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1. U\/OD

L-Askorbinska kisetina, u svakodnevnom životu poznatija kao vttamin C. je 
najrasprostranjentjt vitamin, jer se naiazt u svtm žtvtm bitjnim t životinjskim tkivima. 

Potrebe ijudskog organizma za ovim vitaminom su najveće u odnosu na druge vi- 

tamine. Vitamin C je najmanje stabiian vitamin među vitaminima, te je neophodno 
definisati ustove koji obezbeđuju njegovu stabiinost i optimaian sadržaj prvenstve- 

no u proizvodima prehrambene i farmaceutske industrije, aii i mnogih drugih grana 
industrije u kojima se koristi vitamin C iii neki njegov derivat. Probiem stabiiizacije 
L-askorbinske kiseiine u rastvorima ima veiiki teorijski i praktični značaj. Predviđa- 
nje gubitaka vitamina C (u proizvodima u kojima je prirodno prisutan i!i je u njih do- 
dat zbog poboijšanja kva!iteta) je veoma kompiikovano zbog nedostataka svih in- 
formacija o mehanizmu degradacije i faktora koji na njega utiču. Na stabiinost 
L-askorbinske kiseiine utiče niz faktora na veoma kompieksan način, pa je prob- 
!em stabi!izacije i da!je prisutan, jer do danas nije pronađeno rešenje koje u pot- 
punosti zadovoijava.

U vodenom rastvoru se L-askorbinska kiseiina ponaša kao s!aba dvobazna 

kise!ina koja vr!o brzo, zbog oksidacije, preiazi u dehidroaskorbinsku kiseiinu iste 

vitaminske vrednosti. Koncentracija L-askorbinske kiseiine opada sa vremenom, 
a!i raziičitom brzinom, jer na gubitak utiču koncentracija kiseonika u rastvoru, vrsta 

i koncentracija jona metaia u rastvoru, vrednost рН rastvora, vrsta anjona prisutna 
u rastvoru, temperatura, svetiost i drugi faktori. Uticaj pomenutih faktora na brztnu 

oksidacije L-askorbinske kiseiine nije jednak, što otežava iznaiaženje kinetičke 
jednačine u kojoj se brzina hemijske reakcije dovodi u vezu sa pomenutim raziiči-
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tim uticajima. U iiteraturi je najviše ispitivano kako na brzinu oksidacije L-askorbinske 

kiseiine utiču vrsta i koncentracija jona metata kao i koncentracija kiseonika u 
rastvoru. Poznato je da je u kiseioj sredini oksidacija L-askorbinske kiseiine spora, 
a baznoj brza, a!i je uticaj vrednosti рН na brzinu oksidacije ispitivan nesistemat- 
ski. !V!a!o je ispitivan uticaj vrste anjona na brzinu oksidacije L-askorbinske kise!t- 
ne. Postoje raz!ičita mišijenja o kinetici oksidacije L-askorbinske kise!ine, jer neki 
autori smatraju da je ta reakcija nuitog, drugi prvog reda, a postoje i podaci o raziom- 
!jenom redu reakcije.

Predmet ispitivanja doktorske disertacije je praćenje kinetike oksidacije L-as- 
korbinske kiseiine i iznaiaženje pravog reda reakcije u zavisnosti od vrednosti рН 
puferskih rastvora i vrste anjona prisutnih u tim puferima, kao i kore!iranje kon- 
stante brzine oksidacije L-askorbinske kise!ine i pomenuta dva faktora.



2. 0^7j f /  ć/бо

2. OPSH DEO

2.1. L-ASKORBtNSKAKtSELiNA

2 . 1 . 1 .  hSTORtJAT

Vitamin C (L-askorbinska kiseiina) je verovatno najpoznatiji vitamin. Svakog 

proieća mnogi ijudi osećaju manjak ovog vitamina što je posiedica jednotične zim- 
ske ishrane bez dovoijno svežeg voća i povrća. Hipovitaminoza vitamina C, tj. re- 

tativno stanje pomanjkanja vitamina koje još ne dovodi do ktasične stike botesti, se 
najčešće ispotjava kao: dremtjivost, nevotjnost, umor, opšta stabost, bot u nogama, 

česte gtavobotje i naročito krvarenje iz desni [1-3]. Osobe kod kojih je manjak vita- 

mina C jače izražen su vrto btede i statno umorne, žate se na botove u većini 

mišića, naročito u tistovima. tz usta, koja su botna, oseća se jak zadah. Nepce je 
otečeno, desni su upatjene, često krvare, a zubi su ktimavi.

Potpuni nedostatak vitamina C, tzv. avitaminoza vitamina C je vezana za 

skorbut (naziv botesti potiče od hotandske reči skorbe/< - griztica u ustima) [4] 

Čovek oboteo od skorbuta gubi apetit, stabi, javtja se oštećenje kapitara i krvarenje 

iz usta, nosa, creva, mokraćnog mehura. Česta su krvarenja po koži (na najmanji 

udar), upate zubnog mesa, tabavtjenje i ispadanje zuba. Otpornost prema infekci-
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jama je veoma smanjena. Srce brzo s!abi i boiesnik umire. !ako je danas skorbut 
redak, jer se mnogim prehrambenim proizvodima dodaje sintetski vitamin C (za 
pobo!jšanje ukusa i izgieda proizvoda i kao nadoknada za izgubijen vitamin C u 
toku tehno!oškog procesa), skorbut je dugo poznata avitaminoza. !storijski g!eda- 
no, još su Hipokrit i P!inije opisaii siučajeve skorbuta među grčkim i rimskim vojni- 
cima u opsednutim tvrđavama kada su branioci bi!i prinuđeni da se duže vreme 

hrane konzervisanom hranom. Ni Napoieonova vojska nije bi!a pošteđena skorbu- 

ta, kao ni američka za vreme građanskog rata. Skorbut je bio staina opasnost i za 
pomorce. Portugaiski morepoiovac Vasco Da Gama je na putovanju za !ndiju 
(1498. god.) od 160 č!anova posade izgubio 60 !judi. Fernando de fVlaga!!anes je 
prošao još gore, jer se sa puta oko sveta (1519. - 1522. god.) vrati!o samo 18 po- 
moraca. Kapetan Cook je na put oko sveta (1766. - 1767.) [5] nije poneo dovoijne 

zaiihe kise!og kupusa, te se ce!a posada razbo!e!a od skorbuta. Cook, i sam bo!es- 

tan, je zak!ao svog psa. Zahva!jujuči njegovoj krvi koju je pio preživeo je putova- 

nje. Na osnovu Cook-ovog praktičnog iskustva postavijena je teorijska osnova pro- 

fiiakse skorbuta. Smatraio se da je skorbut posiedica nedostatka nekih činiiaca u 

ishrani prvenstveno svežeg voča i povrća, pa je u ishranu mornara engieske mor- 
narice več 1796. godine uveden !imun kao svakodnevni dodatak hrani.

Ectjus i Baidnnin su prvi iekari koji su, još 1541. godine, pisaii o skorbutu. 

1907. godine su A. Ho!st i Т. Froiich [6] izazvaii skorbut u iaboratorijskim usiovima 
hraneči zamorčiče pšeničnim mekinjama i zobi, tj. hranom bez svežeg voča i 
povrča. Pretpostaviii su da sveže voće i povrče sadrži "antiskorbutni faktor" koji je 

potreban zamorčetu, čovekoiikom majmunu i čoveku, a druge životinje ga sinte- 

tišu. Rezuitati ispitivanja su koriščeni za sva naredna istraživanja koja su se baviia 
probiematikom izoiovanja i karakterisanja antiskorbutnog faktora.

Novija istorija vitamina C počinje 1927. godine kada je S. S. Zi!va [7J kon- 

centrisao antiskortbutni faktor iz iimuna. !ste godine je Aibert Szent-Gyorgyi ]8[ 

izoiovao snažnu redukcionu supstancu s!ičnu šečeru iz nadbubrežne žiezde vo!a i 

iz dva biijna izvora: soka pomorandže i kupusa. Kristaino jedinjenje, bruto formuie 
СбНеОб. je 1928. godine, zbog kiseiog karaktera i redukcionih osobina, nazvao 
"heksuronska k/se//na". Na prediog profesora G. F. Hopkins-a, koji se interesovao 
za vitamine, uzorak heksuronske kiseiine je pos!at S. S. Zi!va-i vodečem autoritetu
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u obtasti vitamina. Njegov odgovor je bio da heksuronska kisetina nije vitamin C i 
to je odiožiio identifikaciju vitamina C za nekoiiko godina.

Narednih godina (1929 - 1931) je objavijeno više radova iz obiasti vitamina C 
[9-13]. Za istorijat vitamina C je naročito značajna 1932. godina kada su W. A. Waugh i 
C. G. King [14-16] izoiovaii kristatnu antiskorbutnu supstancu iz soka timuna i do- 
kazati da je ona identična sa heksuronskom kisetinom koju je izotovao A. Szent - 
Gyorgyi [8]. Najraniji zvaničan naziv ovog antiskorbutnog faktora je "cev/Yam/ć/ia 

k/se///ia", ati je naziv kasnije promenjen u današnji "askorb/7iska k/se//7ia". tste, 

1932. godine, su objavtjeni i radovi J. L. Svirbety-a i A. Szent-Gyrogyi-a }17-18t 

koji su definitivno potvrditi da su antiskorbutni faktor A. Hotst-a i Т. F. Frotich-a ј6 ], 
heksuronska kisetina A. S. Gyorgyi-a [8], vitamin C i askorbinska kisetina isto 
jedinjenje.

Geratd J. Сох [19] je napisao: "Reza//a// /s/raž/va/ija И/. A. И/aug/i-a / C. G. 

K/7ig-a 114,15] / J. L. Sv/rbe/y-a / A. Sze/if-Gy6rgy/-a [17-18] su a ce//7i/ obyav//'e/i/ 
7932. god/7ie. Kas/i/;7 radov/ drug/7i aa/ora su po/<aza// da уе v/7a/ii/7i C za/s/a /de/i- 
//№ova/i. Kada se  a/ia//z/ra/d obyav(/'e/i/ radov/, ev/der///ie su s/edeće ć/'/i/e/i/ce.' A. 
Sze/i/-Gydrgy/ y'e 7923. god/'/ie p/v/ /zo/ovao /ie/(saro/is/(L/ Z(/se///iu, a// уе s/iia/rao 
da y'e /a redu/<u/'aća saps/a/ica pra//'/ac v/'7a/ii/'/ia C [8]. R. 6 . /ИсК/'/i/i/'s /' C. G. K/7ig 

[11] su 7930. god/'/ie p/v/ oby'av/'//' s/'gur/ie /lagoves/aje da y'e /ie/(suro/is/<a Z(/se///ia 

v/'/a/n/'/i C. C. G. K/'/ig y'e sa s/L/de/i//'/iia uspeo da /'zo/u/'e a/(//'v/iu sr/ps/a/ica // 

Z(r/s/a//io/ii o/i//'/(u /' p/v/ y'e r/s/a/iov/o [14] da y'e /a /(r/'s/a//ia saps/a/ica po sve/iia 

sadeć/ /de/i//ć/ia sa /ie/(SL/ro/is/(o/ii Z(/se///io/ii /(o/'u y'e /'zo/ovao A. Sze/i/-Gydrgy/.

Pe//iaes/ da/ia /ia/(o/i s/o su C. G. K/'/ig /' И/. A. LVaug/i o/iy'av/'// rad r/ ćasop/sa 
Sc/e/ice [15], d. L. Sv/'r/ie/y /' A. Sze/i/-Gydrgy/ [17] su o/iy'av/'//' svq/'e p/ve do/(aze 

da /ie/(SL/ro/is/(a Z(/se///ia /'/iia a/i//'s/(or/iL///ie oso/i/'/ie, a//' su /e/( 7. /пауа 7932. 
god/'/ie L/s/a/iov/'//' da su v/'/a/n/'/i C /' /ie/(s/./ro/is/(a Z(/se///ia /de/i//'ć/ia y'ed/'/i/'e/iy'a [18]."

Dr Наггу G. Day, počasni profesor hemije sa tndijana Univerziteta, 1984.
godine u privatnom obračanju dr George Weber-u p iš e : .....\//' pr/'p/'su/'e/e sve zas-

/uge za o//(r/'va/iy'e v/'/a/ii/'/ia C dr A. Sze/i/-Gydrgy/. /Weda//'/n, dr C. G. K/'/ig /' sarad- 
/i/'c/ SL/ p/v/ uoć/'//' /' od/'av/'//' da y'e sups/a/ica /(o/'a su /'zo/ova//' o/i/ /' Sze/i/ - Gydrgy/, 

/lezav/'s/io y'ed/i/ od drug/'/i, za/'s/a v/'/a/n/'/i C. A. Sze/i/-Gydrgy/ y'e 7927. god/'/ie p/v/ 

/'zo/ovao redu/(u/L/ću sups/a/icu /' 7928. god/'/ie y'e /lazvao /le/^saro/iska Z(/se///ia, a//
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уе ^/ero\/ao da уе sopsfanca a saieš/ sa wYaa?/ooa? C / da o^'e w^a/a//? C. C. G K//?g 

/' sarad/?/'c/ [11], sa y'oš 1930. gocf/'/?e do/(aza//' da y'e w'fa/7?/'/? C orga/?s/(a /(/'se//'/?a 
/??a/e z??o/e/(a/s/(e /r?ase /' da /?e sadrž/ a/oa? azo/a. P/vog apr/'/a 1932. god/'-/?e sa C. 
G. K/'/?g /' t/V. !Д/аад/? [15] /? '̂aw'//' /zo/ô /a/?y'e w'1a/??//?a C a Z(r/s/a//?o/?? ob//'/(a /' as- 
/a/?ow'//' c/a.' "Pe/(r/'s/a//'sa/?a saps/a/?ca, po /?er??̂ 's/(//?? /' //z/č/(/'a? oso/?/'/?a/??a, odgo- 
vara /?e/(saro/?s/(cy' Z(/se///?/ /' c/a y'e /c/e/?//č/?a /?e/(saro/?s/(C{/ Z(/se///?/ /(o/'a уе op/'sao Д. 
Sze/?/-Gy6/py/."

Šesnaestog aprita 1932. godine su J. L. Svirbety i A. Szent-Gyorgyi [17] ob- 
javiii da su zaštitiii zamorčiće od skorbuta dajući im 1 mg heksuronske kiseiine 
dnevno u toku 56 dana. fVteđutim, tek su 7. maja 1932. godine konaćno potvrdiii 
identićnost heksuronske kiseiine i vitamina C [18].

Postoje i drugi autori [20-22] koji su mišijenja da su za, skoro istovremeno, 

otkrivanje vitamina C podjednako zastužni A. Szent-Gyorgyi i C. G. King i da je 

zato trebato dodeiiti Nobetovu nagradu obojici naućnika. Atbert Szent-Gyorgyi je 

1937. godine, za istaknuta biohemijska istraživanja heksuronske kisetine i drugih 
metaboiita, primio Nobeiovu nagradu za medicinu i fiziotogiju. U svakom stućaju, 

identifikacija askorbinske kisetine odn. vitamina C predstavtja najćudnije pogtavtje 
u istoriji izotovanja i identifikacije vitamina.

Prva sinteza L-askorbinske kisetine je objavtjena 1933. godine. Poćetkom te 
godine su dve nezavisne ekipe istraživaća, Т. Reichstein sa saradnicima [23, 24] 
u Švajcarskoj i R. Autt sa saradnicima [25] u Engteskoj, sintetisati L-askorbinsku 
kisetinu. tste 1933. godine, ati kasnije, nekotiko autora [26-29] je odredito strukturu 
L-askorbinske kisetine (1). Jedinjenje se javtja u keto i enot obtiku. tzmeđu en- 
-diotnog obtika (1) i dva keto obtika (2) i (3) postoji ravnoteža u rastvorima Тако 

se igrom stućaja dogodito da je sinteza L-askorbinske kisetine (što je za ono 

vreme bio probtem) izvedena pre nego što je jedinjenju određena struktura. L-as- 

korbinska kisetina ima, zbog prisustva 2 asimetrićna ugtjenikova atoma (potožaji 4 
i 5), 4 stereoizomera.



2.

L - askorbinska kiseiina

L-askorbinska
k^dma

D-askorbinsk'a D-izoskorbinska L-izoaskorbinska
k^dma кње!та k^e^m

U najranijoj iiteraturi, između 1930. i 1940. godine, D- i L-ksi!oaskorbinska 
kise!ina su sinonimi za D- i L-askorbinsku kiseiinu, a sinonimi za D- t L-tzoaskor- 

btnsku su D-1 L-araboaskorbinska kise!ina i D- i L-eritorbična kiseiina.
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2 . 1 . 2 .  OSOB! NE L- ASKORB! NSKE K!SEL!NE

Nakon izoiacije, određivanja strukture i sinteze L-askorbinske kiseiine zapo- 
četa su mnogobrojna istraživanja čiji je zajednički ci!j bio ispitivanje fizičkih, hemi- 

jskih, biohemijskih i drugih osobina novog jedinjenja, kao i njegova uioga u bt- 
oioškim oksidacijama.

L-askorbinska kiseiina je be!a i!i s!abo žučkasta krista!na supstanca, bez 

mirisa i veoma kiseiog ukusa. Bruto mo!eku!ska formu!a L-askorbinske kise!ine je 

СбНеОб. a mo!eku!ska masa iznosi 176.12 (C 40.91%, Н 4.56% i O 54.91%). 
Tačka top!jenja je 190° -192°C  uz de!imično raspadanje. Jedan gram L-askorbin- 

ske kiseiine se rastvara u 3 m! vode, 50 m! apso!utnog a!koho!a i 100 m! g!icerina. 
Nerastvorijiva je u uijima, mastima i rastvaračima za u!ja i masti. Specifični ugao 

rotacije iznosi /a/^% = +23° (1.6%. Н^О) i /а/^°о = +48° (0.85%. CH3OH). Apsor- 
pcioni maksimumi UV spektra L-askorbinske kiseiine su na 245 nm (mereno u 
rastvoru čiji je рН = 1.00) i na 265 nm (mereno u rastvoru čiji je рН -  8.00). Krts- 
taiiše u monokiiničnom sistemu u obiiku piočica, a nekad i igiica. Suvi kristaii 
askorbinske kise!tne su stabi!ni na vazduhu, dnevnoj svetiosti i sobnoj temperaturi. 

L-Askorbinska kiseiina je detaijno ispitana dtfrakcionim metodama (S!ike 2.1. t 2.2.).

d



Nađeno je da 4 moiekuta jedinjenja grade "jediničnu ćeiiju" kristata sa ugtom 
p = 102.18° t dtmenztjama kristatografskih osa: a = 172.99 nm, b = 63.53 nm i 
0 = 64.11 nm [30].

2.

Stika 2.1.: Pogted (uzduž) na strukturu L-askorbinske kisetine [30]

Siika 2.2.: Prosečne vrednosti dužine veza i ugtova u L-askorbinskoj kisetini [30]



L-Askorbinska kiseitna ('/-ke^o-L-^reo-/?eksono-;^/ak^on-2,3-en-d/o/; 
-/а/(/оо-2,3-de/i/droga/or?s/<a Z(/se//r/a; L-/(s/7o-as/(or/i/r/s/<a /</se//oa; /ie/<saro/is/(a 

/</se//7ia; 4-/a/(/o/i L-/reo-2,3,4,5,6-per//a/i/dro/(s/-2-/ie/(seor//č/ie Z(/se//7iej je intere- 
santno jedtnjenje. !ako se naztva kiseitnom, L-askorbtnska kiseiina to nije, negoje  
!akton koji sadrži en-dio!nu grupu /-C (ОН) -  C (ОН)-/ zbog koje askrobinska 
kiseiina reaguje kiseio: рН vodenog rastvora je 2.00 (50 mg/m!) odn. 3.00 (5 mg/m!) 
L-Askorbinska kiseiina se u rastvoru ponaša kao dvobazna kiseiina koja zbog 
disocijacije ОН grupa vezanih sa obe strane dvostruke veze za C^ i Сз disosuje u 

dva stupnja. Prva disocira ОН grupa u poiožaju 3 osiobađajući Н̂ . a odgovarajuća 

vrednost konstante disocijactje je Ki -  6.77 х 10'^; pKi -  4.17 [31 ]. Disocijacija ОН 

grupe u poiožaju 2 je siabija, a vrednost konstante dtsocijacije je К̂  = 2.69 х 10'^^; 
рК^ = 11.57 [31]. Vrednosti konstanti disocijacije pokazuju da se L-askorbinska 
kise!ina ponaša kao s!aba monobazna kise!ina koja po jačini odgovara sirćetnoj 
Sve poznate so!i L-askorbtnske kise!tne su nasta!e disocijacijom protona ОН grupe 
u poiožaju 3, pa su prema tome monovaientne. Dvovaientni joni, iako predviđeni 
nisu izoiovani t okarakterisani.

Prisutna en-dio!na grupa u L-askorbinskoj kiseiini nije odgovorna samo za 

kiseiost jedtnjenja nego i za najvažniju hemijsku karakteristiku L-askorbinske 

kiseiine, a to je snažna redukciona moć. !V!ehanizam oksidacije L-askorbtnske 

kiseiine je ispitivan /7i v/Vo i /7i v/7ro. Guzmann-Barron i sar. [32] i Borsook sa sar. 
[33] su pred!oži!i reakciju (1):

2.

L-askorbinska kiseiina Dehidroaskorbinska kisetina

Na 35°C i pri рН = 4.00, standardni normaini redoks potencija! ovog sistema 
je E = + 0,166 V. L-Askorbinska kise!ina je najjače poznato redukujuće sredstvo
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koje prirodno postoji u živim tkivima. Sm eša L-askorbinske kisetine i njenog proiz- 
voda oksidacije, dehidroaskorbinske kiseiine se smatra redoks puferom [34].

Oprečna su mišijenja da !i je reakcija 1 /n v/Yro povratna i!i ne. Oksidovan 
ob!ik L-askorbinske kiseiine je prvi put otkriven kada je S. S. Zi!va primetio da 
sveže oksidisani rastvor L-askorbinske kiseiine zadržava nutritivnu i fizioiošku ak- 
tivnost. U istom periodu je i A. Szent Gyorgyi primetio da se oksidovan ob!ik 

L-askorbinske kise!ine može regenerisati u L-askorbinsku kiseiinu. Drugi autori 

Ј35-40Ј smatraju da je oksidacija L-askorbinske kiseiine u dehidroaskorbinsku 

kiseiinu povratna reakcija. Suprotnog stava su Karrer i Schvvarcenbach [41, 42[, 

jer smatraju da je to nepovratna reakcija. Postoje i autori [43-45] koji oksidaciju 
L-askorbinske kiseiine posmatraju kao reakciju koja se dešava u dve etape, od 
koje je prva povratna, a druga nepovratna. Z. Vavrin [46] i D. f\/!. Н. Kern [47j su 

s!ično zak!juči!i tumačeći anodno po!arografsko određivanje L-askorbinske 

kiseiine: prvi stupanj reakcije je brz i povratan. Tada se stvara međuprodukt koji, 

kasnijom nepovratnom reakcijom, preiazi u dehidroaskorbinsku kise!inu.

Nastavijena istraživanja ovih otkrića vodiia su do zakijučka da se L-askor- 

binska kiseiina može povratno oksidisati u dehidroaskorbinsku kiseiinu bez gubitka 
nutritivne aktivnosti. Sedamdesetih godina su objavijeni radovi koji su pokuša!i da 
razjasne hemijsku prirodu jedinjenja nastaiog povratnom oksidacijom L-askor- 
binske kiseiine. Laroff i sar. [48] su koristeči /7i s/Yu radioiizu eiektron spin rezo- 
nancu pokazaii da oksidacijom L-askorbinske kiseiine nastaje međuproizvod, radi- 

ka! anjon, u kome se nespareni eiektron prostire preko konjugovanog trikarboni!- 

nog sistema (S!ika 2.3.). Radika! je re!ativno nereaktivan i sporo reaguje sa 

kiseonikom. Pfeiisticker sa sar. [50] je na osnovu anaiiza dobijenih gas-tečnom 

hromatografijom, UV i !R spektrofotometrijom, NfV!R i masenom spektrometrijom 

zakfjučio da se dehidroaskorbinska kisefina nastaia oksidacijom L-askorbinske 

kiseiine u vodenom rastvoru ugiavnom naiazi u obfiku bicikfičnog hidratisanog 
faktona, 3,6-anhidro-L-ksi!o-heksa!ono-1,4-!akton hidrata.

!z prethodnih rezuitata se može zakijučiti da tradicionaino "udžbeničko jedin- 
jenje", tj. uobičajena strukturna formuia dehidroaskorbinske kise!ine, /  - /akfo/i L- 
-//eo-2,3-/iekso d/o/oso/?/ćoe Z(/se///7e, sa tri karbonifne grupe (reakcija 1) nije verovatna

2.
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S!ika 2.3.: Oksidacija i redukdja L-askorbinske kiseiine [49]

formuta zbog reiativne nestabitnosti jedinjenja. Sistem spojenih prstena je kinetički 

stabiiniji od trikarbonitnog, pa je priktadnija strukturna formuta prikazana na Siici 2.3.

Daijom oksidacijom dehidroaskorbinske kisetine nastaju raztičita jedinjenja. 

Reakcija je nedvosmisieno nepovratna i odvija se u nekoiiko koraka. R. Strohecker 

i F. !V!att [51] su, ispitujuči oksidaciju dehidroaskorbinske kiseiine, zakijučiii da se 
ona prvo oksidiše u fiziotoški neaktivnu 2,3-diketo-1-gu!onsku kise!inu, a zattm u 
1-treonsku kise!inu i oksainu kise!inu. Krajnji proizvodi oksidacije su ug!jenik (!V) - 
-oksid i voda. Sve prethodne reakcije su spore i nestehiometrijske.

2 . 1 . 3 .  R A S P R OS T RA NJ E NOS T ! F!Z!OLOSKA ULOGA 
L - ASKORB! NSKE K! SEL!NE

L-Askorbinska kise!ina je najrasprostranjeniji vitamin. Prisutna je u biijnom i 

životinjskom svetu. Voče i povrče su "bogati" izvori vitamina C, a namirnice naro-
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čito bogate vitaminom C su šipak (ptod ruže), citrusno voće, aktinidij, a od povrća 
peršun, paprika, kupus i spanać [1-3].

Vitamin C je neophodan za mnoge metabotićke procese. Sintetiše ga većina 
bitjaka i životinja iz D-gtukoze i D-gataktoze. Za najveći broj sisara L-askorbinska 
kisetina nije vitamin, jer oni svoju potrebu zadovotjavaju vtastitom sintezom. tVteđu- 
tim, postoje i vrste koje ne mogu sintetisati ovaj vitamin: kod viših životinja su to 
ćovek, majmuni, zamorci i neke ptice. Njihovi organizmi su nesposobni za sintezu 
vitamina C, jer nemaju enzim neophodan za pretvaranje L-gutonske kisetine u 

L-askorbinsku kisetinu, pa moraju ovaj vitamin unositi hranom. Kod ćoveka, kao i 

kod životinja, vitamin C se deponuje u tkivima visoke metabotićke aktivnosti. Najviše 
je skoncentrisan u mrežnjaći, a manje u kori nadbubrežne žtezde, mozgu, jetri, 

testisima, jajnicima, bubrezima, krvnim ptoćicama, crvenim i betim krvnim zrncima 

i krvnoj ptazmi. Sadržaj vitamina C u tkivima opada starenjem tkiva. Normatni de- 

poi vitamina C u organizmu se ne mogu brzo iscrpiti, pa je otuda potrebno 3 - 4 

meseca da se razvije skorbut kod tjudi koji ne unose dovotjno vitamina C hranom.

Jedna od najvažnijih biohemijskih reakcija L-askorbinske kisetine je da in- 

hibira toksićne stobodne radikate (hidroksit i perhidroksit) koji nastaju iz metabotićkih 

proizvoda kiseonika. U toj utozi se pojavtjuje redoks pufer tj. smeša L-askorbinske 
kisetine i njenog oksidacionog proizvoda dehidroaskorbinske kisetine [34]. Pri ter- 
minaciji stobodnih radikata, L-askorbinska kisetina se pretvara u dehidroaskorbin- 
sku kisetinu koja detovanjem enzima reduktaze i kofaktora pretazi u L-askorbinsku 

kisetinu. Uz redoks funkciju u ćetijama, druga fiziotoška detovanja L-askorbinske 

kisetine odnose se na kompteksiranje jedinjenja sa metatima i proteinima [52].

Vitamin C je potreban za normatno funkcionisanje ćetija, tkiva i organa i ima 

niz važnih fiziotoških utoga. Neophodan je za pravitan razvoj i funkciju mezenhim- 

nog tkiva. Znaćajan je za metabotizam katcijuma i svih materija iz hrane koje 
ućestvuju u rastu i razvoju kostiju. Vitamin C potpomaže pravitno zarastanje rana, 
a ima i važnu koretacionu utogu sa korom nadbubrežne žtezde omogućujući sin- 

tezu i metabotizam njenih hormona. Utoga vitamina C je znaćajna za metabotizam 
aminokisetina (protina, tizina i naroćito tirozina), jona metata (bakra i gvožđa), vi- 

tamina В grupe. E. Cameron [53] je dokazao važnost ovog vitamina u pobotjšanju 

zdravtja i otpornosti organizma prema infektivnim botestima, a C. W. tVt. Witson [54] je

2. б/ео
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istraživao u!ogu vitamina C u profi!aksi preh!ade i poienske groznice. f\/lnoga is- 
traživanja ukazuju da vitamin C utiče na usporavanje rasta tkiva tumora. Dvostruki 
dobitnik Nobeiove nagrade L. Pauiing [55] se za!aže za davanje mega doza vita- 
mina C. čak 10 g dnevno, pacijentima oboieiim od karcinoma. Vitamin C inhibira i 
nastanak nitrozamina [56], jedinjenja koje je kancerogeno, a nastaje iz nitrata koji 
se naiaze u hrani.

Smatra se da je dnevna potreba ijudi za vitaminom C oko 75 mg, a!i se ona 

raziikuje prema uzrastu, da !i su u pitanju zdrave i!i boiesne osobe, pušači, trud- 

nice i dojiije [4]. interesantno je da je potreba čoveka za vitaminom C od 10 do 100 

puta veća nego za ostaiim vitaminima, a uzrok je nepoznat [3]. Višak vitamina unet 
hranom se iziučuje mokračom, te ne postoji opasnost od predoziranja. Unošenje 
vitamina C kod zdravih ijudi je propraćeno brzim iziučivanjem veiikog de!a doze 
preko mokrače. Ovakvu reakciju pokazuju samo organizmi koji sadrže dovoijno 

vitamina C. f\/!eđutim, ako se, nakon unošenja 50-100 mg L-askorbinske kisefine, 

ona sporo izfučuje iz organizma to se smatra pokazatefjem nedostatka vitamina C. 

Na taj način se otkriva nedostatak L-askorbinske kisefine u organizmu znatno pre 
prvih znakova skorbuta [2].

2.

2 . 1 . 4 .  V!TA!V!!NSKA VREDNOST L- ASKORB! NSKE  
K! SEL! NE ! NJEN!H DER!VATA

Već se oko 60 godina L-askorbinska kisefina industrijski proizvodi hemtjskom 

sintezom. Sta!na pobo!jšanja pojedinih etapa sinteze su učiniia ovaj proces 

komercijaino izvodijivim, pa je moguča dnevna proizvodnja i 30 tona čiste 
L-askorbinske kiseiine što odgovara koiičini vitamina C u oko 500 000 000 veiikih 

pomorandži [57]. Vitamin C je prvi vitamin koji je u kristainom stanju komercijaino 
proizveden prvenstveno za medicinske potrebe, a zatim se iepeza korišćenja 

proširiia. U La Roche iaboratorijama [58] je 1971. godine anaiitički čista L-askor- 
binska kiseiina izoiovana iz sveže isceđenog iimunovog soka i upoređena sa čis- 
tom L-askorbinskom kiseiinom dobijenom hemijskom sintezom. ispitivanja fizičkih i 

hemijskih osobina kiasičnim metodama i koriščenjem najmodernijih instrumenata
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nisu otkrita raztiku između L-askorbinske kiseiine dobijene iz dva izvora (prirodnog 
ive^^ačkog^

Stotine, ako ne i hiijade radova je objavijeno o primeni L-askorbinske kiseiine 
u prehrambenoj industriji, pa je tako Bauernfeind 1953. godine objavio rad [59] sa 
406 citata i 1970. godine rad [60] sa 520 citata o korišćenju L-askorbinske kisetine 
u proizvodnji hrane. L-askorbinska kiseiina se može dodati hrani i!i sastojcima 
hrane kao hranijiva materija, da pobo!jša prirodnu hranu koja nema vitamina C i!i 

ga ima ma!o, da nadoknadi nastaie gubitke vitamina C, da obogati veštačku hranu 

hranijivom vrednošću. Zbog prisustva endioine grupe, L-askorbinska kiseiina po- 

seduje značajan inhibitorni uticaj na redoks reakcije koje su odgovorne za nasta- 
janje nepožeijne boje, arome i mirisa u raziičitim prehrambenim proizvodima

impozantan je broj patenata i naučnih radova o korišćenju L-askorbinske 
kiseiine i u drugim granama industrije: industriji sintetičkih poiimera, fotoindustriji i 

tehnoiogiji metaia. Poznata je raziičita primena L-askorbinske kiseiine u kozmetici, 
industriji viakana i duvana, sredstvima za čišćenje, za čuvanje krvi i sečenih biijaka, 
kao anaiitičkog reagensa i mnoge druge.

U iiteraturi je poznato na stotine derivata L-askorbinske kiseiine kao što su 

kompieksi sa metaiima i!i so!i aiuminijuma, bakra, gvožđa i magnezijuma. Poznati 

su i estri L-askorbinske kiseiine: suifati, fosfati, acetati, diacetati, benzoati, iaurati, 
oieati, stearati, paimitati itd.

U estrima L-askorbinske kiseiine, estarska grupa se može naiaziti na C^ i!i Сз 

atomu. Postojaia je diiema koja je pozicija stabiinija. Na primer, za fosfatni estar 

L-askorbinske kiseiine, Cuto!!o i Lorizza [61] su tvrdiii da je fosfatna grupa vezana 

za Сз atom, a Lee sa saradnicima [62] da je vezana za C^ atom. Jernovv sa 

saradnicima [63] je kristaiografskom anaiizom pokazao da derivat ovog estra (3- 

-O-(bismorfoiina) fosfiiin) 5,6-izopropi!iden-L-askorbat zaista ima fosfatnu grupu 
vezanu za Сз atom. !sti autori tvrde da kiseiom hidroiizom jedinjenja, prvo nastaje 
nestabiian 3-0-fosfat, koji brzo preiazi u stabiiniji 2-0-fosfat. Zakijučeno je da tris 
(cikioheksi!) amonijumova so fosfata L-askorbinske kiseiine, koju su sintetisaii 

Cutoio i Lorizza [61] i koja je pripisana 3-0-fosfatu, ustvari 2-0-fosfat kao što su 

pretpostaviii Lee i saradnici [62]. !nače, L-askorbat-2-fosfat je interesantno jedi- 

njenje za prehrambenu industriju, jer je iste vitaminske vrednosti kao i L-askor-

2 . /^60
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2.

binska kise!ina, a 1 0 - 2 0  puta je otporniji na uticaj kiseonika [64] od L-askorbinske 
kiseiine.

Druge strukture obuhvataju suifamerazin askorbat, su!fatiazo! askorbat, neo- 
micin askorbat, prokain askorbat. eritromicin askorbat, kinin askorbat, tokofero! 
askorbat, nikotinamid askorbat i drugi.

Pojam vitamina C se uobičajeno vezuje za L-askorbinsku kiseiinu. Međutim, 
postoje i druga jedinjenja (izomeri L-askorbinske kiseiine) koja u manjoj i!i većoj 

meri poseduju vitaminska svojstva. indeks ispod naziva jedinjenja označava nje- 
govu vitaminsku vrednost, pri čemu je, poređenja radi, indeks 1 dodeijen L-as- 

korbinskoj kiseiini (!) [65-67]. Oksidacijom L-askorbinske kiseiine nastaje dehidro- 
askorbinska kiseiina (!!) koja ima istu vitaminsku vrednost kao i L-askorbinska 
kiseiina. Hidroiizom iaktonskog prstena nastaje 2,3-diketo L-gu!onska kise!ina (!!!) 

koja je potpuno iišena vitaminske vrednosti.

L-askorbinska kiseiina 

!

1

Dehidroaskorbinska kiseiina

!

но — c — н 
!
сн^он

2,3-Diketo L-gu!onska kise!ina1 0

Jedinjenja koja su biisko povezana sa L-askorbinskom kiseiinom su izomeri 

sa raziičitom orijentacijom na atomima C4 i C 5 .  D-Askorbinska kiseiina (!V) i 

L-izoaskorbinska kiseiina (L-arabo askorbinska kiseiina) (V) su bez vitaminske 

vrednosti, a kod D-izoaskorbinske kiseiine (D-arabo askorbinska kiseiina) (V!) je 
vitaminska vrednost smanjena dvadeset puta.
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2. č/eo

но ОН

!V

0

o

L-izoaskorbtnska kisetina

V
0

D-izoaskorbinska kisetina 

V!

0.05

Enotati, soti nastate iz L-askorbinske kisetine i metata (Na, Ca, Fe itd.), imaju 
istu vitaminsku vrednost kao i L-askorbinska kisetina. Тако se na primer natri- 

jumova so L-askorbinske kisetine (V!!) koristi u medicini kao stabitan preparat vi- 
tamina C u amputama.

NaO он

Na-askorbat

Vtt

1

o

3-0-Metitestar

носн

сн^он

2-0 -Metitestar
L-askorbinske kisetine L-askorbinske kisetine

Vttt

0.02-0.04
tx
1

носн

сн^он

Skorbaminska
kisetina

X

0

Esterifikacijom ОН grupe na atomima Сз iti C2 nastaju proizvodi raztičite vi- 
taminske vrednosti: 3-0-metitestar L-askorbinske kisetine (Vttt) ima svega 2 - 4 % 
vitaminske aktivnosti, ati je interesantno da je 2-0-metitestar L-askorbinske 
kisetine (tX) aktivan kao i L-askorbinska kisetina. Zamenom ОН grupe u potožaju 
2 amino grupom, nastaje skorbaminska kisetina (X) bez vitaminske aktivnosti
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2.

но\ он
--------- r

но
\

он он он 
\  /

он он
^

У  \ У  \\ = o
носн

[ o носн 0 н о с н ^ ^ ^
]

H C O r ^ Q ^

сн 3
носн

[
!

носн
]

!
носн)!

сн.3

!
сн^он

!
сн^он

3-Dezoksiaskorbinska L-Ramnoaskorbinska L-G!ikoaskorbinska L-Ga!aktoaskorbinska
kiseiina kiseiina kiseiina kiseiina

X! X!! X!!! X!V
0.33 0.02 0.016-0.025 0.011-0.025

Ukianjanje ОН grupe sa Ce atoma snižava vitaminsku aktivnost 3 puta, što je 

stučaj kod 6-dezoksi-L-askorbinske kisetine (X!). Povećanje broja C atoma snižava 
vitaminsku aktivnost 5 puta kod L-ramnoaskorbinske kisetine (Xtt). 40 - 60 puta 
kod L-g!iko (X!!!) i L-ga!aktoaskorbinske kiseiine (X!V), 100 puta kod L-g!tko- 
heptaaskorbinske kiseiine (XV), a D-g!ikoaskorbinska kiseiina (XV!) je potpuno 
!išena vitaminske vrednosti. !nteresantno je da između necikiičnih jedinjenja samo 
meti!estar-2-ketogu!onske kise!ine (XV!!) ima 20% vitaminske aktivnosti L- askor- 
binske kise!ine, a indo!ni proizvod L-askorbinske kiseiine, askorbigen (XV!!!) ima 
5% vitaminske vrednosti.

но

сн^он

он

o

но он

сн^он

L-G!ikohepta 
askorbinska kise!ina 

XV 
0.01

L-G!ikoaskorbinska
kiseiina

XV!
0



2.

O
c — осн^ 
!
c =  o 
!
c — нно
!

н — c — он 
!

но — c — н 
!
сн^он

Meti!estar-2-gu!onske

XV!!
0.2

он н^с

As^xbigen

XVH!
0 .0 5

!z svega prethodno iznetog, s!obodno se može zak!jučiti da se spektar pri- 
mene L-askorbinske kiseiine u svim granama industrije i daije širi prvenstveno 
zbog vitaminske aktivnosti, korisnih osobina i netoksičnosti jedinjenja
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3. Z(//ief/7(ć7

3. !ЧЕЕћЛ!Ј:ЗК/\ КИЧЕЕТЧ!</\ -79]

3.1. OSNOVt KtNEHKE ! BRZtNA HEMUSKE REAKCtJE

Hemijskom jednačinom se prikazuju reaktanti i produkti hemijske reakcije, tj. 
početno i krajnje stanje supstanci koje učestvuju u hemijskoj reakciji. Ono što se iz 
hemijske jednačine ne vidi su brzina i mehanizam hemijske reakcije. Brzine 

hemijskih reakcija se međusobno znatno raztikuju, jer se neke reakcije odvijaju 
veoma brzo, tako reći trenutno, a druge su toiiko spore da se ni tokom niza godina 
ne uočava neka promena. Većina hemijskih reakcija ne teku u jednom stupnju, 
nego postepeno preko niza etapa, koje se naiaze između početnog i krajnjeg 

stanja supstanci koje učestvuju u hemijskoj reakciji. Prema tome, promena 
sistema sa vremenom nije određena samo njihovim početnim i konačnim stanjem, 
nego zavisi i od mehanizma reakcije koji dovodi do ukupne promene. f\/!ehanizam 
hemijske reakcije čini redosted koraka koji opisuju kako nastaju proizvodi iz 
reaktanata, tj. mehanizam predstavtja redosted pojedinih hemijskih događaja čiji je 
cetokupan rezuttat posmatrana reakcija. Svaki pojedinačni stupanj se naziva 
etementarna reakcija tako da se složene (kompteksne) reakcije sastoje od niza 
etementarnih reakcija od kojih se svaka odvija u jednom stupnju.

Hemijska kinetika proučava brzine i mehanizme hemijskih reakcija. Eksperi- 

menat ima presudnu utogu u hemijskoj kinetici, jer zbog uticaja vetikog broja 

činitaca i stoženosti većine hemijskih reakcija nije moguče predvideti brzinu i
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3.

mehanizam hemijske reakdje samo na osnovu teorijskih postavkt. Sa druge 
strane, osnovt teortje hemtjske ktnetike su značajne za razumevanje mehanizma 
hemijske reakcije i prirode uticaja parametara na brzinu hemijske reakcije kao i 
mogućnosti promene kinetičkih parametara izmenom ustova rada.

Prva zapažanja o brzini hemijske reakcije iz obtasti vrenja i aihemije 
zabeiežiii su još stari pisci, ati je prvo značajno kvantitativno istraživanje izvršio L. 
Wi!he[my (1850) potarimetrijski prateči inverziju saharoze u vodenim rastvorima 

kiseiina. Na osnovu tog rada Withe!my zas!užuje da se smatra osnivačem 
hemijske kinetike. Za da!ji razvoj ove obiasti su važni radovi A. V. Harcourt-a i W. 
Esson-a (1867) koji su u periodu od 1865 g. do 1867 g. proučavaii reakciju 
izmedju oksaine kiseiine i kaiijum -  permanganata. Ova istraživanja su ustanoviia 
odnose izmedju brzine i koncentracije raktanata. Naročiti značaj imaju radovi o 
ispitivanju efekta temperature na promenu brzine hemijske reakcije. Osnovnu 
formuiaciju tog efekta je dao J. Н. van't Hoff (1884), a S. Arrhenius (1889) 
objašnjava fizički smisao date formuiacije čineči ujedno i prvi pokušaj da razvije 
teoriju koja tumači kako i zašto reaguju mo!eku!i supstance. Nakon tih ranih 
radova, za veiiki broj raziičitih hemijskih reakcija eksperimentaino su izmerene 
brzine reakcija.

Postavijeni osnovni pojmovi kinetike su stimu!isa!i obiije radova krajem 

prošiog i tokom ovog veka pri čemu je znatna pažnja posvečena ispitivanju 

mehanizma hemijskih reakcija. !V!eđutim, tek je razvitak kvantne teorije i statističke 

mehanike pružio nove mogučnosti teorijskog priiaza probiemima hemijske 

kinetike. Prvu uspešnu primenu kvantne mehanike na hemijske reakcije su učiniii 
1931. g. Н. Eyring i fV!. Po!anyi postavkom teorije apsoiutnih brzina reakcije i!i 
teorije preiaznog stanja. Po ovoj teoriji, pre nego što dva (i!i više) mo!eku!a sa 
potrebnom energijom reaguju oni se moraju sudariti i načiniti "aktiviran kompieks" 
i!i ostvariti preiazno stanje. (Kinetički posmatrano, ni jednostavna reakcija se ne 
odigrava neposrednim pretvaranjem reaktanata u produkte, nego preko nekog 
intermedijarnog stanja nazvanog "aktiviran kompieks".) Aktiviran kompieks 
predstavija nepostojano preiazno stanje i raspada se određenom brzinom na 

konačne produkte reakcije. !V!ora se reči da su ova teorijska razmatranja bi!a od 

ve!ike koristi u potrazi za razumevanjem kako se i zašto dešava hemijska reakcija, 

a!i da kvantitativna procena brzine reakcije ipak ostaje eksprimentaini probiem.
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Već je rečeno da hemijska kinetika proučava promene sistema u zavisnosti 
od vremena i istražuje brzine kojima pojedine komponente teže stanju ravnoteže. 
Brztna hemijske reakcije se definiše kao promena koiičine (koncentracije) jednog 
reaktanta i!i produkta u jedinici vremena.

Promena ko!ičina posmatrane supstance u sistemu u jedinici vremena se 
može izraziti diferencijainim koiičnikom d/V/df gde je Л/ ko!ičina supstance, (mo!). a 
/vreme (čas, min., sekunda). Ako se sa V označi zapremina sistema, (dm^, !, m!). 
tada se brzina (u) može izraziti kao:

U =  ±  —
d N

V dt
3.1.

U prethodnom izrazu predznak + se odnosi na produkte, jer njihova koiičina 

raste tokom vremena, a predznak - se odnosi na reaktante koji nestaju u reakciji, 

tj. njihova ko!ičina se smanjuje tokom vremena. Za sisteme čija je zapremina 
konstantna može se upotrebiti jednostavniji izraz za brzinu reakcije u kome je 
odnos N/V zamenjen koncentracijom ("c/ posmatrane supstance

U -  ±
(i c 

d t
3.2.

Za hemijsku reakciju predstavijenu hemtjskom jednačinom

аЛ +  bB —> gG +  !iH 

brzine reakcije za pojedinačne komponente su:

3.3.

d c Л (! c в
dt b d t

+ 1 d c

dt
4 - —  

!i
i!

dt
3.4.

gde su a, b, g / /i stehiometrijski koeficijenti, a C/s, Ce, su koncentracije
supstanci A, 8 , G / /-/.

U izrazima za brzinu se češče  koristi koncentracija supstance nego ko!tčina 
supstance, jer tako brzina reakcije postaje nezavtsna od zapremine sistema 
Posmatrani sistemi su homogeni, zatvoreni tako da nema prirasta i!i gubitaka 
supstance tokom reakcije. Temperatura se u toku reakcije održava konstantnom 
tako da postaje parametar.

22



Osnovni zakon kinetike je zakon o dejstvu masa, koji izražava zavisnost 

brzine reakcije od koncentracije reagujućih vrsta. Objaviii su ga 1867. godine C. 
М. Guidberg i P. VVaage i u njemu se ističe da promena koncentracija reagujućih 
vrsta ne utiče na konstantu ravnoteže procesa, aii je brzina hemijske reakcije 
proporcionaina koncentracijama supstanci koje reaguju. Matematićki izraz koji 
povezuje brzinu reakcije sa koncentracijama supstanci je jednaćina za brzinu i!i 
kinetička jednačina.

Znaćajni pojmovi u hemijskoj kinetici su motekuiarnost i red reakcije Za 
etementarnu reakciju predstavtjenu jednaćinom:

аЛ + bB proizvodi reakcijc 3.5.

motekutarnost predstavtja broj čestica (motekuta, atoma, jona, radikata) koji 
istovremenom interakcijom hemijski reaguju. tVtotekutarnost je uvek ceo broj, može 
biti 1, 2, 3, pa se raztikuju monomotekutske, bimotekutske i trimotekutske reakcije.

Jednaćina brzine reakcije 3.5. gtasi:

и =  к с д с } ^  3 6

gde su o brzina reakcije, c koncentracija, konstanta proporcionatnosti k je 

konstanta brzine reakcije, a a i b su apsotutne vrednosti stehiometrijskih 
koeficijenata reakcije čiji zbir nikada nije veći od 3.

Kada se reakcija odvija uz obrazovanje međuproizvoda, tj. kada reakcija teče 
preko niza etementarnih reakcija, tada se izraz zavisnosti brzine reakcije /7 od 
koncentracija učesnika Л, В, D, prikazuje jednaćinom:

^  ^  ̂ Л ^ H ^ D 3.7.

Eksponenti p. g i r u jednačini za brzinu (3.7.) određuju red reakcije. Važno je 
nagtasiti da se red reakcije ne sme mešati sa stehiometrijskum koeficijentima u 
hemijskoj jednačini. Red reakcije se mora odrediti eksperimentatno u odnosu na 
svaku komponentu koja učestvuje u reakciji, jer se iz hemijske jednačine ne može 

zaktjučiti koji je red reakcije tj. između obtika stehiometrijske jednačine za datu 

reakciju i kinetičkog reda ne mora postojati neka veza. Eksponenti mogu biti ceti 

pozitivni brojevi, ati su poznati i raztomtjeni i negativni redovi reakcije. Pojedinačna 
vrednost eksponenta predstavtja red reakcije samo u odnosu na odgovarajuču
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supstancu, pa je reakcija p - tog reda u odnosu na supstancu /4, g - tog reda u 

odnosu na supstancu S, r - tog reda u odnosu na supstancu D, a red reakcije u 
ce!ini je /i = p + p + r.

Ponekad su usiovi reakcije takvi da koncentracija jednog reaktanta i!i 
koncentracije više reaktanata tokom reakcije ostaju nepromenjene iii skoro 
nepromenjene. Tada se odgovarajući koncentracioni faktori mogu skupiti u 
konstantu čime se red reakcije prividno smanjuje. U tim siučajevima se govori o 
reakciji pseudo r? - tog reda u kojoj /i predstavija zbir eksponenata na koji su 

podignute koncentracije reaktanata koje podtežu promeni.

!V]a!i je broj reakcija koje se odigravaju u jednoj etapi. Brzine pojedinih etapa 
reakcije su raziičite, pa če brzinu zbirne reakcije odrediti najsporija etapa Prema 
tome, dve reakcije koje opisuju iste stehiometrijske jednačine mogu imati raziičite 

redove reakcija što je rezuttat raztičitih mehanizama ovih reakcija i to je 

objašnjenje za raziiku između reda reakcije i stehiometrijskih koeficijenata. Ako je 

poznat mehanizam reakcije, obično je moguče proceniti jednačinu za brzinu (kao 
što je 3.7.), a odatie i red reakcije. Suprotno ne važi, jer generaino nije moguče 
izvesti mehanizam reakcije samo iz jednačine za brzinu.

Do nedavno se smatraio da su moiekuiarnost reakcije i red reakcije sinonimi, 
pa su tako u ranoj iiteraturi izrazi monomo!eku!ska, bimo!eku!ska i trimo!eku!ska 

reakcija koriščeni da označe reakciju prvog, drugog i trečeg reda. Međutim, 
pokazaio se da postoji raz!ika, iako su često red reakcije i mo!eku!arnost identični 
Pojam mo!eku!arnosti treba primenjivati samo na eiementarne reakcije kod kojih 

su red i mo!eku!arnost reakcije isti. !V!eđutim, ako se reakcija odvija u neko!iko 

etapa ne može se govoriti o mo!eku!arnosti, jer u raznim etapama reakcije može 

reagovati raz!ičiti broj mo!eku!a. Kod s!oženih reakcija je bo!je ce!okupnu promenu 

definisati redom reakcije, a pojedine etape mo!eku!arnošču. Da bi se brzina 
reakcije mog!a matematički obraditi, najzgodnije je izvršiti podeiu prema redu 
reakcije, a kada je potrebno istači raz!iku između reda i mo!eku!arnosti i ako je 
moguče definisati je.

Konstanta proporcionainosti k (jednačina 3.6.) se naziva ko/?sfa/?fa b/z/7?e i!i 
koe//c//'e/?f b/z//?e. Konstanta je raz!ičita za razne reakcije, nezavisna je od 
koncentracije, a!i je veoma zavisna od temperature. Fizički smisao konstante
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brzine se najboije može shvatiti ako se posmatra reakctja u kojoj su koncentracije 
reaktanata jednake jedtntct, = Св U tom stučaju уе u -  k. tj. konstanta 

brztne je brojčano jednaka brztni reakcije, pa se naziva i spec/7/'č/ia brz//ia reakcije. 
Dimenzije konstante brzine su /'(ko/ice/if/'ac^'a/' '' fvre/ne/^j a /i je ukupan red 
reakcije.

Ako se posmatra hemtjska reakcija predstavijena hemtjskom jednačinom
3.3., koncentracije reaktanata A i S  opadaju tokom vremena, pa če i brzina 

reakctje opadati sa vremenom kako to predviđa jednačina 3.4. Međutim, konstanta 

brzine, k. ostaje nepromenjena tokom reakcije. Pri pominjanju brojčane vrednosti 
konstante brztne neke hemtjske reakcije, neophodno je nagiastti koja je 
komponenta posmatrana, tj. u odnosu na koju komponentu reakcije je posmatrana 
promena koncentracije.

3.1.1. REAKC!JE NULTOG REDA

Hemijski proces kod koga brzina reakcije ne zavisi od koncentracije 

posmatranog reaktanta je hemtjska reakctja nuitog reda. Jednačtna brztne reakcije 
nuitog reda je:

dc
u - л

dt
= k. 3.8.

Negativni predznak pokazuje da u posmatranoj reakctji reaktant A nestaje u 
toku reakcije, a je konstanta brzine reakcije nuttog reda čije su dimenzije 
/̂iio/ d/ii'^

Uzimajučt da je u nekom vremenu /o početna koncentracija reaktanata A Co./̂ , 
a da je u vremenu f koncentracija istog reaktanta Сд, tada se jednačtna 3.8. može 
integratiti u pretpostavijenim granicama:

сл
J d c ^  = k .  J d t 3 9.

'о.Л
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Nakon integra!jenja se dobija:

Д - k() (t to)

Pos!e sređivanja, jednačina 3.10. postaje

3.10.

ko =
^о,Л ^Л 

t -  t^
3.11.

Ako se u jednačin! 3.11. pretpostavi da je to -  0, dobija se:

Сл ^о л * ^̂ 0  ̂ 3.12.

Grafik brzine reakcije, nuitog reda u funkciji koncentracije je prikazan na s!ici

3 .1 .a, a grafik koncentracije u funkciji vremena je prikazan na s!ici 3 .1 .b.

Grafik jednačine 3.12. (s!ika 3 .1 .b) pokazuje da je to prava sa odsečkom Co.̂  

i nagibom - /(o-

Br
zi

na
 r

ea
kc

ije

a )

S!. 3.1.: Reakcija nuitog reda
a) zavisnost brzine reakcije od koncentracije
b) zavisnost koncentracije od vremena

!z prethodno navedenog je jasno uoč!jivo da pri reakciji nuitog reda 

koncentracija reaktanta !inearno opada sa vremenom. Teško je navesti primer za 
homogenu reakciju koja je u suštini nuitog reda, iako su mnoge reakcije prividno 
nuitog reda kada je koncentracija vrste ve!ika. !V!eđutim, kod nekih heterogenih 
reakcija gde čvrsta faza de!uje kao kata!izator reakcija može biti nuitog reda

Reakcije nuitog reda se obično javijaju kao posebna modifikacija reakcija 

višeg reda u određenim usiovima.
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U kinetic! se često koristi karakteristična vremenska vrednost, potuvreme 

reakcije i!} vreme po!uživota, /̂ /2. i to je ono vreme za koje koncentracija 
posmatranog reaktanta opadne na poiovinu poiazne vrednosti:

Сд =
о,Л 3 13

Kada se izraz 3.13. zameni u jednačinu 3.12., može se izraziti poiuvreme 
reakcije nuitog reda;

t. /2
' о̂̂ Л

2k^
3.14.

!z jednačine 3.14. s!edi da je poiuvreme reakcije nuitog reda proporcionaino 
početnoj koncentraciji reaktanta /4.

3.1.2. REAKCiJE PRVOG REDA

Reakcija predstavijena jednačinom

*"1
3.15.

je prvog reda ako brzina hemijske reakcije zavisi od koncentracije samo jednog 
reaktanta i ako je eksponent iznad simboia za koncentraciju u izrazu za brzinu 
reakcije jednak jedinici.

Linearna zavisnost brzine reakcije reaktanata /4 je prikazana jednačinom:

dc'Л _

dt
k, c л 3.16.

gde je sa /(f obeiežena konstanta brzine reakcije prvog reda, a osta!i simboii imaju 
ranije dato značenje.

Razdvajanjem promenjivih u jednačini 3.16. dobija se;

dc л

л
- - k .  dt
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Promena koncentracije u toku nekog vremenskog intervaia / se može 
izračunati, ako se gornja jednačina integrati u granicama / = 0 i f = / i od Со.д do c^;

=  - k ,  jd t

odatie stedi:

In

л

л

'о,Л
-  -  k 1 1

Pretvaranjem prirodnog iogaritma u dekadni, izraz 3.19. postaje:

l o g - ^  =  -  =  -  0.434 k, t
Со.л 2.303

odakte se može izračunati konstanta brzine reakcije prvog reda:

к, -
2.303

t
log 'о,Л

Л

Jednačina 3.20. se može izraziti i u eksponencijainom obiiku:

3 18

3.19.

3.20.

3.21

^Л ^о,Л ^
** k ] t C - c  io-0.434k,t 

^̂ Л "  ^о,Л '0 3.22.

!z prethodne jednačine s!edi da je za reakciju prvog reda dimenzija konstante 
brzine reakcije izražena u recipročnim jedinicama vremena, pa ako je vreme 
izraženo u sekundama, kao što je često siučaj, ima dimenzije i nezavisna je od 
jedinice u kojoj je izražena koncentracija (pod usiovima da se za obe koncentracije 
upotrebe iste jedinice).

Prethodne jednačine se mogu izraziti i u drugačijem ob!iku. Označi !i se sa 

Co./t početna koncentracija reaktanta a sa х koiičina koja reaguje za vreme /, 

tada je Со.д - х koiičina supstance posie vremena /
k

Л —> !3

za vreme t = 0 

za vreme t = t

Co.A 0

Co.A -  X X

2d



3.

Pomoću tako izražene koncentracije, prvobitna dtferencijatna jednačina 
brzine reakcije giasi:

(i t
3 2 3

Navedene jednačine u diferencijainom obiiku nisu pogodne za numeričko 
izračunavanje konstante brzine reakcije, jer momentaina brzina reakcije nije uvek 
pristupačna direktnom merenju. !V!eđutim, u određenim vremenskim intervaiima je 

moguče odrediti koncentraciju reaktanta i proizvoda reakcije, pa iz tih podataka 

izračunati vrednost konstante brzine reakcije. Posie razdvajanja promenjivih i 
integraijenja diferencijaine jednačine u granicama od 0 do f i 0 do х dobija se:

j ------------^ k i j d t  3.24.
.  с . ,л  -  ^

odakie se može izračunati konstanta brzine reakcije:

к^ =  -  !n 
t

'.,Л

с . ,л  - X
ki =

2.303

t
!og- '.,Л

с.,л
3.25.

Jednačina 3.25. je poznata kao kinetička jednačina brzine reakcije prvog 

reda i kod takve reakcije uvođenje vrednosti za Co./̂  i (Co,/̂  -  х) koje odgovaraju 
raznim vremenima f tokom odvijanja reakcije, treba da daju konstantnu vrednost 
za Ako su u okviru eksperimentaine greške vrednosti za kf identične, tada se 
vrednost za može smatrati konstantom, a posmatrana reakcija kao reakcija 

prvog reda. !V!eđutim, ako se za dobijaju raz!ičite vrednosti, moraju se uzeti u 

obzir druge pretpostavke o redu posmatranja reakcije.

Jednačina 3.25. se može predstaviti i u obiiku

с . ,л  -  X ^ .,л  ^ 3.26.

k 11
3 27.

Prethodnu jednačinu je prvi izveo L. Wi![he!my (1850) za inverziju saharoze i to je 

najduže poznata reakcija prvog reda proučavana sa kinetičkog stanovišta 

Jednačina izražava koncentraciju proizvoda В odnosno х u nekom momentu f u
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odnosu na početnu koncentraciju supstance Д. Co./̂ , i konstante brztne /<f. Jasno 
je da kada je t = 0, da je e'*^/ = 1, a odatie х = 0. Porastom /. e'*'/ u početku nag!o 
opada. a pos!e se po!ako prtb!tžava nu!t, pa х asimptotski dostiže vrednost cf/\o) 
koja odgovara potpunom pretvaranju reaktanta /\ u proizvod 6 . Teorijski. reakcija 
je završena tek kada je / beskonačno. Drugim rečtma. proces nije nikada 
apsoiutno potpun. a!i je u praksi večina reakcija ug!avnom završena za kratko 
vreme u granicama oset!jivosti uobičajenih anaiitičkih metoda.

Grafički prikazjednačine 3.26. dat je na s!ici 3.2.

S!. 3.3.:Grafičko određivanje konstan- 
te reakcije prvog reda

S!. 3.2.:Promena koncentracije reakta- 

nata u zavisnosti od vremena 

kod reakcije prvog reda

Koeficijent pravca tangente nacrtane krive označava trenutnu brzinu u datom 

vremenu. Kada se u dijagram nanese iogaritam koncentracije u zavisnosti od 

vremena (s!ika 3.3.). dobija se prava u skiadu sa izrazom:

k
!og(co,A 3.28

2.303

a koeficijent pravca prave ima vrednost -ki / 2.303. Ova grafička metoda može 

posiužiti za izračunavanje konstante brzine reakcije prvog reda.

!z kinetičke jednačine reakcije prvog reda s!edi da vreme za koje 
koncentracija reaktanta opadne na neki određeni deo od početne koncentracije ne 
zavisi od početne koncentracije. Zbog činjenice da je za smanjenje koncentracije 

na poiovinu uvek potrebno isto vreme, a isto vreme i za smanjenje koncentracije 
na bi!o koji drugi deo često se umesto konstante brzine koriste dve vremenske



3 . /-/ew //j /(ć7 /(/7?ef/7((7

ve!ičine: potuvreme reakcije i srednji život reakcije.

Potuvreme reakcije je "opiptjiva" odnosno takše shvattjiva vetičina od 
konstante brzine reakcije buduči da pokazuje kotiko je vremena potrebno da 
koncentracija nekog reaktanta opadne na potovinu početne koncentracije. 
Zamenom odgovarajučih brojčanih vrednosti u jednačinu 3.25. stedi retacija:

Ч/ 2  "
п 2 ! . , 0.693

=  — 2.303 odnosno !og2 =  --------
k

k, -
0.693 

t-
3.29.

j r. , Ц / 2

Što je duže potuvreme reakcije, to je manja konstanta brzine reakcije prvog 
reda. Važno je uočiti da jednačina pokazuje da je kod reakcije prvog reda 
potuvreme reakcije nezavisno od koncentracije reaktanta. Za proveravanje da ti je 
neka reakcija prvog reda mogu se meriti potuvremena reakcije za raztičite početne 
koncentracije reaktanta /4.

Druga vremenska vetičina koja je interesantna za kinetička razmatranja je 

srednji život iti srednje vreme, r, i ono predstavtja vreme za koje koncentracija 

reaktanta opadne na e - ti deo početne koncentracije, a gde je e -  2.718. Kada se 

odgovarajuće brojčane vrednosti zamene u izraz 3.22., proizitazi da je

I  = 3.30.
1

Vrednosti O/2 ' r se mogu povezati u retaciiu :

^ !/2 " 2.303 !og 2 t ,/2 -  0.693 1 3.31
!

iz koje se uočava da su za reakciju prvog reda i /̂/2 i r nezavisni od početne 

koncentracije posmatranog reaktanta, a!i zavise od konstante brzine reakcije.

Reakcije prvog reda se često javtjaju istovremeno sa reakcijama drugih viših 
redova kao deo cetokupnog mehanizma. Budući da su matematički postupci sa 
kinetičkim jednačinama najjednostavniji za reakcije prvog reda, često se ustovi za 

komptikovanije hemijske procese podešavaju tako da izmerena brzina cetokupne 
reakcije postaje zavisna samo od koncentracije jednog reaktanta. Takva reakcija 
se označava kao reakcija pseudo prvog reda.
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3.1.3. REAKC!JE DRUGOG REDA

!z definicije za ukupni red reakcije očito je da postoje dva opšta tipa reakcije 
drugog reda koji se mogu predstaviti jednačinama:

Tip t
A +  A ----- ^—> proizvodi

k 3 32

iii 2A ------^—> proizvodi

Tip !t a A  +  b B  ------—> proizvodi 3 33

3.1.3.1. R E A K C !JE D R U G O G R E D A :H P i

U reakciji drugog reda koja se može prikazati jednačinom 3.32. i u kojoj 
učestvuje samo jedan reaktant, brzina reakcije biče proporcionaina kvadratu 
koncentracije reaktanta:

(.ј c

dt
— k n c2 3 34.

U prethodnoj jednačini predstavija konstantu brzine reakcije drugog reda 
Razdvajanjem promenjivih i integratjenjem u određenim granicama:

dobija se:

ô.A

3.35.

Za reakciju

-  t
л '^о.Л

A + A

kada je t = 0 i koncentracije Co.A Co.A 0

i koncentracije nakon vremena t Co.A -  X Co.A -  X X

3.36.
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brzina reakcije može se izraziti i drugačije:

dx

dt
=  k 2 (C..A - Х )

Posie razdvajanja promenijivih i integraijenja u određenim granicama

dobija se:

^  d x  ^
j - — — = k ,  j d t
о(С л - Х )

C -  X c
t

3.37.

3.38.

3.39.

X

C л ( С  - X )  о,Л о,Л

— k o t

odnosno:

X -
Ср,Л ^̂ 2̂ ^

3.40.

&41.

što predstavtja zavisnost koncentracije reagujuće komponente od vremena za 
reakciju drugog reda. !z jednačina 3.36. i 3.39. može se izračunati konstanta 

brzine. kp. reakcije drugog reda:

k , ^ - ( --------------- )
 ̂ ^Л ^о,Л

k^ -
X

3.42.
t с . , л ( с . . л  - X )

!z izraza iz kojih je izračunata konstanta brzine reakcije drugog reda. 

proiziiazi da su njene dimenzije:

k ^ -  lko!icentracija ' vrcme'*] 3.43.

Ako se koncentracija izrazi u mo!/dm^. a vreme u sekundama. tada je:

k  ̂ =  [dm^ mo!*' s'']

Za raz!iku od konstante brzine prvog reda. numerička vrednost konstante 

brzine reakcije drugog reda zavisi od jedinica u kojim je izražena koncentracija.

—
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Jednačine 3.36. i 3.39. se mogu prikazati grafički, kao 1/сл 
funkciji vremena / (stika 3.4.).

1 /  (сл  6-  X) u

S!ika 3.4.: Grafički prikaz reakcije drugog reda tipa !: zavisnost 1/сд od vremena t 

Sa s!ike 3.4. se vidi da je grafik prava čiji je odsečak na ordinati jednak 

vrednosti 1/Со.л. a nagib prave odgovara konstanti brzine reakcije drugog reda.

Vreme poiuživota, /;/2, reakcija drugog reda tipa ! se može izračunati ako se 

vrednosti Сд -  Со.д/ 2 i х -  Со.д/ 2 zamene u jednačine 3.36. i 3.39.:

t /2
*̂ 2̂ ^о,Л

3 .4 4 .

Karakteristika ovog tipa reakcija drugog reda je zavisnost poiuvremena 

reakcije od početne koncentracije reaktanta, jer je poiuvreme reakcije obrnuto 
proporcionaino početnoj koncentraciji. Raziičita zavisnost poiuvremena reakcije od 
početne koncentracije predstavija jednostavan test za određivanje reda ispitivane 
reakcije. Na taj način je moguće raziikovati jednačine prvog i drugog reda naročito 
kada reaguje samo jedan reaktant kao što je to s!učaj kod reakcija drugog reda 
tipa !. Koncept po!uvremena reakcije j'e najjasniji za reakcije prvog reda, a za 

reakcije višeg reda je nešto kompiikovaniji.

Reakcije drugog reda tipa ! su ređe od reakcija drugog reda tipa !!.

3.1.3.2. REAKCiJE DRUGOG REDA: Т!Р !!

Neka reakcija pripada reakciji drugog reda tipa !! kada reaktanti A i 6 reaguju na 
takav način da je brzina reakcije proporcionaina proizvodu koncentracija reaktanata.
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Kada se primeni osnovni zakon kinetike na reakciju drugog reda koja je 
predstavijena jednačinom

аЛ +  bB proizvodi

brzina reakcije biće: 

(i c л
dt

- - к д С  c ^ л в

d c___п
dt

- - k в c c
Л !3

3.33.

3 45.

U izrazu 3.45. i ke su konstante brzine reakcije drugog reda posmatrane u 
odnosu na reaktante Д odnosno 8 i gde je k̂  / a -  kb / b. Budući da se koncen- 
tracije reaktanata /4 i 6 , tj. i Св. menjaju tokom vremena to se mora uspostaviti 
veza između koncentracija reaktanata da bi se integraiiia diferencijaina jednaćina. 
Ako Co./̂  i Co.e oznaćavaju poćetne koncentracije reaktanata A odnosno 6 za 
vreme t = 0. х koncentraciju reaktanta koji je izreagovao u toku vremena /. tada 

će (Co.A -  х) predstavijati koncentraciju preostaiog reaktanta, Сд. posie vremena / 
Za isto vreme / s e  koncentracija reaktanta 8 smanjita za b x / a .  Prema tome. biće:

c . -  c
Л о.Л о.В

b
-------X

a
3.46.

a odatie:

dc -  -  dx -  — dc л !; 3.47.

Zamenom izraza 3.46. i 3.47. u izraz 3.45., može se izraćunati brzina 
nastanka proizvoda:

dc л
dt

dx

"d7
л C -  X 

о,Л

/

о,В

b X ^
3.48.

Posie sređivanja prethodne jednaćine i razdvajanja promenijivih dobija se:

(i X

(c.,A - ! < ) о,В
bx

a 7

- k ^ d t 3.49.
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Pre integrafjenja, !eva strana jednačine 3.49. se mora rastaviti na parctjaine 
raziomke:

- X

V a

+
c ^ „  - - c ^ ,  c  д  - - с . в  C ц - X

b a 7

d x = k ^ ( h

3 50.

Nakon tntegra!jenja, uzimajućt u obzir da je х -  0 kada je t -  0 i da je х -  х 

kada je t = t, dobija se izraz za konstantu brzine reakcije drugog reda:

c ^ n ( c p ^

b x
'о,Л ^оЛ

k ^ t 3.51

1 -

X

C ..A  '^С

1 -

b x
о,Л -  c.

7
кл t 3.52.

a c

Jednačine 3.51. i 3.52. se mogu izraziti, s obzirom na prvobitnu definiciju 
(3.46.) i u odnosu na početnu i preostaiu koncentraciju:

c

!n ------- --------------------------кд  t 3.53.
c в a

'о,В

i!i u obiiku

Сл ^^о,Л ^^о,В о,Л
л 3.53.а.

Jednačina za reakciju drugog reda prikazana u obiiku jednačine 3.53.a. omo- 
gućava da se zavisnost koncentracija - vreme predstave grafički. Dijagram /n fC/^/ce)
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3.

prema vremenu /, biće prava čiji nagib ("bCo./̂  -  асо.в) / a  omogućava izraćunava- 
nje konstante brzine ako su poznate poćetne koncentracije. Nagib prave može 

biti pozitivan i!i negativan u zavisnosti da !i raziika (b Co./̂  - a Co.ê ) '^ а  pozitivan i!i 
negativan predznak. Odsećak prave na ordinati (t = 0) ima vrednost odnosa 
/п fCo.Vco.e ,̂ (s!ika 3.5.).

S!ika 3.5.: Grafićki prikaz reakcije drugog reda tipa !! Zavisnost odnosa !n (сд/св) 
od vremena t

Često su u hemijskoj jednaćini stehiometrijski koeficijenti jednaki, tj. a -  b 
(jednačina 3.33.). U tom siućaju se izraz 3.51. pretvara u jednostavniji ob!ik;

1

C ..A -C o .n  С._д(с^^„ - х )
= кд t 3.54.

Kada se prethodna jednaćina izrazi u odnosu na poćetnu i preostaiu 
koncentraciju, dobija se:

1
l!l -  кд t

^о,Л ^о,В ^о,Л ^В

и eksponencijainom obiiku:

^Л _  ^о.Л ^ ( с .  в -  Со.л л ' 

^о.В

3.55.

3.56
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tzrazi 3.54. t 3.55. u preuređenom ob!iku se mogu prikazatt i grafički:

!n л = 1" — + кл(с..н -c..A)^ 3 57.

Grafik /n fcVce) - t/reme f je prava čiji je odsečak na ordinati /n fCo./^/Co.e), a 
nagib je jednak /(/̂  ("Co.e -  Co./̂ ). Konstanta brzine reakcije, /<д, se izračunava iz 
nagiba prave.

Dimenzije konstante brzine reakcije, /(/̂ , u jednačinama 3.51. i 3.54. su 
//<o/?cer?/rac//a'^ vrea?e'^y tj. iste su kao i kod reakcija drugog reda tipa !.

!z prethodnih jednačina se može uočiti da je definicija vremena poiuživota za 

reakcije drugog reda tipa !! dvosmis!ena, jer se mogu definisati dva vremena 

poiuživota. Dva raziičita vremena poiuživota, i /7/2(8), odnose se na vreme

potrebno da se početna koncentracija reaktanta 4  i!i 8 smanji na poiovinu 

prvobitne vrednosti (početne koncentracije reaktanata su raziičite). U reakcijama 

ovog tipa je moguče da se vreme poiuživota izrazi samo u odnosu na pojedinačne 

reaktante, pa se za reaktant vreme poiuživota može izračunati ako se u 

jednačinama 3.51. i!i 3.52. х zameni sa Co./^/2, tj. х = Co./^/2.

.  / A \ ^  ̂^o,!^
--------------------- s ' " - ------------ ,—

к л С ^ с . А - а с . ц )  2a c . „ - b c .
3.58.

л

!z prethodne jednačine se može uočiti da vreme poiuživota za reaktant 4  
zavisi od početnih koncentracija oba reaktanta.

Poseban siučaj opšte jednačine za reakcije drugog reda tipa !! (jednačine 

3.45. i 3.48.) je kada su početne koncentracije reaktanata /\ i 8 iste i!i skoro iste, tj. 

a/4 = 58. Tada jednačine 3.51., 3.53. i 3.53.a. postaju neodređene i ne mogu se 

primeniti. !V!eđutim, u tom siučaju sa stanovišta kinetike ne postoji raziika u 
ponašanju reaktanata /4 i 8 , pa se jednačine 3.45. i 3.48. pretvaraju u ekviva!enat 
jednačina 3.34. i 3.37., tj. reakcija drugog reda tipa !! se ponaša isto kao reakcija 
drugog reda tipa !.

!zrazi 3.54. i 3.55. se mogu posmatrati i sa drugog aspekta. !V!ože se 

pretpostaviti da je početna koncentracija jednog od reaktanata mnogo veča od



3. Z(/V?ef//(ć7

koncentracije drugog reaktanta, tj. Сов »  Co/̂ . U tom siučaju se ma!e koncen- 
tractje Co./̂  i х mogu zanemariti u poređenju sa Сов, te se može napisati:

о,Л

Со,Л
"  ^2 Ср,в -  kl ^ 3 59.

gde je u konstantu brzine reakcije, inkorporirana ve!ika (praktično konstantna) 
koncentracija reaktanta 6 . Očigiedno je da se jednačina 3.59. samo prividno po- 
dudara sa jednačinom prvog reda (već ranije razmatrana jednačina 3 25 ). Ovakve 
reakcije se nazivaju reakc//'e pseudo p/vog reda i re!ativno se često sreču.

Reakcije drugog reda su u praksi najčešče i obuhvataju brojne osnovne 
reakcije kao što su kiseiinsko - bazne i adicione reakcije, reakcije disproporctont- 
ranja siobodnih radikaia i mnoge druge.

3.1.4. REAKC!JE TRECEG REDA

Reakcije trečeg reda su retke (češče su u rastvorima nego u gasovima), a!i 

su neke od njih vr!o poznate i važne u neorganskoj hemiji.

Kada brztna hemijske reakcije u reakcionoj smeši zavisi od koncentracije tri 

reaktanta, tada je reakcija trečeg reda. Ove reakcije se mogu svrstati u 3 raziičita 
tipa. Како su reakcije trečeg reda retke i buduči da su matematički princfp! za 
razmatranje ovih jednačina s!ični prethodno opisanim za prvi i drugt red, konačnt 
izrazi za izračunavanje konstante brzine reakcije trečeg reda biče prikazant u 
konačnom obiiku i sa minimumom objašnjenja.

Sa  matematičkog stanovišta najjednostavniji siučaj reakcije trećeg reda je 
kada reaguju tri mo!a istog reaktanta i!i kada tri reaktanta istih početnth kon- 
centracija reaguju u ekviva!entnim odnosima pri čemu se pretpostavija da je brzina 
reagovanja svakog od njih ista.

Stehiometrijski izrazi za takav tip reakcije su;

3 Л
k

Л + +  C

+  proi/.vodi

k j  . ..
—> proi/vod!
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U stučaju da reaguju 3 mota istog reaktanta, osnovna jednačina brzine je:

3.60.
dt  ̂ ^

a posie integraijenja u granicama f -  0 i / =  ̂dobija se:

!
1Г - 3 61

Kada reaguju tri reaktanta istih početnih koncentracija, tj. Co./̂  = Со.в = Co.c, 
osnovna jednačina brzine se može izraziti i u odnosu na preostaiu koncentraciju 
jednog od reaktanata, npr. /4, posie vremena

(i X
; =кз(с..л - х )dt

Nakon integraijenja se dobija siedeći izraz:

3.62.

(с..л - х )
—  =  

'о,Л

3.63.

Konstanta brzine reakcije za najjednostavniji obiik reakcije trećeg reda se 

može izračunati iz izraza 3.61. i 3.63. koji pokazuju zavisnost koncentracije 

reaktanta od vremena. Dimenzije konstante brzine biće:

кз =  [koncentracija'^ vrcine '] ,

tj. ako se koncentracija izrazi u moi/dm^, a vreme u sekundama tada su dimenzije
[mo!*  ̂ dm^ s'^j.

Kada se C/̂  = Co,/ /̂ 2 zameni u izraz 3.61., a х = Co./\/ 2 zameni u izraz
3.63., može se izračunati po!uvreme reakcije:

3

2 ^о,л
3 64.

Več je nag!ašeno da je za reakciju trečeg reda karakteristično da brzina 
hemijske reakcije zavisi od koncentracije tri reagujuče vrste. Komp!ikovaniji s!učaj 

reakcije trečeg reda je kada su dve početne koncentracije iste, a treća raziičita 

(Sa stanovišta kinetike, isti tip reakcije trećeg reda je i kada reaguju dva različita
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reaktanta čije su početne koncentracije i brzina reagovanja iste i kada reaguju dva 
mo!a istog reaktanta.)

Opšta kinetička jednačina brzine reakcije trečeg reda tipa !! g!asi:

dc

dt
^ ^ ^ ^ к т С л С ,3 3.65.

Kada se prethodna jednačina izrazi u odnosu na preostaiu koncentraciju 
rektanta pos!e vremena /, tada je:

d X

dt
=  к з (сс ,л  - 2 х ) ^ ( с . . ц - х ) 3.66.

gde je 2x ko!ičina razioženog reaktanta i ona je dva puta veča od koiičine 

razioženog reaktanta 8 . Nakon integraijenja u određenim granicama. dobija se 

krajnji izraz:

k ^ t -
2

^о,Л к^^Л ^о.Л У*
+ ^о.В ^Л

(^^o,!t ^о,л)  ^В^о, Л

3 67.

ко t
^^о,В ^о,Л

2 х ^  1 ј^^^о,!^(^о,Л ^)

^о,Л (^о,Л ^ ^ ) ^ ^ 0 ,!  ̂ ^о,Л ^о.Л (^о,!^ ^

3.68.

Najsioženiji tip reakcije trečeg reda je kada su početne koncentracije tri 

reaktanta raziičite. !zraz za jednačinu bržine reakcije biće:

dc л
(! t

3.69.

Kada se sa Co./̂ , Со.в ' Co.c označe početne koncentracije reaktanata 8 i C. 
sa X promena koncentracije pos!e nekog vremena /. s!edi da je:

d x

Vt^
= кз(сс.л -x ) (c„ .„  -x ) (c ._c  - х )  3.70.
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a uz us!ov da je brzina promene koncentracije svake od tri reagujuće vrste ista, tj. 

Co,/̂  *  = Со.в * c e = Co.c *  Cc-

Nakon integraijenja prethodne dve jednačine, krajnji izrazi g!ase;

!<з t -
1 , о.Л i! l--------1-

1 ojl . n ------ +
(^o.n  С о ,л)(^о ,С  ^ о , Л ) Сд (со,Л ^о,В )(^о,С "  ^ о , в )  ^В

+ !n
о,С

(^о,Л ^о,С ) (^о,В ^ о , с )  СС

3.71

(^o,!l ^о,с)^*^ ^(^о,С ^о,л)^^
t ^ о,Л

^о,В -  ^

о,В с.о,С

(^о,Л ^о,!1 ) (^о,!1 ^о,С ) (^о,С ^о,Л )

3.72.

3.1.5 REAKC!JE V!SEG ! RAZLO!VlLJENOG REDA

!V!a!i je broj podataka za postojanje hemijskih reakcija čiji je red viši od tri, 

iako se u iiteraturi naiaze podaci i za reakcije višeg reda (čak osmog i devetog). 
Reakcija četvrtog reda značiia bi da se sudare četiri odgovarajuča mo!eku!a, a!t je 
ma!a verovatnoča za to. Verovatnije je da se procesi višeg reda odvijaju postupno, 
preko više jednostavnijih reakcija nižeg reda U tom siučaju krajnji red i brzinu 
reakcije određuje najsporija reakcija, naročito ako su sve ostaie brze. Postoje 

primeri reakcija za koje izračunati red nije ceo broj. Raz!om!jeni red postoji kada 

se reakcija odvija preko niza eiementarnih reakcija.
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Za reakciju n - tog reda u kojoj učestvuje jedan reaktant iti za najjednostavniji 
tip reakcije kod koje su iste početne koncentracije svih reagujućih

komponenata, tj. Со.л -  Со.в -  Co.c -  Со.о itd.:

пЛ ------— > proizvodi

brzina nestajanja reaktanta A je:

dc

dt ^  n 3 73.

izuzev stučaja da пА1, integraijenjem prethodne jednačine dobija se izraz:

------r ---------r -  l)k,^ t 3.74.n -  ] n -  1 ^
^о,Л

gde je konstanta brzine hemijske reakcije /i - tog reda, /(̂ , izražena u dimenzijama

m o !( ! ! i i"^ )  t*^

Odgovarajuče vreme poiuživota које je potrebno za smanjenje početne 

koncentracije reaktanta na poiovinu prvobitne vrednosti se izračunava zamenom

vrednosti Сд sa Со.д/ 2 u izraz 3.74.:

t
2 n-!

/2
!1 -  1 ^n ^о,Л

3.75.

3.2. METODE ANALtZE EKSPER!MENTALNtH PODATAKA

Uobičajeni eksperimenta!ni postupak za utvrđivanje jednačine brzine je da se 

prati sastav reakcione sm eše u raznim fazama reakcije, tj. meri se koiičina 

materije koja proreaguje u jedinici vremena. Eksperimentaino dobijeni podaci su 
potrebni za izračunavanje kinetičkih parametara za određene usiove rada. Stoga 

se podaci upoređuju sa raznim tipovima jednačina brzine da se pronađe ona koja 
daje najboije siaganje omogučavajuči pored ana!ize kinetičkih parametara 

(konstante brzine i energije aktivacije) i anaiizu i proveravanje pretpostavijenog 
mehanizma reakcije i izračunavanje materijainog biiansa.
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U hemijskoj kinetici se primenjuje nekoiiko metoda anaiize eksperimentainih 

podataka:

7. me^oda /ofegrac^'e,

2 . me/oda po/av/remeoa reakc//'e,

3. me/oda /zo/ac^'e,

4. d/'/ere/ic//a//ia aie/oda /'

5. /7ie/oda /rasera ("o/ie/eže/i//i а/о/иа)

V. /Ие/ос/а //i/egrac//e se ugtavnom koristi za ispitivanje prostih reakcija. 

Eksperimentaino dobijeni podaci o promeni koncentracije jedne i!i više reagujućih 

vrsta u određenim vremenskim interva!ima se nanesu u odgovarajuće dijagrame i!i 
uvrste u kinetičke jednačine za reakcije prvog. drugog i!i trećeg reda. !z nagiba 
pravih se dobijaju vrednosti za konstantu brzine /(, a kinetićka jednačina koja daje 
najstabiinije vrednosti za konstantu brzine za razne intervaie vremena je jednaćina 
koja najpribiižnije odgovara pravom redu reakcije.

2. /Ие/ос/и po/ovrenie/ia rea/rc//e je razradio W. Ostvaid 1888. godine za 

ispitivanje reakcija višeg reda. Vreme potrebno da se odigra određeni deo reak- 

cije, na primer poiovina reakcije, zavisi od poćetne koncentracije reaktanta na 
naćin koji je ustanovijen redom reakcije. Kada se izvede nekoiiko eksperimenata 

sa raziičitim početnim koncentracijama reaktanata, moguće je odrediti pravi red 
reakcije poređenjem po!uvremena reakcija.

Za kinetićku jednačinu ob!ika:

(! X
3.76.

u kojoj su /1 red reakcije, Co,/̂  i х početna koncentracija posmatranog reaktanta i 
koiičina koja proreaguje za vreme /, za /i = 1 poiuvreme reakcije biće:

!п2
1/2 3.77.
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a z a n ^ l  biće

^1/2 "
2 " - ^ - i

!1 - 1  

.Л

3.78.

Na osnovu prethodnih reakcija, može se prikazati zavisnost poiuvremena 
reakcije od početne koncentracije reaktanta u siedećem obiiku:

ti/2  = f ( n , k ) c ; ; /  3 7 9 .

gde je fizvesna određena funkcija od п. a k je konstanta za stainu temperaturu. 
Logaritmovanjem jednačine 3.79. siedi izraz:

! o g t i / 2 = ' o g f - ( n - l ) l o g c . ^  3.80.

koji ukazuje da /og mora biti iinearno zavisan od togaritma početne kon- 

centracije i da je nagib prave jednak /i - f .

Kada se u nekom procesu za dve raztičite poiazne koncentracije reagujuče 

supstance /4. Co,/i ? i Со.д2 znaju potuvremena reakcije, f//2f(4f) i podaci se
mogu zameniti u gornji izraz. tz dva izraza tipa 3.80., stedi jednačina za red reak- 

cije:

n -h 'о8 Ч /2 ( ^ 2) - ' о 8 Н/ 2 ( А: )

^OgCo.A.! -  ' o g C . . A . 2
3.81.

koja je pogodna za direktno izračunavanje reda reakcije poznavajuči podatke dva 
eksperimenta koji su izvedeni sa dovoijno raztičitim početnim koncentracijama 
reaktanta /4.

3. Mefoda /zo/ac//e se kao postupak za određivanje reda procesa u kome 

učestvuju više reaktanata tako da se izoiuju jedan po jedan reaktant ugiavnom 

pripisuje W. Ostvaidu (1887). Kada u reakciji učestvuje više reagujučih vrsta, 
primena prethodne dve metode za određivanje reda reakcije je moguča, ati 

zahteva kompiikovan račun. tVieđutim. u tom siučaju, ako eksperimentaini usiovi 

dozvoijavaju, moguča je izoiacija jednog po jednog reaktanta podešavanjem kon- 

centracija ostatih reaktanata tako da se svi reaktanti, osim tog jednog, nataze u 
višku. Kada je u reakciji drugog reda jedan od reaktanata prisutan u vetikom višku, 

reakcija če se eksperimentaino ponašati kao da je prvog reda. Siično je i sa
—



^ew//j/(ć7 Z(//ief//(ć7

reakcijom trećeg reda koja se ponaša kao da je reakcija drugog reda kada je 
jedan reaktant u veiikom višku iti se ponaša kao reakcija prvog reda kada su dva 
reaktanta u višku. Raziog za takvo ponašanje reakcija tzv. pseudo reda. je da 
koncentracija vrste koja je prisutna u veiikom višku ostaje praktično nepromenjena 
tokom reakcije (tačnije je da se ta koncentracija manje menja nego koncentracija 
supstance koja nije u višku), te je ukupan red reakcije prividno eksperimentaino 
snižen.

U siučaju da metodom izotacije treba odrediti red neke reakcije koja je 
predstavijena kinetičkom jednačinom obiika:

d x

dt
=  k(c„,A - x ) ' ( c ^ ,  „ - х ) 3 82.

i u kojoj su Co./\, Co.e i Co.c početne koncentracije reaktanata 6  i C, a a, b i c 
nepoznati eksponenti, pojedini eksponenti se mogu odrediti izborom odgovara- 
jučih početnih koncentracija reaktanata.

Ako koncentracije svih reaktanata, izuzev reaktanta A, ostaju nepromenjene 

tokom reakcije, reakcija če biti pseado a reda. U praksi se žeijena nepromenijivost 

koncentracija reaktanata 6  i C postiže prisustvom veiikog viška ovih reaktanata u 
odnosu na reaktant A. Uvođenjem nove konstante za dati eksperiment;

iC =:.kc ''  c '
o,H o,C

jednačina 3.82. poprima obiik:

d x

dt

3.83.

3.84.

Na siičan način se mogu odrediti i eksponenti b i c ispitivanjem kinetike 
reakcije u kojoj su reaktanti A i C odnosno A i 6  u višku.

4. D/ferenc//a/na me^oda, koju je 1884 godine prediožio J. van't Hoff, poiazi 

od činjenice da za reakciju /i - tog reda važi reiacija:

(i c
u  -  -

л
dt

=  k.- c ;; 3.85.

odnosno da je brzina reakcije, c, /? - tog reda srazmerna n - tom stepenu 

koncentracije reaktanta. Znajuči to, red reakcije se može odrediti merenjem 

početnih brzina o/ i o^za raztičite početne koncentracije reaktanta А.Со./ ,̂/i Co./̂ .̂ :
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3.86.

pa j e

//7
U;

U
!1 = 3.87.

^

Ovaj postupak za iznataženje reda reakdje je primenijiv i u stučaju da u reak- 

dji učestvuje više reaktanata. a čije početne koncentracije ne moraju biti iste.

Zareakdju

A +  B +  C - +  pn^^vodi 

brzina se može predstaviti u opštem obtiku;

d x

dt
=  к (сд  - х ) ' ( с в  - x ) ' ' ( c ^ -  - х ) ^ 3 88

gde su C/̂ , Св i Cc početne koncentracije reaktanata В i C. a a. b i c su redovi u 

o d n o su n a sv a ^ re a ^ ^ n b

Kada je х vrto ma!o (spora reakcija). brzina če biti

(! X

dt
-  кСд Cj  ̂ C(; 3 89.

Ako se u dva eksperimenta Cg i Cc održavaju stainim. a Сд se menja i meri 

rezuitujuča promena brzine. red reakcije u odnosu reaktant A. a. se može izra- 

čunat) iz jednačine 3.87. Siično. održavanjem C/̂  i Cc konstantnim i promenom cg 

izračunava se b. a sa konstantnim C/̂  i Ce i promenom Cc izračunava se c. Ukupan 

red reakcije biče a + b + c.

Ranije je nagiašeno da suština diferencijatne metode proističe iz definicije 

brzine reakcije. Ako u reakciji učestvuju reaktanti A. 6  i C. kinetička jednačina 

brzine u opštem obiiku giasiče:

U — k c ^ 3 90.
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Da bi se odredio parcijaini red reakcije (po jednom reaktantu) prati se pro- 
mena koncentracije samo jedne reagujuće vrste, npr. reaktanta a koncentracija 
ostaiih reaktanata (u ovom stučaju 8  i C) se smatraju konstantnim, jer su reaktanti 
prisutni u vetikom višku. Eksperimentaino dobijeni podaci se nanesu na dijagram 
gde je apscisa vreme, a ordinata koncentracija posmatrane supstance /\. Pos- 
tupak se ponavtja za nekoiiko raziičitih početnih koncentracija supstance Со.д/, 
Co,/\,2 'td. Kada se nacrtaju krive za raziičite početne koncentracije (kriva najčešče 

ima neiinearan pad), na svakoj od njih se u poiaznoj tački povuče tangenta (za 

prvu početnu koncentraciju supstance A, koordinate poiazne tačke biče c -  Co.A.i ' 

t -  0, za drugu početnu koncentraciju biče c = Co.A.2 i t -  0. itd). Тако se 
neposredno dobijaju vrednosti početne brzine reakcije, u -  - dcA / dt. Logaritmo- 
vanjem jednačine za brzinu, 3.90., dobija se:

!og u ^  !og k +  a !og Сд +  const.] +  const.^ 3.91.

Kada se u drugi dijagram na apscisu nanose vrednosti !ogaritma početnih 

koncentracija supstance A, /og Сд, a na ordinatu vrednosti !ogaritma početnih brzi- 
na. /og u, dobija se prava. Nagib dobijene prave predstavtja red reakcije u odnosu 
na posmatranu supstancu A, a vrednost odsečka na ordinati predstavtja iogaritam 
konstante brzine reakcije, /og k. !sti postupak se primenjuje i za određivanje par- 
cijainih redova reakcije i po reaktantima 8  i C: održavanjem konstantnih koncen- 
tracija A i C, određuje se b - red reakcije za reaktant 8, a održavanjem konstantnih 

koncentracija reaktanata A i 8, određuje se c - red reakcije po reaktantu C. Na 

kraju se računa ukupan red reakcije n = a + b + c.

5. Me^oda ^rasera omogučava, ako postoje stabi!ni i radioaktivni izotop i 
oprema za njihovo ana!itičko određivanje, proučavanje kinetičkih sistema, naročito 

ravnotežnih sistema kod kojih je ravnoteža več uspostavijena.

Određivanje reda reakcije u praksi je sioženo. Najčešči probiem su greške 

kod određivanja koncentracija jedinjenja (reagujučih i nasta!ih) a!i i uticaji večeg 
broja faktora koji mogu kompiikovati reakciju čiji se red određuje.Svaka od pret- 
hodno navedenih metoda ima i prednosti i nedostatke. Prema tome, mora se ko- 
ristiti ona metoda koja omogučava izna!aženja najboijeg načina da se dođe do re- 
zuttata.



3.

3.3. UHCAJ TEMPERATURE NA BRZtNU HEMtJSKE 
REAKCiJE

Dobro je poznata činjenica da brzina hemijskih reakcija, sa veoma retkim 
izuzecima, nagio raste sa porastom temperature, pa je to i gtavni raziog zašto se 

zagrevanje tako često koristi u hemijskoj praksi. Važno je utvrditi preko kojih fak- 
tora, odnosno kako temperatura utiče na brzinu reakcije. Prema osnovnom zako- 
nu kinetike, brzina reakcije je određena proizvodom:

u =  k c ^ c ; ! ,

Posmatranjem prethodnog izraza postavija se pitanje kako temperatura utiče 
na brzinu reakcije, odnosno koji je č!an izraza "osetijiv" na uticaj temperature? 
Temperatura može uticati na brzinu hemijske reakcije preko promene koncen- 

tracija reaktanata, eksponenata p i p i konačno preko promene konstante brzine. 

Eksperimentaino dobijeni podaci pokazuju da je uticaj prva dva faktora na pro- 

menu brzine hemijske reakcije sasvim zanemarijiv. !V!eđutim, konstanta brzine 

veoma zavisi od temperature, pa se zato, kada se govori o uticaju temperature na 

brzinu reakcije, podrazumeva promena konstante brzine hemijske reakcije. Prema 
jednostavnom empirijskom praviiu, brzina reakcije se povečava 2 - 4 puta pri po- 
rastu temperature odigravanja reakcije za 10°C Та formuiacija, poznata kao vanT 
Hoff-ovo praviio, znači da se brzina reakcije prvog reda može udvostručiti i!i poras- 

tom koncentracije reaktanta za 100 % i!i sa porastom temperature za 10°C.

Hood (1878) je prvi pokušao da formuiiše uticaj temperature na brzinu reak- 

cije. Svante Arrhenius (1889) je izveo empirijski izraz koji najboije prikazuje 
zavisnost konstante brzine hemijske reakcije od temperature, a koji je kasnije 
potvrđen brojnim eksperimentainim podacima za reakcije u rastvorima i u gasovi- 
toj fazi. Konstanta brzine reakcije se menja sa temperaturom na siedeči način:

d ! n k  E.

dT R 1̂  2 3.91.

Prethodna jednačina je Arrhenius-ova jednačina u diferencijainom obiiku i 

ona predstavija jednu od najvažnijih jednačina u hemijskoj kinetici.
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K o n a čn io b ^ p n ^ h o d n e jed n a čh e je :

, д - E a / R Tk -  A e ^ 3.92.

gde su /( - konstanta brzine hemijske reakcije na nekoj temperatuh, R - gasna kon- 
stanta, Г -  temperatura u °C. Veiičina Eg u jednačtni 3.92., naztva se energtja ak- 

tivtranja motekuia i!i energija aktivacije i predstavija minimainu energiju koju mora- 
ju imati motekuii da bi mogii reagovati.

Energija aktivacije je vetičina karakteristična za svaku hemijsku reakciju, a 
njene vrednosti izražene u J mot'\ su uvek pozitivne. Reakcijama kojima odgovara 
mata vrednost Eg su vrto brze kao što su reakcije u kojima učestvuju stobodni 
atomi, radikati iti joni. Koeficijent A u postednjoj jednačini je poznat kao faktor 
učestatosti (frekvencije), predeksponencijatni faktor, faktor uspešnosti sudara 
motekuta iti Arrhenius-ova konstanta. On je uvek izražen u istim jedinicama kao i 
konstanta brzine reakcije, povezan je sa strukturnim osobinama reagujućih 

motekuta, i sa promenama u toku reakcije, a pokazuje zavisnost brzine reakcije od 

učestanosti sudara motekuta reaktanata. Vrednosti Eg i A u prvoj aproksimaciji ne 

zavisi od temperature i imaju vetiki teorijski značaj, jer su određene osobinama 

motekuta koji reaguju. (Razvojem kinetike usavršena je Arrhenius-ova jednačina, 

preciznije su definisane vrednosti Ea i A, pa je pri tome uočena izvesna njihova 

zavisnostodtemperature^

Budući da je teško predvideti vrednosti energije aktivacije, to se one moraju 
odrediti iz eksperimentatnih podataka o promeni konstante brzine reakcije, /(, u za- 

visnosti od temperature. Vrednost energije aktivacije, Ea, i predeksponencijatnog 

faktora, A, se računaju iz vrednosti konstanti brzine reakcije određenih na nekotiko 
raztičitih temperatura. Logaritamski obtik Arrhenius-ove jednačine (jednačina 

3.92.):

E
!n k -  -

R T
+ !n A 3.93.

pruža mogućnost da se Ea i A odrede grafički. Kada se u dijagramu na ordinatu 

nanose vrednosti /n /<, a na apscisu vrednosti  ̂ /  E, dobija se prava ako su Ea i A 

zaista nezavisne od temperature. Nagib iti koeficijent pravca prave je -Ea /  R, a 

odsečak na ordinati za 7 / 7 = 0  biće vrednost //? A, odakte se izračuna A.
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tntegratjenjem jednačine 3.91. u određenim granicama dobija se:

E.

1
R Т 

V 2
Т

3.94

odakie se direktno može izračunati energija aktivacije ako su poznate vrednosti 

konstante brzine i /(2 za dve temperature i Тр- Kada su poznate vrednosti 
energije aktivacije i konstante brzine za jednu temperaturu, može se izračunati 

konstanta brzine reakcije i za neku drugu temperaturu. Veiiki je praktičan značaj 

Arrhenius-ove jednačine, jer su u njoj povezane konstanta brzine reakcije, energija 

aktivacije i temperatura, pa je moguče kvantitativno sagtedati njihove međusobne 
odnose. Jednačina pruža mogučnost da se iz eksperimentainih podataka izračuna 
vrednost energije aktivacije, koju nije moguče direktno meriti.
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hUN ( ) KSt D/ \ ( : ! JE L-/\S)K0tRt3!t^:5KEE 
t < t S ; E L t t ^ N E

4.1. PREGLEDUTERATURE

tn vivo je L-askorbinska kiseiina stabiina u rastvorima, a kada se na sobnoj 
temepraturi čuva na tamnom i suvom mestu postojana je i u čvrstom, kristainom 
stanju. Stabitnost L-askorbinske kisetine u čvrstom stanju i bez viage, na osnovu 
ubrzane oksidacije vazdušnim kiseonikom, procenjena je na oko 200 godina [80]. 
fVleđutim, u vodenom rastvu je nestabiina, te koncentracija vodenog rastvora L-as- 
korbinske- kiseiine vremenom opada. Poznato je da brzina reakcije, odn. brzina 
oksidacije zavisi od niza faktora kao što su svetiost, temperatura, parcijaini pritisak 

i koncentracija rastvorenog kiseonika, рН rastvora, vrste pufera, prisustva jona 

metaia i drugih. L-Askorbinska kise!ina,.kao jedna od najtabiinijih komponenata u 

hrani, može se upotrebiti kao indeks kvatiteta proizvoda, na primer za predviđanje 

trajnosti proizvoda [81-83]. Prema tome, probtem stabitizacije L-askorbinske ki- 
setine u rastvorima ima vetiki teorijski i praktičan značaj i nije neobično što su na 
njegovom rešavanju raditi i rade mnogi autori.

L-askorbinska kisetina je vitamin kome svettost smeta, jer prouzrokuje oksi- 
dativnu razgradnju. Brzina reakcije, u funkciji intenziteta svettosti, merena je u op- 
segu od 0 do 4306 tuksa [84]. Primenjeni opseg intenziteta svettosti je karakteristi- 
čan za supermarkete (odnosi se na proizvode koji sadrže L-askorbinsku kisetinu i
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iz!oženi su svetiosti u prodavnici). Zakijučeno je da je brzina oksidacije L-askorbinske 
ktseitne proporctonaina intenzitetu upotreb!jene svet!osti. ! UV svet!o uttče na sma- 
njenje koncentractje L-askorbtnske ktse!tne u rastvoru. Kada se rastvori sa 5.2 i 50 
mg L-askorbinske kiseiine / 100 g rastvora iziože 120 minuta UV zračenju, sadržaj 
preostaie L-askorbinske kiseiine se smanjuje na 56,79%, odnosno 92% [85].

Več je nagiašeno da je L-askorbinska kiseiina nestabiian vitamin, pa su kinetiku 
oksidacije L-askorbinske kiseiine istraživa!i mnogi autori. Dok jedni [86-89] zakijučuju da 

je to reakcija nuitog reda s obzirom na početnu koncentraciju L-askorbinske kiseiine i!i 
skoro nuitog reda [90], drugi [83. 91-99] je opisuju kao reakciju prvog reda u odnosu na 
početnu koncentraciju L-askorbinske kiseiine.

fVleđutim, Sakai i sar. [100] zakijučuju da se reakcija, zavisno od usiova, po- 
naša i!i kao reakcija prvog reda i!i kao reakcija nuitog reda u odnosu na početnu 
koncentraciju L-askorbinske kiseiine, odnosno kada se eksperimentaini podaci 

anaiiziraju kao reakcija prvog reda s obzirom na koncentraciju L-askorbinske 
kiseiine oni odstupaju od prave iinije na početku reakcije. !sti autori su pokušaii da 
sačine kinetički mode! koji bi razjasnio promenu konstanti brzine s obzirom na 
koncentraciju L-askorbinske kiseiine tokom vremena. zavisnost konstanti od po- 
četne koncentracije L-askorbinske kiseiine i činjenicu da se reakcija oksidacije 
ponaša kao reakcija prvog reda s obzirom na koncentraciju L-askorbinske kiseiine 

u jednom periodu i kao reakcija nuitog reda s obzirom na koncentraciju L-as- 
korbinske kiseiine u drugom periodu. Štaviše, promena konstanti brzine prvog re- 
da sa vremenom i zavisnost konstanti od početne koncentracije L-askorbinske 
kiseiine je primećena u hrani i u mode! sistemima koji sadrže L-askorbinsku kise- 
!inu, rastvoreni kiseonik i kataiizator (bakar) [92. 101-103]. Red reakcije, u odnosu 
na početnu koncentraciju L-askorbinske kiseiine, može biti i pseudo prvi kao što je 

prikazano u nekim radovima [104-106], pseudo nuiti [107], a neki autori smatraju 

da se brzina oksidacije L-askorbinske kiseiine kataiizirane jonom bakra najboije 
može predstaviti jednačinom !V]ichae!is-!\/!enton-a [108-111].

Na stabi!nost rastvora L-askorbinske kiseiine utiče i prisustvo/odsustvo jona 
metaia. Nakon otkrića L-askorbinske kiseiine, ispitivana je njena brzina reakcije sa 
kiseonikom u prisustvu i odsustvu jona bakra. Nađeno je da je brzina oksidacije u 
kiseiim rastvorima bez jona bakra veoma spora [101], a!i da se ona značajno
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povećava dodatkom jona bakra (čak i u ma!im koiičinama). U kasnijim radovima su 
ispitivani uticaji i drugih jona meta!a. "Najštetniji uticaj" imaju joni Cû "̂ , pa Fê "̂ . ;
ma!o utiču joni fV!ĝ '', Na*", Cô "  ̂ i Câ " ,̂ a bez efekta je jon !Vln̂  ̂ [112]. S!ičan 
zakijučak je izveden i pri ispitivanju uticaja Cu^^. Fe^^. Fe^^. !Vln̂ ,̂ !V!ĝ  ̂ i Zn^^ u 
obiiku suifata: Cû *" ima najjači efekat, s!ede Fe^^ i Zn^^, dok je uticaj ostaiih jona 
zanemar!jiv [113]. Na oksidaciju L-askorbinske kiseiine kataiizirane jonima bakra, 
razne so!i bakra utiču na siedeči način: CuC!2>> Cu^NOs)^ = CuSO^ [114]. !ntere- 
santno je da je Cu^^ jon veoma "razoran" u prisustvu vazduha, a!i je inertan u at- 
mosferi azota [115]. !sti autori su ustanoviii da je Fe^^ prooksidans, a!i da u kombi- 

naciji sa jonom Си̂ *" manje utiče na destrukciju L-askorbinske kiseiine nego svaki 
jon pojedinačno. U odnosu na Cû *", Fe^^ jon je manje efikasan kataiizator. Nje- 
govo kataiitičko dejstvo se proteže na vrednosti pF! oko 3,5 - 4,0, a pri višim vred- 
nostima рН je inhibitor [116].

Pored oksidacije, L-askorbinska kiseiina pod!eže i autooksidaciji. Autooksi- 

dacija i!i "raspadanje L-askorbinske kise!ine" [117] se dešava kada je L-askor- 

binska kiseiina prisutna u obiiku mono- i!i di- anjona, što zavisi od vrednosti рН 

sredine. !sto tako, autooksidacija je mehanizam koji objašnjava večinu gubitaka L-as- 

korbinske kiseiine u hrani [52]. Ubrzavaju je joni metaia (čak i tragovi), a uspo- 

ravaju je usiovi sredine bez prisutnog mono- i di- anjona, tj. prisustvo nedisocirane 
L-askorbinske kiseiine.

Veoma rano je zak!jučeno da brzina oksidacije L-askorbinske kiseiine kataiizi- 
rane jonom bakra na veoma siožen način zavisi od рН vrednosti rastvora [118]. Na 

brzinu oksidacije utiče рН vrednost sredine u kojoj se reakcija dešava, a!i i vrsta 

prisutnog anjona. Kada je prisutan anjon koji gradi kompieks sa jonom bakra, tada 

je brzina oksidacije znatno manja negd u sredini iste vrednosti рН. a!i bez kom- 

pieksirajučeg anjona. Priiikom razmatranja uticaja prisutnog anjona je nebitno da !i 
posmatrani anjon potiče iz pufera određene vrednosti рН i!i potiče iz dodate 
kiseiine kojom je podešena že!jena vrednost рН rastvora u kojem se prati brzina 
oksidacije L-askorbinske kiseiine. Redosied kiseiina odnosno anjona po opadaju- 

čoj sposobnosti kompieksiranja sa jonom bakra je: oksaina, metafosforna, !imun- 

ska i ortofosforna kiseiina [118]. Limunska kiseiina zasiužuje specijaian interes 

zbog prisustva u brojnim prirodnim prozvodima. Oksidacija L-askorbinske kiseiine 
je nu!tog reda u odnosu na opadanje vrednosti apsorbancije rastvora L-askorbinske
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kise!ine u rastvoru iimunske kiseiine (рН = 2.2) [119], a prvog reda je u odnosu na 
L-askorbinsku kise!inu u citratnim puferima (рН = 2.5 -  6.0) [120]. !nteresantno je 
po-našanje L-askorbinske kiseiine u kiseiim i baznim fosfatnim puferima, jer "nes- 
tajanje" L-askorbinske kise!ine sa vremenom nije iinearno. Ustanovijeno je da je 
red reakcije 3/4 u odnosu na L-askorbinsku kiseiinu, pa je verovatno da joni iz pu- 
fera (H2PO4" i HPO^^l grade kompiekse sa 00 *̂" jonom [119].

Oksidacija L-askorbinske kise!ine kata!izirane jonom bakra je 50 - 100 puta 
brža u rastvoru h!orovodonične kiseiine nego u rastvoru azotne i!i perhiorne ki- 

se!ine iste koncentracije [101]. Uticaj jona fosfata, nitrata i suifata [121] na brzinu 
oksidacije L-askorbinske kiseiine je neznatan, jer ovi joni imaju siabu sposobnost 
kompieksiranja sa Си̂ *" jonom, pa time neznatno smanjuju njegovu kataiitičku efi- 
kasnost. U radu Y. P. Hsieh i N. D. Harris-a [122] je ispitivan uticaj acetatnog jona 
na sadržaj L-askorbinske kiseiine i zakijučeno da u odsustvu bakra i!i pri veoma 

niskom sadržaju bakra (1 ppm) so acetatnog pufera može imati ma!i kataiitički 

efekat. fVieđutim, pri višim sadržajima (> 2.5 ppm), L-askorbinska kiseiina je u 

puferskom rastvoru donekie zaštićena zbog sposobnosti bakra da se kompieksira 

sa acetatnim jonom pufera [118]. ! u radu Y. Ogata i Y. Kosugi-ja [121] je zakiju- 
čeno da postoji izvesna interakcija između acetatnog jona i jona metaia. Joni ha!o- 

genida, tiocijanata i cijanida [122], gradeći kompieks sa Cû "̂  jonima, znatno uspo- 
ravaju brzinu oksidacije [123]. Y. Ogata i Y. Kosugi [124] su ispitujuči uticaj istih 

anjona na brzinu oksidacije L-askorbinske kiseiine izveii iste zakijučke kao i prethodni 
autori osim u siučaju F jona. Ffuoridni jon ubrzava oksidaciju L-askorbinske kise- 

!ine, a!i autori nemaju objašnjenja za uočenu pojavu. interesantno je da visoka 
koncentracija hioridnog jona usporava, a niska ubrzava oksidaciju L-askorbinske 
kiseiine kataiizirane jonom bakra [125, 126].

Na brzinu oksidacije L-askorbinske kiseiine značajno utiče i рН vrednost 
rastvora. interesantno je da i u radovima koji detaijno proučavaju brzinu oksidacije 
L-askorbinske kiseiine kataiizirane jonom bakra postoje raziičita mišijenja autora; u 
odnosu na koncentraciju jona vodonika, naiaze se rezuitati da red reakcije može 

biti -0.5 [118], -0.7 [102], -1 [126] i -2 [101]. !V1.T. Tagai Khan i A.E. !Vlarte!! su obja- 

vi!i seriju radova u kojim su ispitivaii kako oksidaciju L-askorbinske kiseiine mo!e- 

ku!skim kiseonikom kataiišu razni joni metaia. Kada je oksidacija L-askorbinske 
kiseiine kataiizirana jonima bakra i gvožđa, brzina je obrnuto proporcionaina koncen-
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traciji vodonikovog jona [127], prvog je reda u prisustvu vanadi! (VO^^) [128] i ura- 
ni! (U02 "̂̂ ) jona [129] i raz!om!jenog reda je u prisustvu Ru (!!!) jona [130].

Povezanost brzine oksidacije L-askorbinske kiseiine i koncentracije rastvore- 
nog kiseonika u tečnim namirnicama dobro je proučena. Osetijivost L-askorbinske 

kise!ine prema oksidaciji navodi na zakijučak da je smanjenje koncentracije rast- 
vorenog kiseonika u tečnoj hrani prvenstveno zbog oksidacije L-askorbinske 
kiseiine, pa kada je koncentracija rastvorenog kiseonika smanjena na zanemarijiv 
nivo, više autora [131 -133] je pokazaio da je L-askorbinska kiseiina duže vreme 
stabiina. !spitivanjem brzine potrošnje kiseonika zakijučeno je da je ona propor- 

cionaina početnoj koncentraciji rastvorenog kiseonika što ukazuje da je reakcija 

prvog reda u odnosu na početnu koncentraciju rastvorenog kiseonika [84]. Propor- 
cionainost između brzine potrošnje kiseonika i početne koncentracije kiseonika 
potkrepijuje rezuitate autora [127, 134, 125] koji su pokazaii da je brzina nestanka 
L-askorbinske kiseiine proporcionaina početnoj koncentraciji rastvorenog kise- 
onika. Za raziiku od prethodnih radova, u radu [136] je zakijučeno da je reakcija 
pseudo prvog reda u odnosu na koncentraciju rastvorenog kiseonika. Zanim!jivi su 
rezuitati koje su opisaii R.F. Jameson i sar. [137] o zavisnosti oksidacije L-as- 

korbinske kiseiine kataiizirane jonom bakra od koncentracije kiseonika prisutnog u 

rastvoru, jer se njihovi rezuitati značajno raziikuju od rezuitata drugih autora. Ко- 
rišćenjem kiseonične eiektrode, zavisnost koncentracija kiseonika - vreme poka- 
zuje da je red reakcije 0.5 u odnosu na koncentraciju kiseonika i predstavija jedan 

od nekoiiko poznatih primera reakcija u rastvorima čiji je red 0.5. !sti autori zak!ju- 

čuju da je red reakcije oksidacije L-askorbinske kiseiine u odnosu na koncentraciju 

prisutnog kiseonika u mnogim radovima i pre Khan i fV!arte!!-a [127] odstupao od 
prvog reda, iako nije bi!o pokušaja da se oksidacija L-askorbinske kiseiine definiše 
odgovarajučim redom reakcije. Red reakcije koji je 0.5 u odnosu na koncentraciju 
kiseonika je i rezuitat istraživanja R.S. Davidson-a i sar. [108].

interesantno je posmatrati kako oksidacija L-askorbinske kiseiine moieku!- 
skim kiseonikom kataiizirane jonom bakra zavisi od prirode i koncentracije dodatog 
e!ektro!ita. R.F. Jam eson i sar. [137] su prikazaii kinetiku reakcije sistema L-as- 
korbinska kiseiina -  O 2  - Cu(!!) u opsegu vrednosti pF! 2.0 -  3.5 u prisustvu K N O 3 ,  

a u siedećem radu su isti autori [138] ispitivaii kinetiku reakcije istog sistema u op- 

segu vrednosti рН 1.8 -  5.0 u prisustvu КС!. U rastvoru nitrata je oksidacija L-as-
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korbinske kiseiine reakcija 0.5-og reda u odnosu na koncentraciju kiseonika, a u 
rastvoru hiorida je ista reakcija 0.5-tog reda i u odnosu na koncentraciju L-as- 
korbinske kiseiine i u odnosu na koncentraciju kiseonika. U prisustvu KBr u rast- 
voru red reakcije je nutti i prvi, a u rastvoru ftuorida je kinetičko ponašanje isto kao 
i u prisustvu nitrata. !sti autori su i menja!i koncentraciju hiorida (opseg рН 2.0 -  3.5), 
a!i su i tada zakijučiii da je red reakcije 0.5 u odnosu na koncentraciju kiseonika.

Reakcija L-askorbata (mono-anjon L-askorbinske kiseiine) sa kiseonikom u 

prisustvu jona preiaznih metaia je veoma važna za hemiju L-askorbinske kiseiine. 
Joni preiaznih metaia (naročito bakra i gvožđa) kataiišu autooksidaciju sjedinjavanjem 
L-askorbata i kiseonika tj. građenjem "preiaznog" ternernog as/(orbaf - y'o/i me/a/a -  /</- 
seoo//( kompieksa [139]. Da!je, "pre!azni" kompieks disocira i nastaje dehidroas- 
korbinska kiseiina, vodonik peroksid i jon metaia (istog oksidacionog stanja kao i 
pre reakcije). Reakcija između kiseonika i L-askorbinske kiseiine kataiizirane 
jonom metaia se ubrzava kada рН raste sa 1.5 na 3.5, što potvrđuje da je L-as- 
korbat mono - anjon ukijučen u "preiazni" kompieks. Građenjem ternernog kom- 
pieksa se objašnjava mnogo brža oksidacija L-askorbinske kiseiine u prisustvu 
kiseonika i jona metaia (najviše oksidaciono stanje) nego samo jonom metaia. Eks- 
perimentaino zapažanje da je oksidacija L-askorbinske kiseiine mo!eku!skim kiseo- 
nikom kataiizirane jonom metaia mnogo brža od "stehiometrijske" oksidacije L-as- 
korbinske kiseiine jonom metaia i!i heiata bez prisustva mo!eku!skog kiseonika, je 

davno primečena [101] !V!eđutim, tada je to zapažanje tumačeno kao reaktivnost 

askorbat radika! anjona i njegovo učestvovanje u iančanoj reakciji siobodnog radi- 
ka!a.

Komp!eksirajuča sredstva mogu izmeniti kataiitičku sposobnost preiaznih 
metaia. Тако je ispitivan niz kompieksirajućih sredstava [140] koja u raziičitoj meri 
smanjuju efikasnost jona gvožđa i bakra u autooksidaciji askorbata. U agense koji 

kompieksiranjem sa jonom metaia smanjuju autooksidaciju askorbata spadaju 
EDTA, šečeri, joni oksaiata, citrata, fosfata [52]. interesantno je da u agense koji, 
kompieksiranjem sa jonom metaia, smanjuju brzinu oksidacije oksidacije L-askor- 
binske kiseiine fV!ing-Long Liao [52] ubraja i fosfatni jon, za koji autori [116, 118, 121] 

smatraju da poseduje najmanju moć da smanji kataiitičke efekte jona bakra. !sto 
tako i agensi koji grade kompiekse sa L-askorbinskom kiseiinom mogu usporiti 

autooksidaciju, a to su EDTA i proteini [141].
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U brojnim radovima je dokazano da joni metata, naročito bakra i gvožđa, 
kataiiziraju mnoge nežeijene reakcije u bioioškim sistemima u koje spada i 
autooksidacija L-askorbata. Prisustvo jona metaia predstavtja probiem i kada su 
oni prisutni u tragovima. tj. kada su "prirodno" prisutni u korišćenim hemikatijama. 
Za potpuno razumevanje uioge koju joni metaia imaju, neophodno je da rastvori 
pufera budu bez katatizirajućih jona metata. Uktanjanjem jona metata iz rastvora 
pufera, znaćajno se usporava proces autooksidacije. G R. Buettner [142] je prika- 
zao metodu kojom se rastvori pufera proveravaju da ti su ostobođeni nepožetjnth 

jona metata. Zaktjućeno je da je u puferima ostobođenim jona metata askorbat 
potpuno stabitan Reakcija je prvog reda u odnosu na gubitak askorbata u rast- 
vorima pufera zasićenih vazduhom.

Osnovna promena posmatrana u toku hemijske reakcije je promena koncen- 

tracije reaktanata / proizvoda sa vremenom i ona se može pratiti na razne naćine 

Anatitićke metode koje se pri tome koriste se dete na dve kategorije: d/rek/fie 

me/ode -  obuhvataju standardne metode hemijske anatize i /fid/re/<fne fr/efode -  obuh- 
vataju najveći broj instrumentatnih i fizićkih metoda. Za primenu neke indirektne 
metode je predustov da postoji jednostavan odnos između merene osobine i kon- 
centracije reagujuće supstance. Najbotje je koristiti onu metodu kod koje postojt 
međusobna tinearna zavisnost. tVtetode za određivanje L-askorbinske kisetine su 
ugtavnom zasnovane na reakcijama en-diotne grupe. tzabrana metoda se može 
primeniti za određivanje L-askorbinske kisetine samo u odsustvu jedinjenja tipa re- 
duktona i reduktonata, jer su stitćna L-askorbinskoj kisetini, tj poseduju en-diotnu 
strukturu [65,117]. U titeraturi je smanjenje koncentracije L-askorbinske kisetine 

praćeno na raztićite naćine tj. primenom raztićitih metoda. Često je korišćena titri- 
metrijska metoda -  titracija atikvota rastvora L-askorbinske kisetine uzetog iz reak- 

cione smeše u određenim vremenskim intervatima standardnim rastvorom 2,6 di- 

htorfenotindofenota. Тако je praćena oksidacija L-askorbinske kisetine u radovima iz 

najranijeg perioda "hemije" L-askorbinske kisetine, ati nezaobitaznih u kasnijim dis- 
kusijama drugih autora [101, 102, 143, 134, 118, 116]. Titrimetrijski se oksidacija L-as- 
korbinske kisetine može pratiti i tako da se atikvoti (5 iti 10 mt), koji su uzimani u 
određenim vremenskim intervatima, dodaju u rastvor joda poznate koncentracije i 
zapremine . Neizreagovana L-askorbinska kisetina reaguje sa jodom, a višak joda se 
titriše standardnim rastvorom natrijum-tiosutfata [97]. Druga. ćesto korišćena me-
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toda je spektrofotometrijska. U radovima koji su često citirani [125 -129] brzina oksi- 
dacije je praćena preko koiičine dehidroaskorbinske kiseiine nastaie tokom oksi- 
dacije L-askorbinske kiseiine: po 1 m! eksperimentainog rastvora je u određenim 
vremenskim intervaiima prenošen u 5 m! rastvora 2,4-dinitrofeni!-hidrazin-tiourea 
reagensa, a intenzitet apsorpcije u nastaiom braon-crvenom rastvoru je spektro- 
fotometrijski meren na 525 nm. Koiičina dehidroaskorbinske kiseiine je određivana 
iz kaiibracione krive. Oksidacija L-askorbinske kiseiine se može spektrofotometrijski 
pratiti i na drugi način, a to je da se u određenim vremenskim intervaiima snimaju 
apsorpcioni spektri aiikvota eksperimentainih rastvora na 243 nm [137,138] i!i 
na 265 nm [140, 142]. Za pračenje opadanja koncentracije L-askorbinske kise- 
!ine se može koristiti i poiarografska metoda [120]. Na početku svakog eksperi- 
menta je izmerena anodna struja koja odgovara početnoj koncentraciji L-askor- 
binske kiseiine, a nakon toga su svakih 30 minuta beieženi anodni ta!asi. L-Askor- 

binska kiseiina je određivana poređenjem visine taiasa na početku i tokom ekspe- 

rimenta. U radu [100] je opadanje koncentracije L-askorbinska kiseiina praćena me- 

todom HPLC pri čemu je koriščena Finepak Si! C - 10 ko!ona i 0.1%-ni rastvor H3PO4 

kao eiuent

59



5. б/ео

5. EKSPERtMENTALNt DEO

5.1. UREĐAJttPRtBOR

Za izvođenje eksperimenta!nog deta rada korišćeni su siedeći uređaji i pribor; 

4 UV - ViS spektrofotometar, Unicam SP 800B, Cambridge, Eng!and 

4 U!tra - kriostat, tupe !V!K 70 VEB !V1LW, Leipzig 

4 рН metar, !skra !V!A 5704 

4 U!trasonično kupatiio, Bandeiin Sonorex ТК 52 

4 Aparat za bidestiiaciju, institut "Jožef Štefan", Ljubijana, Jugosiavija 

4 Eksperimentaini podaci su obrađivani na persona!nom računaru PC 486

5.2. HEMtKALtJE

Za pripremanje potrebnih rastvora su korišćene siedeće hemikaiije:

4 L-askorbinska kiseiina, CeHeOe, 99.7 %, p.a., "Kemika", Zagreb 

4 Borna kiseiina, H3BO3, p.a., "Kemika", Zagreb 

4 Fosforna kiseiina, H3PO4, p.a., "Kemika", Zagreb 

4 G!acija!na sirćetna kise!ina, CH3COOH, p.a., "Zorka, Pharma", Šabac

60



5. <̂ eo

Limunska kise!ina, СбНзО?, p.a., "Kemika", Zagreb 

H!orovodonična ktse!ina, НС!, p.a., "Zorka", Šabac 

Ka!ijumdihidrogen fosfat, KH2PO4, p.a., "iVlERCK, A!ka!oid", Skopije 

Natrijum-hidrogen fosfat, Na^HPO^ х 2 Н^О, p.a., "Kemika", Zagreb 

Natrijum-hidrogen fosfat, Na^HPO^ х 12 Н^О, p.a., "Kemika", Zagreb 

Giicin, NH2CH2COOH, p.a., "A!ka!oid", Skopije 

Natrijum-hidroksid, NaOH, p.a., "A!ka!oid", Skopije 

Standardni pufer, "Zorka, Farmacija", Šabac,

5.3. POSTUPAK RADA

4 U toku eksperimentainog rada je korišćeno uvek isto stakieno iaboratorijsko 

posuđe k!ase A.

4 Rastvori pufera su pripremani rastvaranjem potrebnih hemikaiija u bidestiiova- 

noj vodi dobijenoj destiiacijom iz stakienog suda sa kvarcnim grejačima. 
Neposredno pre rastvaranja L-askorbinske kiseiine u puferu, izvršena je nje- 
gova deaeracija u uitrasoničnom kupatiiu.

4 Vrednosti рН pripremijenih rastvora pufera su proveravane na anaiognom pH-metru 
sa ugrađenim ekspanderom skaie i mogučnošču očitavanja ± 0.01 рН jedinice. 
U siučaju da je izmerena vrednost рН pufera odstupaia od žeijene, izvršena je 

korekcija koncentrovanim rastvorima НС! i!i NaOH.

4 Priiikom odmeravanja potrebne mase L-askorbinske kiseiine, korišćene su 

piastična špatuia i stakiena !ađica da bi se izbegao dodir jedinjenja sa meta- 

!om.

4 L-askorbinska kiseiina je rastvarana u puferu neposredno pre termostatiranja i 
spektrofotometrijskog merenja. Koncentracije pripremijenih rastvora su se 
kretaie u opsegu (8 - 9) х 10'^ mo!/!, jer je to u opsegu koncentracija za koji 

važi Lambert-Beer-ov zakon (s!ika 5.1.).
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S!ika 5.1.: Zavisnost apsorbandja (A) -  koncentracija (c х 10'^, mo!/!) L-askorbinske 

kiseiine u bidestiiovanoj vodi (provera Lambert -  Beer -  ovog zakona)

4 Odmerna tikvica sa L-askorbinskom kise!inom u rastvoru pufera je postavijena 
u uitrakriostat sa vodom na 25° C ± 0.02. Nakon 3 minuta termostatiranja u 
mraku, uz povremeno mućkanje suda, započeto je praćenje opadanja vred- 
nosti apsorbancije rastvora. (Tri minuta termostatiranja je dovoijno, jer je za 
rastvaranje izmerene mase L-askorbinske kiseiine korišćen termostatiran rast- 

vor pufera).

4 Apsorpcioni spektri rastvora L-askorbinske kiseiine su snimani u intervaiu 

3 2 5 -2 2 5  nm u kvarcnim kivetama širine 1 cm.

4 Vremenski intervaii snimanja apsorpcionih spektara su mereni štopericom sa 

podeiom 1/10 sekundi.
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5.4. PRtPREMA RASTVORA PUFERA

5.4.1. PR!PRE!V!A ACETATNOG PUFERA [144]

U određenu zapreminu rastvora sirćetne kiseiine, с(СНзСООН) -  1 mo!/!. 

dodaje se 50 m! rastvora natrijum-hidroksida. c(NaOH) = 1 mo!/!. i smeša dopuni 
do 500 m! vodom.

рН 4.00 5.00 6.00

С Н з С О О Н ,  m! 284.40 73.40 52.30

5.4.2. PR!PRE!V!A FOSFATNOG PUFERA [144]

Određena zapremina rastvora 1 se dopuni do 100 m! rastvorom 2:

рН 5 00 6 00 7.00 8 00

r a ^ w x 1 ,m ! 0 95 12Н0 6 1 2 0 . . .

Rastvor 1:

Rastvor 2;

Natrijum-hidrogenfosfat-dihidrat, c^Na^HPO^ х 2 Н^О) = 0 .0667 mo!/!. 

1000 m! rastvora sadrži 11.8660 g Na^HPO^ х 2 Н^О. 

Kaiijum-dihidrogen-fosfat. с^КН^РО.)) = 0 .0667 mo!/!.

1000 m! rastvora sadrži 9.0730 g KH^PO^.
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5.4.3. PR!PRE!V!A FOSFATNO - C!TRATNOG PUFERA [145]

Za pripremanje 1000 mt rastvora pufera rastvoriti u vodi određenu masu jedi- 
njenja 1 (Na^HPO^ х 12 Н^О) i jedinjenja 2 (H3C6H5O7 х Н^О).

рН 6.00 7.00 8.00

jedinjenje 1. g 45.20 58.90 69.60

jedinjenje 2, g 7.74 3.70 0.589

5.4.4. PR!PRE!V!A BORATNOG PUFERA [144]

Određena zapremina rastvora 1 se dopuni do 100 mt rastvorom 2

ри ! 8.00 9.00

rastvorl.m ! 55.85 85.60 ]

Određena zapremina rastvora 3 se dopuni rastvorom 1 do 100 m!

' 10.00 11.00

rastvor 3. m! 41.00 49.90

Rastvor 1: Rastvori se 12.3670 g H3BO3 u vodi, doda se 100 m! rastvora natrijum-hidroksida.

c(NaOH) = 1 mo!/!. i dopuni vodom do 1000 m!.

Rastvor 2: Hiorovodonična kise!ina. с(НС!) = 0.1 mo!/!

Rastvor 3: Natrijum-hidroksid. c(NaOH) = 0.1 mo!/!
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5.4.5. PR!PRE!V!A GL!C!NSKOG PUFERA [144]

Određena zapremina rastvora 1 se dopuni do 100 m! rastvorom 2

} рН 9.00 10.00 11.00

rastvor1,m! 12.40 38 30 48.90

Rastvor 1: Natrijum-hidroksid, c(NaOH) = 0.1 mo!/!

Rastvor 2: G!icin, ctNHsCHsCOOH) = 0.1 mol/!.

Rastvori se  7 .5 0 7 0  g NH^CH^COOH i 5 .8 5 0 0  g NaCI u vodi i dopuni vodom 

do 1000 ml.

5.4.6. PR!PRE!V!A UN!VERZALNOG PUFERA [144]

Pripremi se sm eša fosforne, borne i sirćetne kiseline (koncentracija svake 
kiseline u smeši je 0.04 mo!/l). Za postizanje željene vrednosti рН u 100 m! 
sm eše kiselina dodaje se određena zapremina rastvora natrijum-hidroksida, 

c(NaOH) 0.2 mo!/! .

рН 4.10 5.02 6.09 7.00 7.96 8.95 9.91 10.88

NaOH, m! ] 25.00 35.00 42.50 52.50 60.00 67.50 77.50 82.50
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6 . REZULTATi ! D!SKUS!JA

6.1. APSORPCtON! SPEKTR! L -ASKORBtNSKE 
K!SEL!NE

U radu je brzina oksidacije L-askorbinske kiseiine u rastvoru praćena 
spektrofotometrijski snimanjem UV spektara u opsegu od 325 nm do 225 nm. U 

određenim vremenskim intervatima su snimani apsorpcioni spektri termostatiranih 
(25°C ± 0.02) pufrskih rastvora L-askorbinske kiseiine. Korišćeni su rastvori 
acetatnog, fosfatnog, fosfatno-citratnog, boratnog, giicinskog i univerzainog pufera 
raznih vrednosti рН. Karakteristike ispitivanih puferskih rastvora L-askorbinske 

kiseiine su prikazane u Tabeiama 6.1. - 6 .6 .

Oznake u Tabetama su: 

рН - vrednost рН rastvora pufera 

X - taiasna dužina maksimuma apsorpcije, nm

t - vremenski intervat između uzastopnih snimanja apsorpcionog spektra, min. 

p - broj ponovtjenih proba

I - vreme (min) potrebno da vrednost apsorbancije rastvora opadne do -  0.1
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Tabeta 6.1.: Sistem L-askorbinska kisetina - acetatni pufer

рН 4.00 5.00 6.00

X 258 268 270

t 30 20 5

p S 5 3

1 300 180 80

Tabe!a 6.2: Sistem L-askorbinska kiseiina - fosfatni pufer

рН 5.00 6.00 7.00 8.00

X 268 270 270 270

t 10 6 6 2

I p 6 9 16 4

1 120 110 60 50

Tabe!a 6.3: Sistem L-askorbinska kisetina - fosfatno-citratni pufer

рН 6.00 7.00 8.00

X 270 ' 270 270

t 30 20 6

p 3 5 8

1 200* 250 90

'vreme potrebno da vrednost apsorbancije rastvora opadne od 1.02 do 0.95

67



6. / (//j/(tvj//ć7

Tabe!a 6.4: Sistem L-askorbinska ktsetina - boratni pufer

рН 8.00 9.00 10.00 11.00

270 270 270 .7 2

t 6 3 2 1

p 10 13 13 11

1 110 33 20 9

Tabe!a 6.5: Ststem L-askorbtnska kiseitna - giictnskt pufer

рН 9.00 10.00 11.00

270 270 270

t 15 3

P 12 11 18

1 360 60 18

Tabe!a 6.6 : Sistem L-askorbinska kiseiina - univerzaini pufer

рН 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00

257 268 270 270 270 270 271 272

t 15 15 5 3 1 1 1 0.5

P 4 4 6 5 15 12 20 13

1 240 120 55 36 12 12 7 5
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Apsorpcioni spektri puferskih rastvora L-askorbinske kisetine pokazuju samo 
jedan karakteristični apsorpcioni maksimum, a taiasne dužine maksimuma ap- 
sorpcije se kreću od 257 nm na рН = 4.00 do 272 nm na рН -  11.00. Tokom 
praćenja opadanja vrednosti apsorbancije, taiasna dužina maksimuma apsorpcije 
puferskog rastvora L-askorbinske kiseiine se ne menja. isto tako, pri istim vred- 
nostima рН u raziićitim puferima je ista taiasna dužina maksimuma apsorpcije. 
iVieđutim, uoćava se pomeranje taiasne dužine maksimuma apsorpcije ka većim 
taiasnim dužinama ("crveni pomak") sa porastom vrednosti рН rastvora. Prema 

tome, na pomeranje taiasne dužine maksimuma apsorpcije utiće samo vrednost 
рН puferskog rastvora, a!i ne i vrsta prisutnog anjona u rastvoru. Zavisno od vred- 

nosti рН, u rastvoru su prisutni raziićiti obiici L-askorbinske kiseiine tj. nedisocirani 
mo!eku!, mono-anjon i di-anjon od kojih svaki pokazuje drugi maksimum apsorp- 

cije. Porastom vrednosti рН, u rastvoru raste udeo di-anjona, A '̂, što izaziva 

pomeranje maksimuma apsorpcije rastvora ka većim taiasnim dužinama.

6.2. SiMPLtFtKACtJA KtNEHCKE JEDNACtNE VtSEG t 
RAZLOMLJENOG REDA

U pogiaviju 3.2. su opisane metode anaiize eksperimentainih podataka, 
odnosno naćini naiaženja reda hemijske reakcije i izraćunavanje konstante brzine 

reakcije. Sve se one svode na "metodu provere". Eksperimentaini podaci o 

promeni koncentracije ispitivane supstance sa vremenom, merene u određenim 

vremenskim intervaiima, mogu se anaiizirati anaiitićki i grafićki. Anaiitićki postupak 

podrazumeva zamenu eksperimentainih' podataka u raziićite kinetićke jednaćine: 

podaci o promeni koncentracije izmerene za raziićite intervaie vremena zamenjuju 
se u kinetićke jednaćine nuitog, prvog, drugog, n-tog reda reakcije, odakie se 

izraćunavaju vrednosti konstante brzine reakcije. Na taj naćin, za svaki tip 

kinetićke jednaćine, dobija se serija vrednosti konstanti brzine reakcije. Ona 

jednaćina kod koje vrednosti konstante brzine za raziićite intervaie vremena ne 
odstupaju mnogo ukazuju na red reakcije, to jest numerićka vrednost za konstantu 
brzine hemijske reakcije ne sme da varira sa vremenom. Grafićki postupak za 

određivanje reda reakcije poiazi od ćinjenice da se kinetićke jednaćine za raziićite
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tipove hemijskih reakcija mogu predstaviti grafički, pa ako je dobro pretpostavijen 
red reakcije, tada se zamenom eksperimentatnih podataka u odgovarajući grafički 
ob!ik kinetičke jednačine dobija iinearna zavisnost od vremena, a konstanta brzine 
reakcije se izračunava iz nagiba prave. Na primeru oksidacije L-askorbinske 
kiseiine u gticinskom puferu, рН -  9.00 (Stika 6.1.) biče prikazani anatitički i 
grafički postupak anaiize eksperimentainih podataka. Sa S!ike 6.1. je uočijivo da 
zavisnost apsorbancija - vreme nije iinearna, što znači da reakcija nije nu!tog reda, 
pa treba eksperimenta!ne podatke uvrstiti u neku od kinetičkih jednačina za 
izračunavanje reda reakcije (ana!itički postupak). Pođimo od kinetičke jednačine 

reakcije prvog reda (jednačina 3.19). Zamenom eksperimentainih podataka u 

jednačinu reakcije prvog reda je izračunata vrednost konstante brzine oksidacije 
L-askorbinske kise!ine (Tabe!a 6.7.) i kao što se vidi za konstantu brzine reakcije 

su dobijene vrednosti koje nisu signifikantno raz!ičite.

S!ika 6.1.: Zavisnost apsorbancija L-askorbinske kise!ine - vreme u giicinskom 

puferu рН = 9.00
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Tabeta 6.7.: Primer izračunavanja konstante brzine oksidacije L-askorbinske

kiseiine anatitičkim postupkom (giicinski pufer, рН -  9.00)

t A кдх 10^ t A кдх 10^

0 0.94 - 195 0.34 5.22

15 0.86 5 92 210 0.32 5 13

30 0.79 5.79 225 0.29 5 22

45 0.735 5.47 240 0.27 5.20

60 0.68 5.40 255 0.25 5.19

75 0.63 5.33 270 0.22 5.38

90 0.58 5.37 285 0.19 5.61

105 0.53 5.46 300 0.17 5.70

120 0.48 5.61 315 0.16 5 62

135 0.45 5.46 330 0.14 5 77

150 0.42 5.37 345 0.13 5.73

165 0.39 5.18 360 0.12 5.72

180 0.37 5.18

кд = 0.00546 ± 0.000233 (4.27%)

Da ii je reakcija zaista prvog reda kao što je pretpostavijeno, vrednost 

konstante brzine reakcije izračunate anatiitičkim postupkom može se proveriti i 

grafičkim postupkom. Naime, ako je .reakcija  prvog reda, tada je zavisnost 

iogaritam apsorbancije (A) -vreme (t) prava čiji nagib predstavija konstantu brzine 

hemijske reakcije (Stika 6.2.). Како se vrednosti konstante brzine hemijske reak- 

cije dobijene anaititičkim i grafičkim postupkom stažu, može se zaktjučiti da je 

oksidacija L-askorbinske kisetine u gticinskom puferu рН -  9.00 reakcija prvog 

reda. Postoji i direktan način određivanja reda reakcije na osnovu potuvremena 

reakcije.
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S!ika 6.2.: Zavisnost !n A - vreme; giicinski pufer рН -  9.00 (grafički postupak)

Za reakciju prvog reda poiuvreme reakcije je :

!п2
t i / ? = —  odnosno k -  

k
!п2

3.29.
1/2

U našem s!učaju je po!uvreme reakcije ti/2 -  126 min. (vrednost očitana sa S!ike 

6.1.). Kada se ta vrednost zameni u jednačinu 3.29. dobija se vrednost konstante 

brzine hemijske reakcije кд = 5.50 х 10'^ koja se s!aže sa vrednostima konstanti 

brzina oksidacije L-askorbinske kise!ine izračunatih anaiitičkim (Tabe!a 6.7.) i 

grafičkim postupkom (S!ika 6.2).

Opisani primeri određivanja reda reakctje i izračunavanja konstante brzine 

hemijske reakcije potkrep!juju tvrdnju da se ana!iza eksperimentainih podataka 

svodi na "metodu provere".

Proveravanjem na više drugih puferskih sistema utvrđeno je da zavisnost 

apsorbancije rastvora L-askorbinske kise!ine od vremena nije !inearna, a!i nije ni 

reakcija prvog reda, a za i!ustraciju je prikazan tok oksidacije L-askorbinske kise- 

!ine u fosfatnom puferu рН = 6.00 (S!ike 6.3. i 6.4.).
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S!ika 6.3.: Apsorpcioni spektri rastvora L-askorbinske kisetine u fosfatnom puferu 
рН -  6.00. (6 ' - razmak između dva uzastopna merenja)

t, min t, min

a) b)

S!tka 6.4.: Zavisnost a) apsorbancija - vreme i b) togaritam apsorbancije - vreme, 

za rastvor L-askorbinske kisetine u fosfatnom puferu рН 6.00

U navedenom primeru (Siike 6.3. i 6.4.) je metodoM provere utvrđeno da je 
oksidacija L-askorbinske kise!ine reakcija raztomijenog reda. Da bi se !inearizova!a
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funkcija zavisnosti apsorbancije rastvora L-askorbinske kiseiine od vremena, poš- 
!o se od kinetičke jednačine reakcije višeg i raz!om!jenog reda.

U reakciji raz!om!jenog reda je opadanje apsorpcije rastvora L-askorbinske 
kiseiine sa vremenom jednako:

- -  =  - к д А "  
dt

6 . 1.

pri čemu je apsorbancija rastvora proporcionaina koncentraciji L-askorbinske ki- 

seiine (Lambert - Beer-ov zakon). !ntegra!jenjem prethodne jednačine dobija se:

Л п  -  !  ^
= ( n - ' ) ' кл ' t

odnosno

6.2

Л ' - " = A ' - " + k ^ ( n - t ) . t 6.3.

gde su:

Ao i A - vrednosti apsorbancija rastvora na početku i nakon vremena t. 

кд - konstanta brzine reakcije, 

n - red reakcije i 

t - vreme merenja, min.

Zamenom х -  1 - n imamo da je:

A"" ^  Ao - к д  . x  t

a smenama Л̂  ̂ = a i - кд х ^  b dobija se:.

6.4.

= a + b' t 6 5.

što predstavija jednostavan ob!ik jednačine reakcije višeg i raz!om!jenog reda.
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Za obradu eksperimentainth podataka prtmenjen je kompjuterskt program za 

neitnearnu regrestju funkctje obttka datog jednačtnom 6.5.. Opttmaine vrednostt para- 

metara stepen (х), a t b se određuju iterativnim postupkom. U spoijašnjem cik- 

tusu vrednosti х koriguju se Fibonnacijevom procedurom iz usiova maksimizacije 

kvadrata koeficijenta koretacije (R^), a parametri a i b u unutrašnjem cikiusu iz 

ustova minimizacije sume kvadrata odstupanja.

Brzina oksidacije L-askorbinske kiseiine je praćena u acetatnom, fosfatnom, 

fosfatno-citratnom, boratnom, giicinskom i univerzainom puferu pri raztičitim vred- 

nostima рН. Za svaki pufer i određenu vrednost рН je urađeno više ponavtjanja 

(Tabete 6.1. - 6.6.).

Uočeno je da je jednačina 6.5. osetijiva na mate promene vrednosti apsor- 

bancije merene u istim vremenskim intervatima, tako da se vrednosti konstante х, 

odnosno konstante brzine reakcije кд raziikuju međusobno za isti pufer i vrednost 

рН što se vidi iz Tabeie 6.8 u kojoj je na primeru toka oksidacije L-askorbinske 

kisetine u fosfatnom puferu рН -  6.00 (Tabeia 6.2. i Tabeta 6.10., koja je data u 

Pritogu) pokazano izračunavanje vrednosti konstanti х i кд.

Oznake u Tabeii 6 .8. su:

Ai .9 - vrednosti apsorbancija rastvora uzoraka 1 - 9 

t - vreme trajanja reakcije, min 

X 1.9 - vrednosti konstante х uzoraka 1 - 9

X- srednja vrednost konstante х

. -1кд - srednja vrednost konstante brzine reakcije, min
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Tabeta 6.8.: Primer izračunavanja konstanti х i кд ( fosfatni pufer рН -  6.00)

t A i A2 Аз Ад As Аб Ау Аа A g

0 1.08 1.01 1.09 0 95 0.99 1.04 0.98 1.00 1.04

6 0.94 0.85 0 99 0.84 0.89 0.95 0.89 0.91 0.96

12 0.78 0.71 0.91 0.74 0.80 0.85 0.80 0.81 0.87

18 0.66 0.59 0.78 0.66 0.72 0.76 0.70 0.72 0.78

24 0.53 0.48 0.71 0.56 0.64 0.67 0.61 0 63 0.68

30 0 43 0 40 0.62 0.49 0.56 0.59 0 54 0.52 0.59

36 0.35 0 33 0.54 0.42 0 49 0.51 0 46 0 46 0 50

42 0 28 0.28 0.46 0.36 0.43 0.44 0.39 0.40 0 43

48 0.22 0.22 0.40 0.32 0.38 0 39 0.35 0.34 0 37

54 0.18 0.18 0.34 0.26 0 33 0.33 0 30 0 29 0.31

60 0 14 0.15 0.29 0.22 0.29 0.28 0.24 0 25 0.26

66 0.12 0.12 0.25 0.18 0.24 0 24 0.21 0.21 0.22

72 0.10 0.10 0.20 0.15 0.20 0.20 0.17 0.16 0.18

78 0.08 0.08 0.17 0.13 0.17 0.17 0.14 0.15 0.15

84 0.07 0.07 0.14 0.11 0.14 0 14 0 12 0.13 0 13

90 0.06 0.06 0.12 0.10 0.13 0.12 0.10 0.11 0.11

96 0.05 0.08 0.11 0.10 0.09

102 0.04 0.08 0.08

108 0.06

114 0 04

X i X 2 Х з х̂ X s Х б X ? Х в X g

0.320 0.306 0.292 0.265 0.224 0.190 0.163 0.163 0.156

I^A 2̂ A З̂ А 4̂ А 5̂ А б̂ А У̂ А B̂ A 9̂ А̂

0  0 1 8 6 6 0 . 0 1 8 3 0 0 0 1 9 0 4 0  0 1 7 8 1 0 0 2 8 6 6 0 . 0 2 7 11 0 . 0 2 1 6 6 0  0 2 0 6 8 0 0 2 1 8 0

x = 0.231 ± 0 .0 6 6 2  к д =  0 02152 ± 0 .0 0 3 9
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Za oksidaciju L-askorbinske kiseiine u rastvoru fosfatnog pufera рН 6.00 je 
na Siici 6.5. predstavijen grafik zavisnosti apsorbancija^ -  vreme (Â  -  t) nacrtan 
na osnovu proračuna prikazanog u Tabeii 6.8. (primer A5)

S!ika 6.5.: Zavisnost Â  - 1 (х -  0.224), za rastvor L-askorbinske kiseiine u 
fosfatnom puferu рН -  6.00 (siike 6.3. i 6.4.a)

imajući u vidu da je jednačina 6.5. osettjiva na ma!e promene vrednosti ap- 
sorbancije, u Tabeiama 6.9. -  6.14. (date u Priiogu) su prikazane vrednosti kon- 
stanti X, кд,  odnosno reda reakcije (n) izračunate za više ponavijanja pri istoj 
vrednosti рН puferskog rastvora kao i njihove srednje vrednosti.

U Tabe!i 6.15. su prikazane srednje vrednosti konstanti х, b, кд kao i zao- 
kružene vrednosti reda reakcije (n) oksidacije L-askorbinske kiseiine u ispitivanim 
puferskim sistemima iz Tabe!a 6.9. -  6.14..

Na osnovu podataka prikazanih u Tabe!i 6.15., može se zakijučiti da je 
jednačina 6.5. univerzaina i obuhvata jednačine reakcije nuitog (3.8.), prvog (3.16 ), 
drugog (3.34.), trećeg (3.60.) i raz!om!jenog reda reakcije (3.73 ). Ova tvrdnja 
može se potkrepiti sa nekoiiko primera za raziičite ispitivane rastvore pufera. Pre- 
ko jednačine 6.5. je izračunato da je oksidacija L-askorbinske kiseiine u boratnom 
puferu рН = 8.00 reakcija nuitog reda (S!ika 6.6.). Ako je taj podatak tačan, tada 
eksperimentaini podaci treba da zadovoije i kinetičku jednačinu reakcije nuitog reda 
(3.12 ). Kada se eksperimentaini podaci primera 6 u Tabeii 6.12. (data u Priiogu)
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Tabe!a6 .15 .: Srednje vrednosti konstanti х. n, b i кд L-askorbinske ktse!ine u
ispitivanim rastvorima pufera. Vrednosti кд date u zagradi su dobijene 
preko jednačina 3.12. i 3.19.

р н

ACETATNt FOSFATNt FOSFATNO-CtTRATNt

X n bx10^ к д х 1 0 ' ^ X n bx10^ к д х 1 0 ' ^ X n bx10^ к д х 1 0 ^

4 0 4 4 7 0 6 - 0 . 7 6 1 . 72

5 0 2 7 2 0  7 - 3  59 13 47 0 5 2 3 0 5 - 4  0 3 7 82

6 0 2 5 7 0 7 - 7 24 2 9  21 0 231 0 . 8 - 4  8 6 21 52 0  3 8 *

7 0 . 3 1 9 0. 7 - 9  41 3 0  25 0 111 0 . 9 - 0  87 10 27

8 0  4 3 4 0. 6 - 2 3 . 7 3 4 1 . 1 0 0 2 2 3 0  8 - 4  71 21 2 3

ekstrapotirana vrednost

BORATN! GL!C!NSK! UNiVERZALN!

рН X n bx10'^ к д х 1 0 ^ X n bx10^ к д х 1 0 ' ^ X n bx10^ к д х 1 0 ^

4 -
0 4 5 6 0. 5 - 2 12 4 . 6 6

5 0 . 1 8 9 0 8 - 4  03 21 74

6 P . 1 9 0 0 8 - 8 32 4 5  4 2

7 0 177 0 8 - 13 16 74 34

8 0  991 0 - 10 13
10  24  

(9 99)
0  261 0 7 - 27  9 9 107  07

9 0  5 2 9 0 5 - 18 18 3 4  78 - 0 . 0 5 9 1 0 0  35
5 11 

(5 46)
0  4 2 6 0 6 - 5 5  9 9 131 9 0

10 0 4 0 4 0 6 - 24  61 61 01 - 0  0 4 9 1 0 1. 62
2 6  4 5  

( 25  4 0)
0  5 2 6 0 5 - 8 9  2 9 167 4 9

11 0 081 1 - 10 9 3
1 6 0 . 3 9

( 157)
- 0  143 1 0 12 6 0

8 8  04  

(81 37)
0  4 5 4 0 5 - 162  94 3 5 9  73
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uvrste u jednačinu 3.12. dobija se vrednost konstante brzine oksidacije L- askor- 
binske kiseiine koja je jednaka 9.99 х 10'^ (vrednost data u zagradi u Tabeii 6.15.), a 
kada se nacrta grafik jednačine 3.12. dobija se prava (Siika 6.7.).

S!ika 6.6.: Apsorpcioni spektri rastvora L-askorbinske kiseiine u boratnom puferu 

рН = 8.00 (6' - razmak između dva uzastopna merenja)

S!ika 6.7.: Zavisnost apsorbancija (A) - vreme (t) oksidacije L-askorbinske kiseiine u 
boratnom puferu рН -  8.00
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Vrednost! konstant! brzine izračunate pomoću jednadne 6.5. i 3.12. se stažu, 

odnosno obe pokazuju da je oksidacija L-askorbinske kiseiine reakcija nuttog reda

Za oksidaciju L-askorbinske kiseiine u boratnom puferu рН -  11.00 je izra- 
čunato (jednačina 6.5.) da je srednja vrednost х = 0.081 odnosno da je reakcija 
pribiižno prvog reda. !z grafika zavisnosti - vreme (Siika 6.8.) i !n A - vreme 
(S!ika 6.9.) se uočava da su obe zavisnosti iinearne.

S!ika 6.8.: Zavisnost A  ̂ - vreme
oksidacije L-askorbinske kiseiine 

u boratnom puferu р Н -  11.00 
(X = 0 068)

S!ika 6.9.: Zavisnost !n A - vreme
oksidacije L-askorbinske kiseiine u 
boratnom puferu рН = 11.00

Grafik sa S!ike 6.8. je nacrtan korišćenjem podataka preko jednačine 6 5. 
(uzorak 7. boratni pufer рН = 11.00, Tabeia 6.12. data u Pri!ogu), a grafik sa S!ike 
6.9. zamenom eksperimentainih podataka u kinetičku jednačinu reakcije prvog 

reda (jednačina 3.19.). Konstante brzin.e reakcije izračunate pomoću obe jedna- 

čine date su u Tabeii 6.15.. Dobijene vrednosti se s!ažu (konstanta brzine oksida- 

cije L-askorbinske kiseiine izračunata preko jednačine 6.5. za oko 2% veća od 
vrednosti izračunate preko jednačine 3.19).

Na osnovu jednačine 6.5., izračunato je da je oksidacija L-askorbinske kiseitne u 

giicinskom puferu za sve vrednosti рН, reakcija pribiižno prvog reda (Tabe!a 6.15 ): 

рН = 9.00 x = -  0.059

рН =10.00 x = - 0.049

рН =11.00  x = - 0 . 1 4 3
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Na primeru oksidacije L-askorbinske kisetine u giicinskom puferu рН = 9 00 
(uzorak 8 u Tabeti 6.13. datoj u Priiogu) su napred prikazani anaiitički postupak 
(Tabeia 6.7.), grafički (Siika 6.2.) i direktan (potuvreme reakcije) iznaiaženja reda 
reakcije i konstante brzine reakcije. Kada se te vrednosti uporede sa vrednosttma 
dobijenim preko jednačine 6.5., uočava se siaganje vrednosti reda reakcije i kon- 
stante brzine reakcije izračunatih na raziičite načine (Tabeia 6.15.).

Za sve druge pufere i vrednosti рН, kao što se vidi iz Tabeie 6.15., izračunato je 
da je oksidacije L-askorbinske kiseiine reakcija raziomijenog reda. Primer graftka reak- 

cije raziomijenog reda (0.6) je prikazan na Siici 6.10.. Na istoj siici su poređenja rad!, 

prikazani i grafici reakcije nuitog i prvog reda, a navedeni primeri se odnose na oks!- 
daciju L-askorbinske kisetine u boratnom puferu raziičitih vrednosti рН.

Siika 6.10.: Zavisnost apsorbancija -  vreme u rastvoru L-askorbinske kiset^ne u 
boratnom puferu raziičitih vrednosti рН

Evidentna je prednost jednačine -6.5. nad kinetičkim jednačinama dat!m u 
pogiaviju 3.1.1. - 3.1.4., jer se pomoću nje, korišćenjem odgovarajučeg kompjL!- 

terskog programa jednostavno izračunavaju vrednosti reda reakcije (n -  1 - х). ! 

konstante brzine reakcije (кд, se izračuna deijenjem konstante b sa х). Nasuprot 

tome, kako je več prethodno opisano, kiasičnim putem se konstanta brzine reak- 

cije, a onda i red reakcije izračunavaju metodom provere to jest zamenom eks- 
perimentainih podataka u kinetičke jednačine od nuttog do višeg i raziomljenog 
reda reakcije, pa ona jednačina kod koje uzračunate vrednosti konstante brz!ne 
reakcije ne odstupaju međusobno ukazuje na red ispitivane reakcije.
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6.3. UirtC;\J V4RED!4(3Sirt р!Ч PUFER/\ E3F(Z!NU 
OKS!DAC!JE L-ASKORB!NSKE K!SEL!NE

L-askorbinska kisetina se. kao dvobazna kisetina, u rastvoru naiazi u obi!ku 
H2A. HA' iii A^'odnosno kao nedisisovani iti neutraini moieku], mono- i di- anjon 

Koji obtik kiseiine je prisutan i!i preoviađuje zavisi od vrednosti рН rastvora ]121. 
127, 134, 146]. U kiseiom području su prisutni HpA i HA' obiici. U baznom pod- 

ručju sa porastom vrednosti рН rastvora, raste udeo A '̂: pri рН = 9 - 10 udeo A 
je 1.57 %, kada je рН = 11 udeo А '̂ je 86.21 %, a pri рН -  12 - 13 je skoro sva L-as- 
korbinska kiseiina prisutna u obiiku di - anjona [121]. Prisustvo raztičitih obiika L-as- 

korbinske kiseiine u rastvoru utiče na brzinu oksidacije L-askorbinske kiseiine, pa 

je reakcija brža u prisustvu mono- i di- anjona odnosno brzina reakcije raste sa 
porastom vrednosti рН rastvora, jer raste udeo mono- i di- anjona. fVieđuttm, po- 
rast udeia А '̂ jona nije srazmeran njegovoj reaktivnosti: reaktivnost А '̂ obiika 

raste mnogo brže od procenta njegove prisutnosti u rastvoru tako di- anjon 10^ pri- 

ta brže reaguje sa kiseonikom od mono- anjona [97, 118].

Na Siici 6.11. je prikazana zavisnost konstanti brzine reakcije (кд) oksidacije 

L-askorbinske kiseiine od vrednosti рН različitih rastvora pufera. Uočava se line- 

arna zavisnost vrednosti konstanti brzina reakcije od vrednosti рН za korišćene 

pufere. !V!eđutim, u boratnom, glicinskom i univerzalnom puferu se uočava da 
posle рН = 10.00 vrednost konstante brzine reakcije naglo raste i prestaje tinear- 
na zavisnost konstante brzine reakcije od vrednosti рН.

Linearna zavisnost konstante brzine reakcije, кд, od vrednosti рН rastvora se 

može predstaviti jednačinom:

]кд =  ! и- { ^ [  +  k л 6 6

u kojoj m i кд predstavtjaju nagib i odsečak prave na ordinati pri рН = 0 (Stika 
6.11.). U Tabeli 6.16. su date njihove vrednosti za pojedine pufere. U jednačin!

6.6., vrednost konstante m (m = d k ^ / d p H )  predstavtja promenu konstante 

brzine reakcije, кд, po jedinici vrednosti рН i ona je raztičita za razne pufere Као
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S!ika 6.11.: Zavisnost konstante brztne oksidacije L-askorbinske kiseiine, кд, od 

vrednosti рН u ispitivanim rastvorima pufera.

Tabe!a 6.16.: Vrednosti m i кд za raz!ičite pufere

m X 10^ кд X 10'^ r

ACETATN! 13.74 - 53.92 0.9965

FOSFATN! 10.86 - 45.40 0.9962

FOSFATNO-CiTRATN! 11 02 -6 6 .9 3

BORATN! 25.38 - 193.10 0.9998

GL!C!NSKt 21.34 - 186.90

UNtVERZALN! 27.52 - 113.60 0.9960

što se vidi iz Tabe!e 6.16., vrednosti nagiba m to jest koeficijenta pravca prave srt 
najmanje u fosfatnom, fosfatno-citratnom (biiske vrednosti) i acetatnom puferLt 
Zatim siede veće vrednosti za giicinski, boratni i najveće za univerzaini pufer 

Biiske vrednosti koeficijenta pravca prave u raziićitim puferima znaće da je i pro- 

mena konstante brzine reakcije sa рН u tim puferima siićna. U univerzainom pufe- 

ru je ustanovijena najveća vrednost koeficijenta pravca prave, pa je u tom puferu
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najveća promena konstante brzine oksidacije L-askorbinske kiseiine po jedinici 
vrednosti рН.

Kada se posmatraju vrednosti konstante brzine oksidacije L-askorbtnske 
kisetine pri istoj vrednosti рН u ispitivantm puferima (Tabeia 6 .17.) može se

Tabe!a 6.17.: Srednje vrednosti konstante brzine hemijske reakcije (кд х 10'^) za 
ispitivane pufere i vrednosti рН.

4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00

ACETATNt 1.72 13.47 29.21

FOSFATNt 7.82 21.52 30.25 41.10

FOSFATNO - CtTRATNt 10 27 21.23

BORATN! 10.24 34.78 61 01 160.39

GL!C!NSK! 5 11 26 45 88 04

UNiVERZALN! 4.66 21.74 45.42 74.34 107.07 131.90 167 49 359 73

primetiti da se vrednosti signifikantno raziikuju, a!i su one najveće u univerzainom 

puferu. !V!eđutim, interesantno je uočiti da su iste i!i biiske vrednosti konstante br- 

zine oksidacije L-askorbinske kiseiine karakteristične za raziičite vrednosti рН u

ispitivanim rastvorima pufera. U univerzainom puferu je кд = 4.66 х 10'^ pri рН = 4.00,

a tek je nešto veča vrednost konstante brzine reakcije (5.11 х 10'^) u giicinskom 
puferu, a!i pri рН = 9.00. U acetatnom puferu je кд -  13.47 х 10'^ pri рН -  5.00, a 
niže vrednosti konstante brzine reakcije (10.27 х 10'^ i 10.24 х 10'^) su izračunate 

za više vrednosti рН u fosfatno-citratnom (рН = 7.00) i boratnom puferu (рН -  8 00) 

Vrednost konstante brzine reakcije u giicinskom puferu pri рН = 10 00 iznosi 
26 .45  X 10'^ i samo je nešto veča od vrednosti u univerzainom puferu, рН -  5 00 

(21.74 X 10'^) odnosno fosfatnom, рН -  6.00 (21.52 х 10'^) i fosfatno-citratnom, 

рН ^ 8.00 (21.23 X 10'ђ.

Sve napred izneto očito ukazuje da uticaj рН nije jedini raziog što se vred- 

nosti konstante brzine oksidacije L-askorbinske kiseiine međusobno raziikuju u 

raziičitim puferima istih vrednosti рН.

d4
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6.4. UHCAJ VRSTE ANJONA NA BRZtNU OKStDAC!JE 
L - ASKORB!NSKE K!SEL!NE

Како se iz Tabete 6.15., a posebno iz Tabeie 6.17. vidi, u kiseioj sredint je 
oksidacija L-askorbinske kiseiine najsporija, a time je i konstanta brzine reakctje 

najmanja u fosfatno-citratnom puferu (ekstrapoiirana vrednost je označena sa *) 

Konstanta brzine oksidacije je znatno veća u fosfatnom, pa acetatnom. da bi 
najveća bi!a u univerza!nom puferu. U neutra!noj i baznoj sredini je konstanta brz!- 
ne oksidacije L-askorbinske kiseiine najmanja u giicinskom puferu ćak pri рН = 9. 

da bi ras!a u boratnom, pa fosfatno-citratnom, fosfatnom i bi!a najveća, opet u 
univerza!nom puferu. Raz!ićite brzine oksidacije L-askorbinske kiseiine u ispitiva- 

nim puferskim sistemima pri istom рН bi se mogie objasniti siedećim uticajima: 

uticajem vrste anjona prisutnih u puferskim sistemima, uticajem tragova metaia u 

korišćenim hemikaiijama, kao i kombinacijom ova dva uticaja.

Oksidacija L-askorbinske kiseiine u demineraiizovanoj vodi je i u prisustvu 
kiseonika vr!o spora, a!i ćak i tragovi jona meta!a (naroćito bakra i gvožđa) prisutni 
u rastvoru kataiišu oksidaciju L-askorbinske kiseiine ubrzavajući reakciju. Uticaj 

raziićitih jona metaia na oksidaciju L-askorbinske kiseiine su ispitiva!i brojni autori 
[97, 101, 112-116, 127-130, 147], no najvišeje ispitivan uticaj jona bakra ito pre- 
težno u kiseioj sredini [96, 137, 138]. Utvrđeno je da brzina oksidacije L-askor- 

binske kiseiine raste sa porastom koncentracije jona bakra i da je bakar kataiizator 

oksidacije L-askorbinske kiseiine prema siedećoj reakciji [103]:

НЛ' +Си(!!)<^/НЛСи(!!)/ Л!

и којој se pretpostavija nastajanje siobodnog radikaia * AH ćije je postojanje do- 

kazano [148 -155]. Prema gornjoj reakciji, bakar gradi kompieks sa mono-an- 

jonom L-askorbinske kiseiine. iVleđutim, ako je u rastvoru prisutan anjon koji 
takođe može da gradi kompieks sa jonom bakra, tada se oksidacija L-askorbinske 
kiseiine kataiizirane jonom bakra usporava [52. 120, 122, 140]. interakcija /7?о/?о- 
-aojof? L-askorb//?ske k/se//'/?e - уо/? /??efa/a - а/?;о/? pafera su raziićiti autori tumaći!!
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brojnim shemama [127, 128, 155, 156] od kojih je najobuhvatnija i verovatno naj- 
reatnija shema Sahbaz-a i Somer-a [120]:

Shema !

H2A HA' + Н'

HA' + C u ( ! ! ) - L < ^ H A - C u ( ! ! ) - L  

НА - Cu(ll) - L .  AH + Cu(l) - L

( 1)

( 2)

(3)

(4)

(5)

( 6 )

* AH + O2 —> A + HO2 *

Cu(!) - L + O2 + 2Н^ Cu(!!) - L + H2O2

2HO2 * —> H2O2 + O2

gde L označava anjon pufera.

Po ovom mehanizmu se gradi pre!azni komp!eks između mono-anjona (HA') ! 
kompieksa Cu(!!) - anjon pufera (2). U siedećem koraku (3), koji određuje brzinu 
reakcije, preiazni kompieks disocira na Cu(!) - anjon pufera i radika! mono-dehtd- 
roaskorbinske kiseiine (* AH). Da!je s!edi oksidacija * AH radikaia (4) i komp!eksa 

metaia niže vaientnog stanja (5) mo!eku!skim kiseonikom, pa nastaju vodonik-pe- 
roksid (5 i 6) i dehidroaskorbinska kiseiina (A) (4).

Kompieks mo/io-a/i/'o/i askorb/'/iske k/'se//7ie -  yo/i /ие/а/а - a/iy'o/i p//7e/a 
(reakcija 2 u shemi !) može da se prikaže shemom !! [119].

Shema !!
0

II
c — i
1

L ,  .  . . .  . . .  . 0  —  C

II
c

C u O
"  '0 

/

Н н

но —  c —  н

сн^он

gde Li i L2 predstavljaju anjone koji mogu biti isti i!i raziičiti.

Treba nagiasiti da su raziičiti autori efekat jona metaia na brzinu oksidacije 

L-askorbinske kiseiine ispitivaii u raziičitim puferima, a!i nikada nisu koristi!i više od
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jednog puferskog sistema i da su ugtavnom radiii u kisetoj, a ređe u siabo baznoj 
sredini.

Prema specifikaciji proizvođača. u ovom radu korišćena L-askorbinska kise- 
!ina i hemika!ije sadrže maksimaino 0.000 5% bakra i 0 .000 5% gvožđa S obzt- 
rom da su za pripremu puferskih rastvora merene gramske koiičine hemikaiija i da 
je koncentracija L-askorbinske kiseiine u njima bi!a oko (8 - 9) х 10'^ mo!/!. to se 
koncentracija jona bakra odnosno jona gvožđa (oko 10'^ mo!/!) u rastvorima pufera 
može se smatrati konstantnom i ne može biti raziog raziičitim vrednostima 

konstanti brzina oksidacije L-askorbinske kiseiine pri istoj vrednosti рН rastvora u 

ispitivanim puferima. !V!eđutim, da i ovako ma!a koncentracija jona metaia uttče na 
konstantu brzine reakcije prikazano je u našem prethodnom radu [119]. Natme. 
pos!e dodatka EDTA u rastvor, vrednost konstante brzine oksidacije L-askorbinske 

kiseiine u fosfatnom puferu рН 6 se smanjiia petnaest puta, a u fosfatnom puferu 
рН -  8 osam naest puta.

Razmotrimo uticaj vrste anjona na brzinu oksidacije L-askorbtnske ktse!ine i 
da !i moć anjona da gradi kompieks sa jonima bakra i gvožđa može da objasnt 

raziičite vrednosti konstante brzine oksidacije L-askorbinske kiseiine pri istoj 
vrednosti рН? Konstante stabiinosti komp!eksa acetatnog jona i primarnog fos- 

fatnog jona, koji preoviađuje u kiseioj sredini, sa jonima bakra su ma!e i identične 

(Tabeia 6.18). Znači, kompieksi jona bakra sa pomenutim anjonima teško da 

mogu da utiču na brzinu oksidacije L-askorbinske kiseiine koje su pri рН -  5 t 6 
raziičite. Kompieksi jona gvožđa sa acetatnim, odnosno primarnim fosfatntm 
jonom su pedeset odnosno osam deset puta stabiiniji od odgovarajućih kompieksa 
sa jonom bakra, pa bi to mogao biti raziog što su vrednosti konstante brzine 

oksidacije L-askorbinske kiseiine u fosfatnom puferu niže od konstanti u acetat- 

nom puferu. !V1eđutim, u univerzainom puferu, koji je  sm eša acetatnog, fosfatnog ! 

boratnog anjona vrednost konstante brzine oksidacije L-askorbinske kiseiine je prt 
istim vrednostima рН veća od vrednosti konstanti u acetatnom i fosfatnom puferu t 

pribiižno je  jednaka njihovom zbiru. U iiteraturi nisu pronađeni podaci da borattn 

jon gradi kompiekse sa jonima metaia. Osim toga, pri рН -  8 vrednost konstanta 

brzine oksidacije L-askorbinske kiseiine u boratnom puferu je četiri puta manja od 

konstante brzine u fosfatnom puferu i deset puta manja od iste konstante u unt- 

verzainom puferu. Da!je, !imunska kiseiina je poznati stabiiizator oksidactje

dZ
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T a b e b & 18/ Konstante stabitnosti kompteksa anjona prisutnih u ispitivanim 
puferima sa jonima bakra i gvožđa [157, 158].

Kompteksni jon
Konstanta

stabitnosti

CuOAc^ К = 5 . 0 1  X 10^

FeOAc'^ К =  2  4 0  X 10 ^

СиН^РО^ К =  5 . 0 1  X 1 0 '

CuHPO, К = 1 . 9 9  X 1 0 ^

FeH^PO^' К =  4 . 0 7  X 10 ^

FeHPO^ К =  1 . 3 5  X 1 0 °

CuCit' К = 1 . 6 2  X 1 0 "

FeCit К = 7 . 0 8  X 1 0 "

СиС!у2 ^ К =  1 . 0 5 Х  1 0 °

FeG!y'^ К = 1 . 0 0  X 1 0 ' °

L-askorbinske kisetine [52, 118 -  120]. Priiikom ispitivanja toka oksidacije L-askot- 

binske kisetine u fosfatno-citratnom puferu pri рН -  6, za 200 minuta se vrednost 

apsorbancije rastvora smanjita svega za 0.07 (Tabeta 6.3) tako da pri ovom рН 
konstanta brzine oksidacije L-askorbinske kiseiine nije izračunata, te je u Tabe- 
iama 6.15. i 6.17. prikazana ekstrapoiirana vrednost na рН -  6. !z Tabe!e 6 18 se 

vidi da iimunska kiseiina gradi izuzetno stabi!ne komp!ekse sa jonima bakra t 

gvožđa, pa ako se posmatra samo fosfatno-citratni pufer mog!o bi se zakijučiti da 
se iimunska kiseiina ponaša siično kao EDTA [119] i čvrsto vezuje u kompiekse Lt 
rastvoru prisutne jone metaia i tako smanjuje njihovu kataiitičku aktivnost. Osim toga, 
vrednosti konstante brzine oksidacije L-askorbinske kiseiine su u fosfatno-cttrat- 
nom puferu znatno niže od odgovarajučih vrednosti konstanti u fosfatnom pu- 

feru. S druge strane pak, pri рН -  8 je vrednost konstante brzine oksidacije L-askor- 

binske kiseiine u fosfatno-citratnom puferu dva puta veča od vrednosti konstante 

brzine u boratnom puferu.
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U baznoj sredini pri рН -  9 i više vrednosti konstante brzine oksidacije 
L-askorbinske kiseiine u giicinskom puferu su znatno niže od odgovarajućih vred- 
nosti konstanti u boratnom, a naročito u univerzainom puferu. Vrednost konstante 

brzine oksidacije L-askorbinske kiseiine u giicinskom puferu рН -  9 je pribtižno 
jednaka vrednosti konstanti brzine u univerzainom puferu pri рН -  4. Poznato je 
da aminokiseiine. pa i giicin, sa jonima metata grade stabitne komptekse (Tabeta 
6.18.). Gticin, u baznoj sredini u kojoj amino grupa nije protonovana. sa jontma 
bakra gradi hetat stedećeg tipa [159]: 

o

o N H , С Н -

C u

Н̂ С ĤN O
%

o

Sudeći po konstanti stabitnosti prikazanoj u Tabeti 6.18. joni gvožđa, vero- 

vatno na stičan način, grade sa gticinom stabitnije hetate od jona bakra. Prema 
tome, niske vrednosti konstante brzine oksidacije u gticinskom puferu pri рН -  9 t 
10 se mogu objasniti gradnjom hetata sa jonima metata u rastvoru, što smanjLije 
njihovu katatitičku aktivnost, a time i usporava oksidaciju L-askorbinske kisetine

Kada se rezimira sve napred izneto, može se zaktjučiti:

- s obzirom na mate vrednosti konstante stabitnosti, acetatni i fosfatni joni vero- 

vatno ne grade komptekse sa jonima metata u rastvoru i time utiču na brzttiLt 

oksidacije L-askorbinske kisetine,

- stičan je stučaj i sa boratnim jonima koji ne grade komptekse sa jonima metata, 

pa njihova katatitička aktivnost u boratnom puferu nije umaniena,

- u univerzatnom puferu su prisutna sva tri pomenuta jona. pa tu tek ne može bitt 

reči o uticaju nagrađenog kompteksa na oksidaciju L-askorbinske kisetine, jer 
je brzina oksidacije L-askorbinske kisetine največa u ovom puferu pri svim 
ispitivanim vrednostima рН

- oksidaciju L-askorbinske kisetine u fosfatno-citratnom i gticinskom puferu uspo- 

rava građenje kompteksa između anjona pufera i jona metata tVteđutim, kako
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objasniti da je vrednost konstante brztne oksidacije L-askorbinske kiseitne u 
fosfatno-citratnom puferu pri рН = 8 dva puta veća od one u boratnom puferu 
istog рН?

Fosfatni jon reaguje sa kiseiim hidroksitnim grupama L-askorbinske kisettne 
gradeći estre [61] što može da objasni niže vrednosti konstante brzine oksidacije 
L-askorbinske kiseiine u fosfatnom puferu od onih u acetatnom pri istim vred- 
nostima рН. Seib [64] navodi, kako je već citirano u Opštem de!u, da je askorbat- 
-2-fosfat deset do dvadeset puta otporniji na deiovanje kiseonika nego L-askor- 
binska kise!ina. Takođe, g!icin kao i druge aminokise!ine [52], u baznoj sredtnt, 
gde je amino grupa siobodna, gradi vodonićne veze, preko siobodnog eiektron- 
skog para na atomu azota, sa nedisociranom hidroksiinom grupom L-askorbtnske 
kise!ine i tako dodatno inhibira oksidaciju L-askorbinske kiseiine zbog ćega srt 
vrednosti konstante brzine oksidacije u giicinskom puferu izuzetno niske.

!Vleđutim, kako objasniti ćinjenicu da su vrednosti konstante brzine oksidactje 
L-askorbinske kise!ine u boratnom puferu u baznoj sredini niže od odgovarajućth 
vrednosti konstanti brzine u fosfatnom, fosfatno-citratnom i univerza!nom puferu^ 
Bor, čija je e!ektronska konfiguracija Is^ 2s^ 2p. ima tri vaientna e!ektrona i gradt 
p!anarne trikova!entne derivate koji su eiektron deficijentni i koji, kao Lewis-ove kt- 
se!ine, primaju dva eiektrona od baza pri ćemu kompietiraju spo!jni eiektronskt 
omotač atoma bora dajući tetrahedraine adukte. Zbog toga borna kiseiina u vode- 
nim rastvorima ne jonizuje direktnom deprotonacijom već pod!eže prvo hidratacijt. 
a potom jonizaciji dajući simetrični boratni anjon:

В ( 0 < ] ) з  + l l ^ o ^ n -  i r  ( 0 1 1 ) . ,  + l l  '

Boratni anjoni u vodenom, a!ka!nom rastvoru grade mono- i di-estre sa dto!- 
nim funkcijama po!ihidroksi!nih organskih kiseiina [160] na siedeći naćin;

L
e
В ( О Н ) ,

он
он

-  L
e
В ( О Н ) ,

он
он

L
e
в

Ovako nastaii estri koordinativno vezuju jone meta!a iz rastvora [161].

Shodno prethodnom objašnjenju, L-askorbinska kiseiina može da gradi estre sa 

boratnim anjonom preko hidroksiinih grupa na petom i šestom ug!jenikovom atomu:

90
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Shema

В " ^ 2

Datje, nagrađeni estar L-askorbinske kise!ine i boratnog anjona može da gradi 
koordinaciono jedinjenje sa jonima bakra, čiji je koordinacioni broj 4, na siedeći način

Shema iV

9/
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Jon gvožđa, čiji je  koordinacioni broj 6. verovatno koordinativno vezuje 
tri В L2 anjona. U pomenutim koordinacionim jedinjenjima kiseie hidroksiine gru- 
pe u poiožajima 2 i 3 ostaju stobodne i podiožne su oksidaciji. Znači, boratni 
anjon u puferskom rastvoru ne gradi sa jonima metaia kompiekse direktno vec 
preko estara L-askorbinske kiseiine i boratnog anjona.

Univerzaini pufer je  sm eša tri kiseiine, sirčetne, fosforne i borne, čija 
vrednost рН se podešava dodavanjem rastvora natrijum hidroksida. iVieđutim. 

vrednosti konstante brzine oksidacije L-askorbinske kisetine u univerzainom 

puferu, pri svim vrednostima рН, su najveće u odnosu na druge puferske siste- 
me. Како to da isti anjoni kada su u sm eši manje utiču na oksidaciju L-askor- 
binske kiseiine nego svaki od njih pojedinačno? Očigiedno je  da oni ometajLt 
jedni druge u deiovanju, verovatno međusobnim interakcijama, pa ne smanjuju 
kataiizirajući efekat jona metaia. Које su vrste te interakcije ne može se sa 

sigurnošću tvrditi. fVioguće je  čak da boratni anjon u baznoj sredini gradi estre 

sa НРО^" jonom čija je  jedna hidroksitna grupa nedisosovana, što ometa 

esterifikaciju L-askorbinske kiseiine i boratnog anjona.

Treba nagiasiti da pri рН = 11 vrednosti konstanti brzine oksidacije L-as- 
korbinske kisetine u gticinskom, boratnom i univerzainom puferu nagio rastu 
(Siika 6 .10 .), jer u rastvoru preoviađuje А '̂ anjon, koji je  podiožniji oksidaciji od 
mono - anjona. Verovatno je da bi se  sa porastom рН, vrednosti konstantt 
brzine oksidacije L-askorbinske kiseiine pribiižiie jedna drugoj i u vr!o baznoj 
sredini bi!e jednake i!i bar vr!o b!iske u raziičitim puferima.
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7. /  Co/?ćr/tvj/o/iJ

7.

^  8fz/na o/<s/daĉ 'e L-as/<orb//is/<e /</se//r/e уе /sp///\/a/ia spe/</rofo/o/iiefr//s/</ 
S/i//7iar// sa L/V apso/pc/o/i/ spe/</r/ /er/nos/a//'ra/i//i ras/̂ /ora L-as/<orb/'/is/<e /</se///ie 
0 pL//er/'/iia raz/i/'/i t/recZ/ios// p/-/. Đa /i/ se //'/lear/'zova/a fa/i/<ĉ 'a zaw'snos//' apso/- 
ba/ic '̂e pa/ers/<og ras/̂ /ora L-as/<or/i/'/is/<e /</'se///ie oc/ \/re/iie/ia /'zvec/e/i je jec//?os- 
/â /a/i o/i///< /</'/ie//(?/<e y'ec//ia(://ie rea/<ĉ 'e w'šeg /' raz/oai/;'e/iog rec/a. Do/i//'e/?a je 
a/i/'yerza//ia y'ec//ia(i/'/ia /<q/'a o/ia/iva/a y'ec//iać/'/ie геа/<с//'е /iu//og, p/vog, c/ragog, 
/rećeg /' raz/o/i?//'e/iog rec/a. Prec/zios/ ô /e y'ec//iać/'/ie /lad /</'/ie//'ć/</'/ii jec//iać/'/ia/iia je 
š/o se po/iioća /i/'e, /<or/'šće/i/'e/7i /<o/7ip/'a/ers/<og progra/na, jec//ios/av/io /zrać///ia- 
t/a/'/y t/rec/rios//' rec/a rea/<c//e /' /<o/is/a/i/e Lrz/'/ie rea/<c//e.

^  /zraća/ia/e vrec/rios// rec/a rea/<c//'e var/'ra/'a sa pro/iie/io/ii \/rec//ios//' pP 
a/ia/ar y'ec//iog pufers/<og s/'s/e/iia. Za o/<s/'c/ac//'a L-as/<orb/'/is/<e /</'se//'/ie // fosfa/- 
/10/11, ôsfa//io-c/'/ra/no/7i /' an/'\/erza//io/ii pn/erc/ sn /'zraćn/ia// raz/o/n/;'e/i/ redov/ 
rea/<ĉ 'e ("0.5 - 0.9 .̂ L/ bora/no/n pnfern je o/<s/'daĉ 'a L-as/<orb/ns/<e /</se//ne rea/<c/ja 
nn//og, raz/om//'enog ("0.5 / 0.6) / p/vog reda. /znze/a/< je g//c/'ns/</ pn/er n /<oje/ii je 
za s\/e \/rednos// p/̂  o/<s/daĉ 'a L-as/<ord/ns/<e /</'se//'ne rea/<c/;'a p/vog reda.

^  \/eza /zme(fn \/rednos//' /<ons/an//' brz/'/ie o/<s/'daĉ 'e L-as/<orb/'ns/<e /</se//ne / 
\/rednos// p/-/ /sp///'\/an//i pnfera y'e //'nearna do \/rednos//' p/-/ = "/0.00 /' op/sana je 
jednać/'nom ( 6 . 6 . ) . '  к д =  т - р ! !  +  к д .  Vrednos// /<oe//c//'en/a pra\/ca pra\/e sn 
raz//ć/'/e za /sp/'//\/ane pnfere, a//' sn one d//s/<e za ace/a/n/, fosfa/n/ /' fosfa/no-c//ra//i/ 
pnfer, od/iosno za dora/n/, g//'c/ns/</ /' nn/'\/erza/n/ pnfer. e//'s/<e \/rednos//' /<oef/c/)e/i/a 
pra\/ca pra\/e n raz//'ć/'//'m pn/ers/</'m s/'s/em/'ma znaće da y'e promena /<ons/a/i/e
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7.

brz/7?e o/<s/dac^'e L-as/(orb/os/(e Z(/se//r/e sa рН a ///?? pa/er/a?a s//č/?a, /a/<o se 
vredr/os// /(or/s/a/?// brz/r/e o/(s/c/ac//'e z/?ačay'/?o raz//'/(o/'a za oc/ređer/o t^rec//?os/ p/-V. 
L/oč̂ '/'s/o y'e c/a se  v r̂ec//?os//' /<o/?s/ar//e brz/'r/e o/(s/'c/ac//'e L-as/(or/?/'/?s/(e Z(/se///?e za 
raz/?e pafere pr/ /'s//'/?? t/rec//?os//'/??a p/-/ raz//'/(p/'o /' o/?e so /?a/'v^eče о on/'\/erza//?o/?? 

pafero pr/ sw'/?? /̂rec//?os//'/??a p/-/.

^  /./'/??o/?s/(a Z(/se///?a grad/ /zaze//?o s/ab/7/?e /<o/??p/e/(se sa y'o/?/'/??a ba/<ra /
g^ožđa /<p/'/ sa  pr/'so//?/' a ras/v^oro. /Va /aj /?ač/'/? y'e s/??a/?/'e/?a /<a/a////č/(a a/<//' /̂?os/ 
y'o/?a /??e/a/a, pa so /' \/rec//?os//' /<o/?s/a/?/e b/iz/'ne o/<s/c/ac^'e /.-as/(orč//?s/(e /</se//7?e // 
fosfa//?o-c/7ra//?o/?? pofera /??a/e /' z/?a//?o so /?/'že oc/ oc/go^/ara/oč/'/? ^rec//?os// /<o/?- 

s/a/?//' o /bsfa//?o/?? pofero. Fos/a//?/' jo/?/' reaga/'o sa /(/'se//'/?? /?/'c/ro/(s/7/?/'/?? gr//pa/??a 
/--as/(orb/'/?s/(e Z(/se///?e grac/eč/ es/re č/'/??e se  a?oga očjas/?/'//' /?eš/o /?/'že s/rec//?os// 
Z(o/?s/a/?// brz/'/?e o/(s/'c/ac^'e u fos/a//?oa? /?ego a ace/a//?o/?? pafero pr/ /s//a? \/rec/- 

/?os//'a?a p/-/.

^  \/rec//?os//' Z(o/?s/a/?/e brz/'/?e o/(s/'c/ac^'e L-as/(or/?/'/?s/(e Z(/se///?e a bora//?o/?7

paferu, o baz/?oy srec//'/?/', sa  /?/'že oc/ oc/got/arajač/'/? vrec//?os//' Z(o/?s/a/?// // fosfa/- 
ao-c/'/ra/ao/??, fosfa//?o/?? /' a/?/'^erza/ao/?? pafera. Za o/?y'ašp/'e/ '̂e /?/s/(/'/? vrec//?os// 

/(o/?s/ar?// /)rz/'/?e o/(s/'c/ac^'e /--as/(or/?/'/?s/(e Z(/se///?e sa pre/pos/at/^'e/?e d /̂e s/?ea?e // 

p/vo/?? s/ap/?/'a L-as/(or/?/'as/(a /(/'se//'aa grad/ es/re sa /?ora/a/'/?? a/?/'oao/?? pre/(o /?/(7- 

ro/(S/'/a/'/? grapa r?a a/o/??/'/??a C5 /' Ce fS/?e/??a ///), a a s/edeče/?? /(ora/(a /?as/a//' es/ar 

L-as/(or/?/'/?s/(e Z(/se///?e /' /?ora//?og a/?jo/?a građ/ sa ;'oa/'/??a /?а/(га /' g^ožda /(oo/d/- 

/?ac/'o/?o y'ed/'/ '̂ep/'e (S/?er??a /\/̂ . Prea?a /oa?e, a /?ora//?o/?? pa/era sa  ^/red/?os// /(o/?- 

s/aa// /?rz/'/?e o/(s/'c/ac^'e L-as/(or/?/'as/(e Z(/se///?e a/'s/(e, je r  /?ora//?/' a/?;'oa grad/ /(o/??- 
p/e/(se sa y'o/?/'/??a /??e/a/a, a//' /?e d/'re/(//?o /?ego pre/(o es/ara L-as/(or/?/7?s/(e Z(/se///?e / 

/?ora/r?op a/?;'o/?a.

^  Vred/?os// Z(or?s/a/?// /?rz/'/?e o/(s/'dac//'e L-as/(or/3/r?s/(e Z(/se///?e 0 g//'c//?s/(o/?? 

pafero pr/ w'so/(/'/?? vred/?os//'/??a p/d so /?a/7?/ze o od/?osa r?a droge pofere /s/e /̂red- 
/?os//' p/-/. O^o y'e pos/ed/'ca grade/?;'e /(o/??p/e/(sa /z/??eda ;'o/?a da/(ra /' g^ožda sa 
g//'c/7?a//?/'/?? a/?y'o/?o/??. S/t/ore/?/' /(o/??p/e/(s /?e/??a Z(a/a//z/ray'ač/ efe/(a/, pa y'e /?rz/7?a o/(- 
s/'dac^'e L-as/(ord/'/?s/(e Z(/se//r?e aspore/?a. Srz/'aa os/(/'dac^'e L-as/(ord/'/?s/(e Z(/se//7?e 
a p//'c/'/?s/(o/?? pafera y'e y'oš doda//?o aspore/?a gradeajea? \/odo/?/'čae veze p/e/(o
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7. Z<?/(//^v&/ /  Со/1с/мЈ/о^7Ј

s/obodnog e/e/</roos/(og para na a/oma azo/a am/oo grope g//c/r?a sa ned/soc/ra- 
oom /i/dro/(s///ioai grapo/n L-as/(ord/r?s/<e /(/se//ne.

^  Vredoos// /(o/is/ao// drz//ie o/<s/dac^'e /--as/(ord//is/(e /</se///ie o o/i/\/erza//io/i? 
pafero, o /(o/7ie so pr/sa//i/ ace/a/zi/, /dsfa//i/ / dora//i/ a/i/'o/i/ so o od/iosa /la drage 
/sp///\/a/ie po/ers/(e s/s/e/iie nay'\/eće, pr/ s\z//n \zred/ios///na p/-/. L/oć/;'/\/o y'e da je  
\/rednos/ /(ons/an/e /irz/ne o/(s/dac^'e n nn/'\/erza/no/ii pnfern \/eća od zd/ra \//ed- 
nos// /(ons/a// drz/na rea/<c^'a pq/'ed/naćn//i anjona pr/ /s/q/ \/rednos// p/-/. 7o znać/ 
da pr/sn/n/ anjon/ raz//ć//o n//ć/ na drz/nn o/<s/dac^'e L-as/(or/i/ns/(e /(/se//ne /(ada sn 

0 snieš/ n odnosn na n/'//io\/o pq/'ed/naćno de/ovanje, //'. /s// anjon/ manje n//ćn na 

o/(s/dac//'n /--as/(or/i/ns/(e /(/se//ne /(ada sn n snieš/ nego s\/a/(/ od ii/'/'/i pojed/naćno. 
Oć/q/edno y'e da y'edn/ drnge ome/ajn n de/o\/any'n \^ero\/a/no mednso/in/m //i/e- 
ra/(c^'ama, a//y'e /eš/(0 za/(//'nć/// o pr/rod/ /n/era/(c^'a. Pre/pos/a\//(a y'e da sm eša a/i- 

jona pr/sn/na n nn/'\/erza/nom pn/ern, zdog mednsodne /(оп/(пгепс//'е, ne ome/a 

/(a/a//z/ray'nć/ efe/(a/ y'ona me/a/a. Као pos/ed/ca mednsodne /(on/(nrenc//'e a/i/'ona, 

di7/'na o/(s/dac//'e L-as/(ord/ns/(e /(/se//ne n an/\^erza/nom pafern je  drža nego a pa- 

fern /s/e \/rednos//' рН a /(ome je  pr/sa/an pq/'ed/naćn/ an/'on (ace/a/n/, fosf/a/i/ /// 
dora/n/).

^  /7 dora/nom, g//c/ns/(om /' nn/'\/e/?a/nom paferL/ pn' p/7 = П.ОО preo\//ada/e
a/^'on Z(q/'/ ne grad/ /(omp/e/(se n/ sa y'on/'ma me/a/a n/ sa a/i/'on/'ma /'z pnfera /7 

/a/(\//'/n ns/o\//'/iia \/rednos//' /(ons/an/e /irz/ne o/(s/dac^'e L-as/(ord/ns/(e /(/se///ie nag/o 

ras/n n odnosn na one pr/ n/ž/m \/rednos//ma p/7.
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7. (:(3rJCLLJSK3f4S

^  77?e L-ascoAb/'c ac/d ox/da//or? Aa/e /las dee/i s/ad/ed spec/rop/io/orr/e/r/ca///.
7*/ie L // a/isorp//or/ spec/ra o7 /T/eraios/a/ed so/a//o/is o7 L-ascor7//c ac/d /r/ 7/c77ers 
w///? d/'77ereo/ p77 L/a/oes /laL/e 7/eer/ recorded. /o order /o //'r/ear/'ze //le depe/ide/ice 

7a/7c//'or/ o7 //le a7/sor7/ar/ce o7 L-ascord/'c ac/'d 7/o7/er so/r///'or/ or/ //'/iie a s/'/?ip/e 7o/7i? 

o7 /</'/?e//'c ераа//'о/? o7 /?/'g/?er a/?d 7rac//'or/a/ order reac//'or/ /?as /?ее/? der/'ved. Д 

o/?/'\/ersa/ ероа//'о/? /?as /?eer? o/?/a/'/?ed Lv/?/'c/? co/npr/'ses reac//'or? eQaa//'o/?s o7 zero, 
/zrs/, seco/id, //i/rd a/?d 7rac//'o/?a/ order. 7/?e ad(/a/?/age o7 //?/'s едг/а//'ог? over /<//?e//c 
eqfoa//'o/?s /'s /7?a/ /'/ prow'des a /node, /?y os/'/?g co/iipo/er progra/??/??es, 7or a s//??p/e 

са/со/а//'о/? о7геас//'о/? order \/a/oes ar?d геас//'о/? ra/e co/?s/ar?/.

^  "/"/̂ e ca/ca/a/ed геас/о/? order L^a/aes \/a/y и//'//? //?e c/?ar?ge o7 p/-/ \/a/oes

w/'//?//? еас/? do/7er sys/e/?i. 7*/?e 7rac//'o/?a/ геас//'о/? orders fO.5 - 0.9) /?a\/e /?ее/? 
ca/ca/a/ed 7or L-ascor/?/'c ac/'d ox/'da//or? /'r? p/?osp/?a/e, p/?osp/?a/e-c//ra/e ar?d o/?/\/ersa/ 
/?u77ers. //? /7?e /?ora/e /?о/7ег //?e L-ascor/?/'c ac/'d ox/'da//'or? /'s //?e геас//'о/? o7 ze/o, 
7rac//'o/?a/ (0.5 ar?d 0 .6 )  a/?d 7/rs/ order. 77?e ехсер//'о/? /'s //?e g/yc/'/?e 5o7/er /'/? \/м/?/с/? 
7or a// p77 \za/oes //?e L-ascord/'c ac/'d ox/'da//'o/? /'s /7?e геас//'о/? o7 7/rs/ order.

^  Т/?е га/а//'о/? 5e/wee/? //?e \/a/oes o7 L-ascord/'c ac/'d ox/'da//'o/? ra/e co/?s/a/?/s 

a/?d p77 \/а/ое o7 /7?e s/od/'ed 5/'/7ers /'s //'r?ear op /o p/7 \/a/ae =70.00 a/?d 7?as /зее/? 

expressed /'r? /7?e epua//'or? (6.6).' кд  =  m - pH +  к д . 7*/?e s/ra/g/?/ //'/?e s/opes a/e 

d/'77ere/?/ 7or //?e s/od/'ed 5o77ers /la/ /7?ey are /?ear 7or //?e ace/a/e, p7?osp/?a/e a/?d 

p/?osp/?a/e-c/'/ra/e boTfers a/?d //?e 7?ora/e, p/yc/'/?e a/?d L//?/'\/ersa/ 7?L/7/ers respec//'\/e/y. 
7*/?e /?ea/ s/ra/g/?/ //'r?e s/opes va/oes /'r? d/'77erer?/ 7?o77er sys/e/??s /'/?d/'ca/e //?a/ //?e

96



7. Zć7/(//t7&/ /  C0t7C/tVj/0A7J

c/iange of ^/le L-ascorb/c ac/d ox/da//o/i rafe cor/s^an^ /s s/m/7ar /o p/-/ v^a/ae of 
//lese Lo/7ers, a///ioog/i /Le ^^a/aes of ox/c/a//or/ ra/e cor/s/ar//s d/7/er s/g/?/7/ca/i//y. // 

/s apparer// //la/ //le ^a/aes of L-ascorb/c ox/c/a//or/ ra/e co/is/a/i/ for d/7fere/i/ 
ba^ers a/ //le sa/ne p/-/ t/a/aes are s/gr//7/car///y d/77ere/i/, ba/ //le \/a/ae o7 L-ascor/i/c 
ac/d ox/c/a//o/i ra/e co/is/a/i/ /s //le //le /i/g/ies/ //i //le a/i/Versa/ da/7er a/ a// p/-/ 
L/a/aes.

^  7*/ie c/7r/c ac/d 7or/ns excep//o/ia//y s/ad/e co/np/exes w///i copper a/id /ro/i

/'o/is prese/i/ //i //le S 0 / 0 / /0 /1 . //1 //la/ tvay //le ca/a/y//c ac//^///y o7 /ие/а/ /o/is a/e 
c///n//i/s/iec/ a/id so //le \/a/c/es o7 L-ascord/c ac/d ox/da//o/i ra/e co/is/a/i/ //1 //le 
p/iosp/ia/e-c//ra/e da/7er are co/is/derad/y /ower //la/i //le correspo/id/'/ig co/is/a/i/ 
t/a/aes /'/1 //le p/iosp/ia/e boTTer. 7"/ie p/iosp/ia/e /o/is reac/ w///i ac/'d /iydoxy/ groaps 

o7 L-ascord/'c ac/d 7or/n/'/ig es/ers //las prow'd/'/ig a/i exp/a/ia//on 7or so/neLv/ia/ 

/ои/ег ^a/oes o7 //le ox/'da//'o/i ra/e co/is/a/i/s /'/1 //le p/iosp/ia/e //lan /'/1 ace/a/e /io77er 

a/ //le sa/ne p/7 s/a/oe.

^  L/ie ^/a/aes o7 L-ascord/'c ac/'d ox/'da/o/i ra/e co/is/an/ /'n /lora/e /i//77er, //1 

/las/'c med/'nni, are /ower //lan //le correspo/id/'/ig cons/an/ \/a/ne /'n p/iosp/ia/e- 
c/'/ra/e, p/iosp/ia/e and nn/'versa/ Ln77er. /n o/der /o exp/a/'n //le /ои/ег va/z/es o7 
L-ascord/'c ac/'d ox/'da//'on ra/e cons/an/s /tvo sc/iem es /lat/e deen assnmed.* /// //le 
7/rs/ s/age //le L-ascord/'c ac/'d 7orms es/ers !д//'//1 dora/e an/'on //irong/i /iydroxy/ 

gronps on a/oms C5 and Сб fsc/ieme ///) and /'n //le sndsepnen/ s/age //le 7or/iied 

es/er o7 L-ascorb/'c ac/'d and dora/e an/'on 7orms a coord/'na//'t/e compoa/id v̂/7/i 

copper and /ron /'ons ("sc/ieme /\/). 7/iere/dre /'n dora/e /inT/er //le va/nes o7 L-ascor/i/'c 

ac/'d ox/da//'on ra/e cons/an/s are /ои/ /lecanse //le /lora/e an/'on 7or/iis comp/exes 

w/'//i me/a/ /'ons, //long/i no/ d/'rec//y /la/ //irong/i //le es/ers o7 L-ascor/i/'c ac/'d a/id 

/lora/e an/'on.

^  V/ie va/ne o7 L-ascor/i/'c ox/da//'on ra/e cons/an/s /'n g/yc/'ne /in/7er a/ /i/g/i 
p/-/ va/ne are //le /owes/ /'n compar/'son w/'//i o//ier /ia/7ers o7 //le sam e p77 va/ne. 
7'/i/s /'s //le resn// o7 /drma//'on o7 comp/exes /ie/ween copper and /'ron /'o/is a/id 

g/yc/'ne an/'on. 7*/ie /dmied comp/ex does no/ /lave a ca/a/yz/'ng e//ec/ so //le L-ascor/i/c 

ac/'d ox/'da//'on ra/e /'s s/owed down. T'/ie L-ascor/i/'c ac/'d ox/'da//'on ra/e /'n //le 

g/yc/'ne /in77er /'s add/'//'ona//y s/owed don/n /iy 7orm/'ng a /iydrogen /lond //irong/i
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/ree e/ecfron pa/r or? r?/Yrogen a/o/r? of g/yc//i a/n/'/io groap v̂///i a/id/ssoc/a/ec/ 
/iyc/roxy/ groap of /.-ascor/i/c ac/d.

^  r/ie va/aes o/* /--ascorb/c ac/d ox/da//o/i ra/e co/is/a/i/s //i //le a/?/\/ersa/ 
ba//er //1 w/i/'c/i ace/a/e, p/iosp/?a/e a/id /lora/e a/i/'o/is are prese/i/ are //le /i/g/ies/ 
/'/1 re/a//'o/i /o o//ier s/ad/'ed /la/fer sys/e/ns, a/ a// p/-/ va/aes. // /'s /io//'cea/i/e //la/ //?e 
\^a/ae о/" ox/'da//'o/i ra/e co/is/a/i/ /'/i a/i/'\/ersa/ /io//er /'s /i/g/ier //la/i //le sa/ii o/ //le 
va/aes o/ reac//'o/i ra/e co/is/a/i/s o/ s/'/ig/e a/i/'o/is a/ //le sa/ne p/7 va/ae. // /'/id/'ca/es 

//la/ //le prese/i/ a/i/'o/is d/'/fere/i//y a/fec/ //le /--ascord/c ac/'d ox/'da//o/i ra/e w/ie/? 

//?ey are /'// /n/'x/are /'/i co/npar/'so/i w/'//i //le/r s/'/ig/e ac//'\//'/y /'. e. //le sa/ne a/?/o/is 
a/fec/ //?e L-ascor/i/'c ac/'d ox/'da//'o/i ra/e /ess w/ie/i //?ey /br/ii a /??/'x/are //?а/? a 
s/'r?g/e ar?/'o/i. // /'s odv/'oL/s //?a/ //?ey are d/oc/<ed /'r? //le/r ac//'v/'/y pro/ia/i/y d//e /o 
//?e/'r ша/аа/ /r?/erac//'or?s, /la/ // /'s d/'///ca// /o de/e/Tn/'/ie //le /la/are 07 sac/? /r?/erac//o/?s 

r/ie assa/i?p//'o/i /'s //la/ //le ar?/'o/i /n/x/ure preser?/ /'r? //le ar?/'\/ersa/ da/fer, d//e /o 
/no//./a/ co/npe////or? does /lo/ /i/'/ider //le ca/a/yz/'r?g e/fec/ of /ие/а/ /'o/is. /\s //?e 
reso// of /иа/иа/ co/r?pe////'o/i of ar?/'o/is //le /--ascord/c ac/'d ox/'da//'o/? ra/e //? //?e 
a/i/'\/ersa/ da/fer /'s grea/er //lar? /'r? a ba//er /'r? a da/ifer of //?e sa/iie p/-/ \/а/ае /'/? w/?/'c/? 

a s/'/?g/e a/?/'or? face/a/e, p/iosp/ia/e or /lora/e^ /'s preser?/.

^  /r? //?e /lora/e, g/yc/'/ie a/id o/i/'versa/ /?o7/ers a/ p/-/ = 7 7.00 //?e predo/??//?a/?/
ar?/or? /'s /4̂ ' ar?/'or? w/?/'c/? does r?o/ /dr/i? co/iip/exes e/'//ier w/'//i /iie/a/ /'o/is or /?/.///er 
a/i/'or?s. U/ider soc/i cor?d///or?s //le \za/aes of /--ascor/?/'c ac/'d ox/'da//'o/i ra/e co/is/az?/ 
dras//'ca//y /'/icrease /'r? ге/е/а/ог? /o //lose a/ /owerp/7 \/a/aes.
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9.

Tabeia 6.9.: Konstante х, n. b i кд L-askorbinske kiseiine u acetatnom puferu

рН = 4.00

X n b кд 7
1 0 ± ^ 4 0.436 - 0 .00089 0 0 0 1 5 ^ 0.9982

2 0.418 0.582 - 0.00071 00017Ђ 0.9994

3 0 7 ^ 9 0 ± 4 1 - 0 .00068 OTtOIŜ 0.9985

x -0 .4 4 7  ± 0 .1055 
n - 0 .5 5 3  ± 0 .1 0 5 5

b - - 0 .000764 
кд -0 .0 0 1 7 2  ± 0 .0 0 0 2

рН = 5.00

X n b кд r'

1 0 ^ 4 0 ОТ̂ О - 0 .00388 0ТП141 0.9989

2 0 262 0 J 3 8 - 0.00363 0.01385 0.9990

3 0 ^ 4 5 0 J 8 5 - 0 0 ^ ^ ^ a o i^ ^ 0 9 ^ 4

X - 0 .2 7 2  ± 0.0631 
n -0 .7 2 8  ± 0.0631

b -  - 0 .00359 
кд -0 .0 1 3 4 7  ± 0 .0 0 1 9

рН = 6.00

X n b кл 7
1 0 310 ОТ̂ О - 0.00645 oo^^n 0.9993

2 o^^o 0 J 5 0 - 0.00743 0 0 2 9 7 2 0.9998

3 0 211 0 T 8 9 - 0.00783 аозги 0.9995

x :^ 0 .2 5 7  ± 0 .0499 
n - 0 .7 4 3  ± 0 .0499

b = - 0 .00724 
кд -0 .0 2 9 2 1  ± 0.0081
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Tabe!a 6.10.: Konstante х, n, b i кд L-askorbinske kiseiine u fosfatnom puferu

рН = 5.00

X n b r"
1 0 ± ^ 7 О̂ ИЗ - 0 .00357 0.00546 0.9995

2 0 ± ^ 4 0 4 ^ 6 - 0 .00394 0.00724 0.9996
3 0^И 5 0 ± ^ 5 - 0.00273 0.00658 0 9 ^ ^

4 0 524 О^^б - 0 .00405 0.00773 0 9 ^ ^

5 0 612 0 388 -0 .0 0 4 5 6 0.00745 0 9 9 ^

6 0 503 0 4 9 7 - 0.00502 0.00998 0.9996

7 0 469 0 ± ^ 1 - 0 .00459 0 01000 0.9995

8 0 4 2 9 0 571 - 0 .00346 0.00806 0 9 ^ М

0.523 ± 0  0919 b =  -0 .0 0 4 0 3  
n = 0 .4 7 7  ± 0 .0 9 1 9  кд =0 .0 0 7 8 1  ± 0 .0 0 1 6

рН=6±Ш

X n b кд
1 0 320 0 680 - 0.00597 OOIE^^ 0 9993

2 0 306 0 ± ^ 4 - 0.00560 0 01830 0.9997

3 0 292 0 J 0 8 - 0.00556 a 0 1 9 0 4 0.9993

4 0 265 0 J 3 5 - 0 .00472 a017^81 0.9994

5 CU^4 0 J 7 6 - 0 .00642 0.02866 0.9993

6 0 190 0 810 -0 .0 0 5 1 5 0 0 2 Л 1 0.9992

7 0 163 0 837 - 0.00353 0 0216^ 0.9984

8 0 163 0 ± ^ 7 - 0 .00337 0.02068 0.9986

9 0 156 0 ± ^ 4 - 0 .00340 0 0216^ 0 9985

x =  0.231 ± 0 .0662 
n - 0 .7 6 9  ± 0 .0662

b -  - a 0 0 4 8 6  
кд -0 .0 2 1 5 2  ± 0 .0039



9.

Tabeia 6.10.: Konstante х, n, b i кд L-askorbinske kisetine u fosfatnom puferu 
(nastavak)

р Н = 7 Т ^

X n b кд r"
1 0.435 0.565 - 0 0 1 2 3 5 0 0 2 ^ 3 0.9989

2 0 4 3 5 0.565 - о з и с з 0.02747 0.9940

3 0.415 0.585 -0 0 1 C 3 4 0.02492 0.9987

4 0.415 0.585 -О ЗИ ^И 0.02757 0 3 ^ 4

5 0 3 8 1 0.619 - 0 3 1 2 3 6 0.03297 0.9997

6 0 3 8 1 0.619 - 0 3 1 1 2 4 0.02950 0.9996

7 0.368 0.632 - 0 3 1 4 5 0.03030 0.9996

8 0 3 4 1 0.659 - 0 3 1 ( 3 4 0.03091 0.9997

9 0 3 3 3 0.667 - 0 .00862 0.02589 0.9986

10 0 3 3 0 0 3 7 0 - 0 3 1 ( 4 8 0 3 3 1 / 3 0.9997

11 0 3 9 9 0 3 0 1 - 0 .00835 0.02793 0.9987

12 0 3 8 6 0 3 1 4 -0 .00901 0 0 3 1 5 3 0.9980

13 0 3 6 5 0 3 3 5 - 0 3 0 ^ 0 0.03434 0.9996

14 0 4 8 4 0 816 -0 .0 0 5 1 7 0 0 2 ^ 3 0.9975

15 0 4 7 0 0 3 3 0 -0 .0 0 5 7 7 0.03394 0.9982

16 0 3 6 8 0 3 3 2 - 0.00264 0 3 ^ 3 2 0.9968

x =  a3 i9 ± a io 4 6  b =  -aoo94i 
n = 0 .6 8 1  ± 0 .1 0 4 6  к д = 0 .0 3 0 2 6 ± 0 .0 0 3 6

рН=8±^

X n ' b кл r"

1 0 6 8 8 0 3 1 2 -0 .0 2 3 0 6 0.03352 0.9972

2 0 3 8 8 0 3 1 2 -0 .0 1 5 9 5 0 3 4 4 1 0 9 9 ^

3 0 3 6 8 0 3 3 2 -0 .0 1 4 8 7 0 3 4 ( 4 1 0.9997

4 0 3 9 2 0 3 3 8 - 0.01442 0 3 ^ 3 8 0.9994

x =  a 4 3 4  ± 0 J 7 4 3  
n = 0 .5 6 6  ± 0 .1743

b = - a 0 2 3 7 3  
кд = 0 .0 4 1 1 0  ± 0 .0 0 6 5

/09



9.

Tabe!a 6.11.: Konstante х, n, b i кд L-askorbinske kiseiine u fosfatno-citratnom

р Н = 7 ^ ^

X n b r'

1 0 X ^ 5 0 4 ^ 5 - 0 4 ^ Ш 2 0 01(^4 0.9994

2 0 136 0 4 6 4 - 0 4 0 Ш 5 0.01132 0 4 ^ И

3 СШ54 0 4 4 6 - 0 .00053 0.00987 0.9993

4 0 4 3 6 0 4 6 4 -0 .0 0 1 2 6 0.00924 0 9 ^ М

5 0 4 3 4 0 4 6 6 -0 .0 0 1 3 7 0.01021 0 9996

x =  0.111 ± 0 .0363 
n = 0 .8 8 9  ± 0 .0 3 6 3

b = - a 0 0 0 8 7  
кд = 0 .0 1 0 2 7  ± 0.0008

р Н = 8 4 0

X n b кд r"

1 0 204 0.796 - 0.00438 0 0 2 1 ^ 6 0.9999

2 0 238 0 4 6 2 - 0 .00505 0 02121 0.9998

3 0 231 0 4 6 9 - 0 0 ^ 4 3 0.02047 0.9996

4 0 4 9 0 0 4 1 0 - 0  0M 70 0 0 ^ 4 3 0 9 ^ М

5 0 4 3 1 0 4 6 9 О б^И З 0.02349 0.9996

6 0 4 4 5 0 4 5 5 0 0 ^ 4 5 0 01C49 0 9 ^ 6

7 0 218 0 4 4 2 0.00427 0.01957 0.9998

8 0 4 2 4 0 4 4 6 0.00438 0 4 1 5 6 0 0.9998

x =  a 2 2 3  ± 0 .0182 
n = 0 .7 7 7  ± 0 .0 1 8 2

b =  - 0.00471 
кд = 0 .0 2 1 2 3  ± 0.0020

/ /0



9.

Tabeia 6.12.: Konstante х, n. b i кд L-askorbinske kiseiine u boratnom puferu

рН = 8.00

X n b кд r'

1 1 J 5 0 - 0 4 5 0 1 -0 .0 1 1 5 5 0.01004 а 9 ^ ^
2 1 J 0 9 - 0 4 0 9 - 0 0 Г И 6 0.01006 0 9 ^ ^
3 1Т)96 - 0.096 - 0  0 1 ^ ^ 0.00929 0.9994

4 1.081 -0Т)81 -0 .0 1 1 2 5 0.01041 0.9987

5 1Т)53 - 0.053 -0 .0 1 1 0 8 0 0 1 0 5 2 0.9986

6 0 ^ ^ 4 0 096 -0 .0 1 0 0 7 а 0 1 И 4 0.9982

7 0 ± ^ 8 0 4 0 2 - 0.00950 0 0К)58 0.9995

8 0 ± ^ 8 0 4 1 2 - 0 .00869 0.00979 0.9989

9 0 ± ^ 8 0 4 2 2 -0 .0 0 9 1 3 аокмо 0 . 9 9 ^

10 0.851 0 4 4 9 - 0 .00870 0.01022 0.9995

x =  0.991 ± 0 .1 1 6 1  
n = 0 .0 0 9  ± 0 .1 1 6 1

b =  -0 .0 1 0 1 3  
кд = 0 .0 1 0 2 4 ± 0.0005

р Н = 9 Т ^

X п b кл

1 0.687 0.313 -04 )2187 0.03183 0 9 ^ ^

2 0 606 0.394 - 0.02000 0.03300 0.9994

3 0 606 0.394 -0 .0 1 2 6 5 0.02087 0.9997

4 0 ± ^ 5 0 4 1 5 -0 .0 1 8 2 0 0 4 3 1 И 0 9992

5 0±.51 0 4 4 9 - 0 0 К 4 7 0.03461 0.9987

6 0±i51 0 4 4 9 - 0.02038 0.03699 0 9 ^ 4

7 0±М4 0 4 5 6 -0 .0 1 8 9 8 0 4 ^ К 4 0.9997

8 0 ± ^ 7 0 4 6 3 -0 .0 1 9 8 9 0.03704 0 9 ^ 4

9 04И0 0 4 9 0 -0 .0 1 8 7 0 0.03667 0.9997

10 0 4 ^ 0 04И0 - 0 4 2 И 7 0.04320 0.9998

11 0 4 6 9 0±i31 - 0 4 1 7 1 6 0.03659 0.9990

12 0 4 0 8 0 4 ^ 2 -0 .0 1 5 6 0 0 4 ^ ^ 4 0.9985

13 0 4 4 0 04)60 -0 .01261 0.03709 0.9997

x =  a 5 2 9  
n =0 .471

± 0 .0899 
± 0 .0 8 9 9

b =  - 0.01818 
кд = 0 .0 3 4 7 8 ± 0.0052

/ / 7



9.

Tabe!a 6.12.: Konstante х, n, b i кд L-askorbinske kiseiine u boratnom puferu 
(nastavak)

p H = 1 0 ^ 0

X n b кл r"
1 0 ± ^ 0 0.470 - 0 . 0 ^ ^ 2 0.06834 0.9993
2 0 ^ ^ 7 0.503 -О .О ^^б 0.08402 0.9995

3 0.483 0.517 - 0.02397 0.04963 0 9 ^ ^
4 О^Тб 0.524 -O O Z ^ ^ 0.04828 a 9 ^ 4

5 0 4 6 9 0±i31 0.06209 0.9994

6 0 4 2 1 0 ± ^ 9 - 0 0 2 : ^ ^ 0.05606 0 9 ^ И

7 0 4 2 1 0 ± ^ 9 -0 .0 1 8 1 3 0.04306 0.9998

8 0 4 1 5 0 ± ^ 5 - 0 .02446 0.05894 0 9 ^ №

9 0 ^ ^ 4 0 ± 2 6 - 0 .02354 0.06294 0 9 ^ 4

10 0 674 - 0.02083 0.06390 0.9993

11 CU06 0 ± ^ 4 -0 .0 2 1 7 2 0 .0 7 (^ ^ 0.9999

12 0 ^ ^ 9 0 J 0 1 - 0.02093 0.07000 0.9995

13 0.231 0 J 6 9 - 0 .01269 0.05494 0 9 9 ^

x =  0.404 
n = 0 .5 9 6

± 0 .0 9 0 6
± (1 0 9 0 6

b =  - 0.02461 
кд =0 .06101 ± 0.0110

р Н = 1 1 ^ 0

X n b кд r"

1 0 299 0 J 0 1 - 0 0 ^ Ђ 7 0.12264 0.9997

2 0 211 0.789 -0 .02701 0 4 2 М 1 0 9 9 ^

3 0 4 2 9 0.871 -0 Ђ 1 9 3 0 0 4 4 ^ И 0.9995

4 0 4 2 2 0 ± ^ 8 -0 .0 1 8 5 8 0.15230 0.9989

5 0 0 8 8 04И2 -0 .0 1 4 9 7 0 4 7 0 И 0.9997

6 0 068 0 932 - 0.01132 0.16647 0.9982

7 СШ68 0 ^ ^ 2 - 0.01129 0.16603 0.9993

8 OT^I 0 ^ ^ 9 - 0  01018 0.16689 0.9994

9 -0Т)21 ±021 0.00372 0 4 7 7 1 4 0.9990

10 - 0.062 1Т)62 0.01071 0.17274 0.9978

11 - 0.076 1±^Ђ 0Ђ ±Ђ 2 0.19237 0.9996

x =  0.081 ± 0 J 1 1 7  
n = 0 . 9 1 9 ± 0 . 1 1 1 7

b =  -0 .0 1 0 9 3  
k^ = 0 .1 6 0 3 9  ± 0.0208

/72



9.

Tabeia 6.13.: Konstante х. n, b i кд L-askorbinske kiseiine u giicinskom puferu

рН = 9.00

X n b кд r"
1 CU04 0 ± ^ 6 - а о ^ М 4 0.00423 0.9999
2 OT^I 0 ^ ^ 9 - а о ^ М 4 0.00484 0 9 9 ^

3 0.020 O^^O -О Т ^ ^ О 0.00500 0.9997
4 - 0.033 1Т)33 0 0 0 Ш 7 а о о ^ ^ 0.9994

5 - 0.032 1Т)32 0 Т ^ ^ 8 0.00563 0.9993

6 - 0.052 1Т)52 о а х ^ ^ 0.00481 0.9995

7 - 0.070 1Т)70 0.00034 0.00486 0.9992

8 - 0 .085 1Т)85 а о ^ м б 0.00541 0.9985

9 - 0 .086 1Т)86 0 0 ^ М 9 0.00570 0.9994

10 - 0.088 1Т)88 0.00038 0.00432 0.9990

11 - 0 4 5 6 1 4 5 6 0.00071 0.00455 0.9985

12 -0 .3 2 5 14)25 0.00220 0.00677 0 9 ^ ^

X - - 0 .059 ± 0 . 1 1 2 5  
n = 1.059 ± 0 . 1 1 2 5

b =  0 .00035 
кд =0 .00511 ± 0.0007

р Н = 1 0 ^ 0

X n b кд r'

1 0.204 0.796 - 0 .00465 a o z ^ 4 0.9975

2 0 4 1 5 0.885 - 0 4 ^ ^ 4 0 4 2 ^ ^ 0.9976

3 0.049 04)51 -0 .0 0 1 1 9 0.02429 0.9995

4 0.020 0 4 ^ 0 -0 .00051 0.02550 0.9997

5 -0 .0 1 7 1 4 4 7 ОО^МЗ 0.02529 0.9984

6 - 0.038 1 4 ^ ^ 0.00099 0.02605 0.9996

7 -0 .0 8 7 1 4 ^ ^ 0.00233 0.02678 0.9984

8 - 0.094 1 4 4 ^ 0.00251 0 02670 0 9 ^ ^

9 - 0 4 4 2 1 4 4 2 0 4 0 ^ ^ 0.02909 0.9986

10 - 0 4 7 0 1 4 7 0 0 0 ^ ^ 4 0 0 2 1 ^ 4 0.9994

11 -0 .3 7 8 14)78 0.01190 0.03148 0.9978

x =  - 0 . 0 4 9  ± 0 . 1 5 5 4  
n = 1.049 ± 0 .1554

b =  0 .00162 
кд = 0 .0 2 6 4 5 ± 0.0024
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9.

Tabeta 6.13.: Konstante х, n, b i кд L-askorbinske kiseiine u giicinskom puferu 
(nastavak)

p H = 1 1 ^ 0

X n b кд r"

1 - 0.062 1.062 0.00589 0.09500 0.9969

2 - 0 4 0 0 1 4 0 0 0.00853 0.08530 0.9998

3 - 0 4 0 5 1 4 0 5 0.00896 0.08533 0.9994

4 - 0 4 0 8 1 4 0 8 0.00920 0 0 ^ 4 9 0.9997

5 - 0 4 1 0 1 4 1 0 0.00970 a o ^ 4 8 0 9 ^ ^

6 - 0 4 1 5 1 4 1 5 0.00986 0.08574 0.9997

7 - а И 5 1 4 1 5 0.01021 0.08878 0 9 ^ ^

8 - 0 4 1 8 1 4 1 8 0.00997 0.08449 0.9999

9 - 0 4 3 2 1 4 3 2 0.01134 0.08591 0 9998

10 - 0 4 4 1 1441 a o L ^ ^ 0.08972 0.9988

11 - 0 4 4 5 1 4 4 5 0 0 L 4 2 0.09048 0.9995

12 - 0 4 4 9 1 4 4 9 a 0 L 4 0 0.08792 0.9999

13 - 0 4 5 1 1451 0 0 1 ^ ^ ^ 0 0 9 ^ 7 0.9996

14 - 0 4 6 9 1 4 6 9 0 01 ^ И OO^MI 0.9997

15 - 0 4 7 0 1 4 7 0 a o i * ^ 2 0.08953 0 . 9 9 ^

16 - 0 .2 1 0 1 ^ 4 0 a o i c ^ 4 0.09352 0.9997

17 -0 .2 2 8 1 ^ ^ ^ 0.01782 0 0 Л 4 6 0.9996

18 - 0 .2 5 3 1 ^ ^ 3 0.02222 0 0 8 1 ^ ^ 0.9987

X - - 0 . 1 4 3  
n = 1 . 1 4 3  ±

± 0 .0484 
0 .0484

b =  a 0 1 2 6 0  
кд = 0 .0 8 8 0 4  ± 0.0040

/ М



9.

ТаИе!з 6.14.: Konstante х, n, b i L-askorbtnske ktseiine u untverzainom puferu

р Н = 4 ± ^

X n b кд r"

1 0 524 - 0.00227 0.004 78 0.9992

2 0 4 ^ 9 0 2 2 1 - 0 2 0 ^ 2 0 0 ^ И 8 0.9989

3 0 2 5 1 - 0 .00208 0.00463 0.9997

4 0 4 ^ 8 0 2 2 2 - 0 .00203 0.00474 0.9994

х =  0 .456 ± 0 . 0 2 1 6  
n = 0 .5 4 4  ± 0 . 0 2 1 6

b =  - 0 2 0 2 1 2

i<A = 0 .0 0 4 6 6  ± 0.0001

р Н = 5 ± ^

X n b r"

1 0 2 5 8 0 2 4 2 - 0.00514 ООИ^^ 0.9993

2 0 2 ^ 4 0 2 9 6 - 0 .00430 0 0 2 K 2 0.9993

3 0 4 7 0 0 2 3 0 - 0 00376 0 0 2 ^ 2 0.9993

4 0 4 2 2 0 2 7 8 - 0.00291 0.02385 0.9992

x =  0 J 8 9 ± a 0 5 7 3  
n =0 .811  ± 0 . 0 5 7 3

b = - a 0 0 4 0 3
k;  ̂ = 0 . 0 2 1 7 4  ± 0 . 0 0 1 7

^ Н = 6 2 0

X n b кл r"
1 0 2 2 9 0 2 2 1 - 0 2 1 ( ^ 6 0 0 ^ 2 8 0.9997

2 0 2 7 9 0 2 2 1 -0 .0 1 0 8 6 0.03892 0.9969

3 0 4 7 0 0 2 3 0 -0 .0 0 7 7 2 0.04541 0.9994

4 0 4 6 3 0 2 3 7 - 0 .00774 0.04564 0.9976

5 0 4 3 6 0 2 6 4 - 0.00687 0.05051 0.9995

6 0 4 1 5 0 2 8 5 - 0.00607 0 0 ^ 2 8 0.9934

x =  0 J 9 0 ± a 0 7 1 4  
n = 0 . 8 1 0 ± 0 . 0 7 1 4

b = - 0 . 0 0 8 3 2  
кд = 0 .0 4 5 4 2  ± 0 . 0 0 5 7
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9.

Tabe!a 6 .14.: Konstante х, n, b i кд L-askorbinske kiseiine u univerzainom puferu 
(nastavak)

р Н = 7 ^ Ш

X n b кд r"

1 CU84 0±И 6 -О.О^ШИ 0 ^ Л и 4 0.9992

2 CU80 0 ± ^ 0 -а012И2 0.07455 0.9995

3 CU77 0 ± ^ 3 -а012И2 а 0 7 Ш 7 0.9993

4 CU74 0 ± ^ 6 -aoi:^^ ao7:^^ 0.9992

5 CU70 0 ± ^ 0 -aoi^^ а 0 7 Л 8 0.9997

x =  a i7 7 ±  0 .0054 b = - 0  01316 
n =  0 .823  ± 0 .0054 кд =  0.07434 ± 0 .0027

р Н = 8 ± ^

X n b î A r"

1 CUMO 0 ± ^ 0 - 0.04352 0.12800 0.9993

2 0 313 0 ± ^ 7 - 0 .03036 a097(№ 0.9996

3 CU^9 0 J 0 1 - 0 .03080 cuo^u 0.9992

4 CU^2 0 J 0 8 - 0 0 ^ ^ ^ OHIIC^ 0.9985

5 CU^2 0 J 0 8 - 0 .03037 0 10401 0.9998

6 CU^6 0 J 1 4 - 0 .03089 сио^и 0.9990

7 CU^9 0J21 -0 .0 3 1 2 5 О И !^И 0.9999

8 CU^9 0J21 -0 .0 2 8 4 6 CU0201 0.9998

9 CU^9 0J21 - 0 .02902 оио^и 0.9992

10 0 2 5 8 0 J 4 2 -0 .0 2 5 8 0 0.10000 0.9994

11 CU^2 0 J 4 8 -0 .0 2 8 4 8 оии^^ 0.9973

12 0.245 0 J 5 5 - 0 .02426 0 0 ^ ^ ^ 0.9997

13 CU84 0±И6 - 0 .02226 0.12098 0.9989

14 CU63 0±!37 -0 .0 1 5 8 1 0.09699 а99Л

15 CU50 0±^0 -0 .0 1 5 9 0 0 . !0 6 0 0 0.9995

x =  a 2 6 1 ± a 0 5 4 8  
n =  0 .739 ± 0 . 0 5 4 8

b = - a 0 2 7 9 9
k^ = 0 .10707  ± 0 .0088
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9.

Tabc!a 6 .14.: Konstante х. n, b i кд L-askorbinske kiseiine u univerzainom puferu 
(nastavak)

р Н = 9 ± ^

X n b кд r"

1 0 4 7 6 0 7 2 4 - 0 7 6 1 4 0 0.12899 0.9995

2 0 4 7 6 0 7 2 4 - 0 0 ^ 7 7 0.12200 0.9994

3 0 4 4 9 0 7 5 1 - 0 0 6 6 0 0 0.14699 0.9995

4 0 4 4 9 0 7 5 1 - 0 0 4 9 3 4 0.10989 0.9996

5 0 4 4 9 0 7 5 1 - 0 0 5 9 2 6 0 1 3 И ^ 0.9995

6 0 4 2 8 0 7 7 2 - 0 0 4 9 3 6 0.11533 0.9998

7 0 4 2 8 0 7 7 2 - 0 7 ^ И 4 0.12650 0.9994

8 0 4 0 8 0 7 9 2 -0 .0 4 7 7 8 0 Ј 1 7 И 0.9999

9 0 4 0 1 0 7 9 9 - 0 7 6 7 7 0.15299 0.9990

10 0 4 0 1 0 7 9 9 - 0 05935 0.14800 0.9996

11 0 7 7 4 0 7 2 6 -0 .0 5 3 1 1 0.14200 0.9996

12 0 7 7 4 0 7 2 6 -0 .0 5 2 7 3 0 J 4 0 9 9 0.9996

x =  0 .426  ± 0 . 0 35 1  
n = 0 .574 ± 0 . 0 35 1

b =  - a 0 5 5 9 9  
k^ = 0.13190 ± 0 . 0 1 4 2

/



Tabc!a 6.14. : Konstante х, n, b i кд L-askorbinske kisetine u univerzainom puferu 
(nastavak)

9. _____________________________

p H = 1 0 ^ 0

X n b к л r "

1 0±^6 0 J ^ 4 -0 .1 0 4 0 8 0.16626 0.9997

2 0±И 9 0Jt81 -0 .1 2 1 2 9 0.19595 0.9995

3 0±^6 0 J 9 4 -0 .1 1 6 5 4 0.19231 0.9989

4 0±^6 0 ^ ^ 4 -0 .1 0 7 8 8 0.17802 0.9996

5 0±^2 0 4 0 8 - 0 .08060 0 4 ^ 4 5 0 ^ 9 ^

6 0±^2 0 4 0 8 - 0 .10683 0.18046 0.9999

7 0±^8 0 4 2 2 - 0 .09867 0 4 7 0 7 1 0.9995

8 0±^8 0 4 4 2 -0 .1 1 3 6 8 0.20372 0.9994

9 0±И4 0 4 5 6 - 0 .1 0 9 0 6 0.20048 0.9998

10 0 ± 4 4 0 4 5 6 - 0 .09893 0 4 8 ^ ^ 0.9992

11 0 ± ^ 7 0 4 6 3 -0 .1 0 2 5 5 0.19097 0.9996

12 0 ± 2 4 0 4 7 6 - 0 .1 3 0 8 7 0.24975 0.9994

13 0 4 9 7 0 ± ^ 3 -0 .0 8 3 1 9 0 4 6 ^ ^ 0.9988

14 0 4 6 9 0±.31 - 0 .0 6 6 1 0 0.14094 0.9998

15 0 4 6 9 a 5 3 1 - 0 .04997 0.10655 0.9995

16 0 4 5 6 0 ± 4 4 - 0 .04973 0 4 0 9 0 6 0.9997

17 0 4 5 6 0 ± 4 4 - 0.07801 0 4 7 4 0 7 0.9996

18 0 4 4 9 a 5 5 1 -0 .0 4 9 0 4 0.10922 0.9998

19 0 4 0 1 0 ± ^ 9 - 0 .05846 0 4 4 5 7 9 0.9998

20 CU94 0±^6 -0 .0 6 0 3 7 0 4 5 3 2 2 0.9995

x =  a 5 2 6 ±  0.0728 
n = 0 .474 ± 0 .0728

b =  - 0 .08929
кд = 0 .16749 ± 0.0359
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9.

Tahe!a 6.14.:  Konstante х, n, b i кд L-askorbinske kise!itie u univerzainom puferu 
(nastavak)

L

p H = 1 1 ^ 0

X n b кд r "

1 0 ± ^ 3 0 3 6 7 - 0 .22112 0.34932 0.9998

2 0±И7 0 4 8 3 - 0  22723 0.43952 0.9999

3 0±И 0 0 4 9 0 -0 .1 5 6 8 2 0 30M 9 0.9992

4 О^^З 0 3 3 7 - 0 .17018 0.36821 0.9998

5 0.463 0 3 3 7 -0 .1 4 8 0 3 О ЗИ ^З 0.9993

6 0 4 5 6 0 3 4 4 -0 .1 6 5 0 4 0 3 6 И З 0.9993

7 0 ^ ^ 9 0 3 5 1 -0 .1 6 7 3 5 0.37272 0.9999

8 СИ35 0 3 6 5 - 0 1 6 9 3 1 0.38922 0.9999

9 0 4 3 5 0 3 6 5 -0 И 4 4 6 1 0 3 ^ 4 4 0.9999

10 0 3 8 1 0 3 1 9 -0 .1 3 2 4 4 0 3 4 Љ 1 0.9998

11 0 3 8 1 0 3 1 9 - 0 .1 3 0 0 5 0 3 4 К И 0.9998

12 0 3 5 4 0 3 4 6 - 0 .14650 0.41384 0.9994

13 0 4 1 8 0 3 8 2 - 0 1 3 9 3 1 О З ^ ^ З 0.9997

x =  a 4 5 4  ± a 0 7 1 9  
n =  0 .546 ± 0 . 0 7 1 9

- 0 .1 6 2 9 4
кд = 0 .35973 ± 0.0374
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