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Doktorska disertacija 

Uvod 
 

Živa, kao jedini tečni metal, spada u prvu kategoriju elemenata po 
toksičnosti. I pored njene izuzetne toksičnosti, živa i danas ima veoma široku 
primenu u električnoj, hemijskoj i elektronskoj industriji, proizvodnji 
termometara i stomatologiji. Pored toga, neorganska i organska jedinjenja 
žive se koriste kao baktericidni i fungicidni agensi. Prisustvo i uticaj žive u 
pojedinim delovima ekosistema je veoma teško predvideti zbog njenih 
biohemijskih i geohemijskih transformacija. Usled njenog stalnog kruženja 
kroz sve delove ekosistema i prenošenja putem vode i vazduha,  živu je 
moguće detektovati i na veoma udaljenim mestima od izvora kontaminacije. 
Stoga se danas kao neminovnost nameće potreba za odredjivanjem i 
praćenjem sadržaja žive (u svim fizičko-hemijskim oblicima), kao i njenih 
različitih  jedinjenja. Osnovni cilj odredjivanja, praćenja i specifikacije oblika 
žive je  zaštita životne sredine, biljnog i životinjskog sveta i samog čoveka. S 
obzirom na izrazitu toksičnost ovog elementa, čak i veoma male količine    
(< 0,1 mg/kg) mogu biti značajne i opasne. Toksičnost žive se objašnjava 
njenom ireverzibilnom reakcijom sa enzimima i inhibiranjem katalitičkih 
metaboličkih procesa.   

Male količine analita se mogu odrediti pomoću samo nekoliko 
instrumentalnih tehnika, a to su: atomska apsorpciona spektrofotometrija, 
induktivno spregnuta plazma atomska emisiona spektrometrija, neutron-
aktivaciona analiza, atomska fluorescentna spektrofotometrija i 
elektrohemijska striping analiza. U poredjenju sa ostalim mikroanalitičkim 
tehnikama, elektrohemijsku striping analizu karakteriše visoka osetljivost, 
selektivnost, mogućnost istovremenog odredjivanja većeg broja elemenata, 
mogućnost ponavljanja analize istog uzorka, kao i mogućnost odredjivanja 
različitih oksidacionih stanja analita. Postupak odredjivanja je brz i 
jednostavan, a cena analize, kao i cena instrumentacije su znatno niže u 
odnosu na konkurentne tehnike. U okviru tehnika elektrohemijske striping 
analize za odredjivanje žive mogu da se primene voltametrijske, 
potenciometrijske i hronopotenciometrijske tehnike (1, 2). Najveću primenu 
imaju voltametrijske striping tehnike (3, 4). Potenciometrijske striping 
tehnike se zbog lošije reproduktivnosti redje primenjuju. 
Hronopotenciometrijske striping tehnike su doživele svoju ekspanziju 
sredinom 80-ih godina prošlog veka. Ove tehnike su manje osetljive od 
voltametrijskih, pribiližno su iste tačnosti i mnogo selektivnije. Poredeći 
voltametrijske striping tehnike i hronopotenciometrijsku striping analizu 
(HSA), bitno je istaći da su tačnost i selektivnost druge znatno bolji.   

Cilj ove disertacije je bio da se ispita mogućnost primene HSA na 
staklastom ugljeniku kao radnoj elektrodi za odredjivanje žive u 
nanogramskim količinama, kako u "model" sistemima, tako i u realnim 
uzorcima. U tom cilju biće ispitani najznačajniji eksperimentalni faktori HSA  i 
to uz primenu više različitih elektrohemijskih ćelija: standardne ćelije sa 
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stacionarnom disk elektrodom, ćelije sa rotirajućom disk elektrodom, sistema 
sa procesnom posudom kao radnom elektrodom, tankoslojne protočne ćelije 
i tubularnog protočnog sistema. Nakon optimizacije uslova odredjivanja žive i 
definisanja osnovnih analitičkih pokazatelja (osetljivost, reproduktivnost, 
tačnost), biće ispitane i interferencije elemenata koji "prate" živu u realnim 
uzorcima, u cilju utvrdjivanja selektivnosti razvijene metode. Definisana 
metoda će biti primenjena za odredjivanje žive u biljnom materijalu 
(standardni referentni materijal) i u većem broju različitih uzoraka voda. 
Analiza standardnog referentnog materijala će zahtevati i razvoj 
odgovarajućeg postupka pripreme uzoraka u čvrstom stanju, u cilju 
odredjivanja ukupne količine žive, a pri analizi voda težiće se direktnoj 
analizi, kojom bi se odredila "slobodna", odnosno rastvorljiva živa. Razvoj 
metode za direktno odredjivanje žive u vodama uz primenu tankoslojne i 
tubularne ćelije omogućio bi njenu primenu za kontinualni i polukontinualni 
monitoring voda. 

 
 

 
TEORIJSKI DEO 

 
1. Elektrohemijska striping analiza (ESA) 
 
1.1. Osnovni principi 
 
 
 Početkom elektrohemijske striping analize može se smatrati rad 
Zbindena koji je deponovao bakar na elektrodi od platine, a zatim ga 
kvantitativno odredio mereći struju tokom elektrohemijskog rastvaranja (5). 
Narednih dvadeset godina nije učinjen nikakav pomak u  razvoju ove 
tehnike, sve do 1950. godine kada je razvijena stacionarna elektroda živine 
kapi, a zatim i tankoslojna živina elektroda. U tom periodu razvijaju se i 
tehnike čija je osnova  anodna striping voltametrija, a koje umesto linearne 
promene potencijala tokom analitičkog koraka, koriste promenu 
pravougaonog, sinusoidnog ili trouglastog karaktera. U okviru anodne 
striping voltametrije, 70-ih godina razvijaju se diferencijalno-pulsne tehnike, 
čija se granica detekcije pomera za 2-3 reda veličine.  Sredinom 
sedamdesetih godina započinje i razvoj potenciometrijskih striping tehnika i 
njeno dalje usavršavanje. 
 Elektrohemijska striping analiza (ESA) je specifična tehnika koja se 
izvodi u više koraka. Prvi podrazumeva koncentrovanje ispitivane supstance 
na ili u radnoj elektrodi, koja se nakon umirenja rastvora (drugi korak) 
rastvara u trećem, analitičkom koraku. Osetljivost elektrohemijske striping 
analize je reda veličine 10-11 mol/dm3, a tačnost i reproduktivnost zavise od 
tačnosti i reproduktivnosti metode primenjene u analitičkom koraku. Sadržaj 

Jaroslava Švarc-Gajić 
2



Doktorska disertacija 

odredjivane supstance se odredjuje nekom od relativnih metoda, metodom 
dodatka standarda ili metodom kalibracione krive. S obzirom na primenu 
relativnih metoda, veoma je važno da eksperimentalni uslovi u sva tri koraka 
budu potpuno identični. 
 Elektrohemijska striping analiza se može primeniti za odredjivanje 
svih analita koji posredno ili neposredno učestvuju u elektrodnim reakcijama. 
Najznačajnije prednosti tehnike su: 
 
 
� velika osetljivost 
� visoka selektivnost i mogućnost odredjivanja različitih oksidacionih 

stanja analita 
� brz i jednostavan postupak odredjivanja 
� mogućnost istovremenog odredjivanja više elemenata 
� mogućnost ponovne analize već analiziranog uzorka 
� veoma niska cena održavanja i eksploatacije 
� relativno niska cena instrumentacije 
� mobilnost instrumentacije i mogućnost in situ analiza 

 
 
1.1.1. Koncentrovanje analita 
 
 
 Koncentrovanje analita se može izvesti elektrohemijskim ili 
neelektrohemijskim procesima. Elektrohemijsko koncentrovanje najčešće se 
izvodi u potenciostatskim uslovima, mada može da se izvede i u 
galvanostatskim uslovima. U praksi se najčešće primenjuju tri načina 
elektrohemijskog koncentrovanja: 
 
� koncentrovanje amalgama 
� formiranje filma metala 
� formiranje teško rastvornog jedinjenja 

 
Za prvi način koncentrovanja uglavnom se koriste radne elektrode u 

vidu kapi ili filma žive. Primenjuje se za metale koji grade amalgame i koji 
imaju redoks potecijal negativniji od živinog. Kao radne elektrode za drugi 
način koncentrovanja koriste se elektrode od plemenitih metala, staklastog 
ugljenika i grafita. Na ovaj način se koncentruju elementi koji ne grade 
amalgame (As), odnosno elementi koji imaju pozitivniji potencijal od žive 
(Au, Ag, Pt...). Stvaranje teško rastvornog jedinjenja se uglavnom 
primenjuje za odredjivanje anjona (halogenidi, S2-, oksianjoni), koji grade 
teško rastvorno jedinjenje sa katjonima koji nastaju rastvaranjem 
elektrodnog materijala (Hg2+, Ag+). Neki katjoni (Mn2+, Pb2+, Cu2+, Fe3+) se 
takodje mogu odredjivati preko formiranja teško rastvornog jedinjenja. Oni 
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se anodno koncentrišu na radnoj elektrodi kao oksidi ili hidroksidi, 
zahvaljujući reakciji radne elektrode i pomoćnog elektrolita. 

 Neelektrohemijsko koncentrovanje  podrazumeva adsorpciju analita 
na radnoj elektrodi ili specifičnu hemijsku reakciju na hemijski modifikovanim 
elektrodama (6). Adsorpciona striping analiza je naročito pogodna za 
odredjivanje elemenata sa ekstremnim redoks potencijalima, koji stvaraju 
intermetalna jedinjenja ili su teško rastvorni u živi. Najčešće se prati 
adsorpcija njihovih površinski aktivnih kompleksa. Smetnje u adsorpcionoj 
striping tehnici mogu nastati usled prisustva drugih površinsk aktivnih vrsta. 
Elektrohemijska striping analiza sa neelektričnim koncentrovanjem može se 
izvoditi i obrazovanjem kovalentnih ili jonskih veza izmedju analita i hemijski 
modifikovane elektrode. Radne elektrode (pasta ugljenika, staklasti ugljenik 
ili živa) se modifikuju različitim jedinjenjima sa kompleksirajućim ili 
jonoizmenjivačkim karakteristikama, koja se za površinu elektrode vezuju 
adsorpcijom, kovalentnim vezama ili prostim utrljavanjem. 

 Osetljivost ESA u najvećoj meri zavisi od prvog koraka. Što je količina 
odredjivane supstance manja, trajanje elektrolize treba da je veće. Stvaranje 
depozita na radnoj elektrodi se odvija u uslovima konvektivnog prenosa 
mase, te se u cilju smanjenja difuzionog sloja uz radnu elektrodu faza 
deponovanja izvodi uz intenzivno mešanje rastvora. Struja koja protiče kroz 
sistem tokom elektrolize pri konstantnom potencijalu se menja po funkciji 
(7): 

 
  

it = i0⋅e-kt 
 

gde je   
 t – vreme 
 it – vrednost struje elektrolize u vremenu t 
 i0 – početna vrednost struje elektrolize i  
 k – konstanta brzine elektrolize 
 
 
 

Iz jednačine se vidi da u cilju izdvajanja što veće količine depozita 
konstanta brzine elektrolize treba da je što veća, što se jasnije uočava ako 
se jadnačina napiše u obliku: 
 
 

t C  = C0⋅e-kt 
 
 
gde je   
 Ct – koncentracija jona analita u vremenu t 
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 C0 – početna koncentracija jona analita 
 
 

Konstanta  brzine elektrolize jednaka je: 
 

 
 k = AD/Vδ 
 
gde je 
 A – površina radne elektrode 
 V – zapremina ispitivanog rastvora 
 D – koeficijent difuzije analita i  
 δ - debljina difuzionog sloja 
 
 
 Najbitniji faktor elektrohemijskog koncentrovanja je potencijal 
elektrolize. On direktno utiče na količinu izdvojenog depozita, a time i na 
osetljivost i reproduktivnost odredjivanja. Pored toga, saopštavanjem 
selektivnog potencijala može se efikasno sprečiti izdvajanje interferirajućih 
elemenata. Potencijal elektrolize treba da je za 300-500 mV negativniji od 
polarografskog polutalasnog potencijala najnegativnijeg odredjivanog 
elementa. Ovaj potencijal je potreban radi postizanja mnogo veće 
koncentracije metala u elektrodi u odnosu na koncentraciju u rastvoru i radi 
omskog pada napona u elektrohemijskoj ćeliji. Nakon utvrdjivanja potrebnog 
potencijala za dati analit, potrebno je proveriti da li je ta vrednost u opsegu 
primenjivih potencijala za datu radnu elektrodu. Oblast primenjivih 
potencijala za datu radnu elektrodu zavisi i od vrednosti pH ispitivanog 
rastvora kao i od sastava elektrolita. Saopštavanje neodgovarajućeg 
potencijala elektrolize može imati za posledicu rastvaranje ili nerastvaranje 
elektrodnog materijala, trajno razaranje njene strukture, blokiranje površine 
usled izdvajanja oksida, hidroksida ili teško rastvornih soli i izdvajanje 
gasova (vodonik, hlor...), što ometaju elektrolizu i/ili razaraju tankoslojne 
elektrode. 
 Vreme koncentrovanja je takodje bitan faktor prvog koraka ESA. Za 
manje koncentracije analita moraju se primeniti duža vremena elektrolize u 
cilju izdvajanja veće količine depozita. Kod voltametrijskih striping tehnika 
uobičajeno je da se zavisnost analitičkog signala od vremena elektrolize 
pokorava linearnoj funkciji, koja može imati mali odsečak na ordinati usled 
dodatnog izdvajanja analita tokom faze umirenja rastvora. Mnogo duža 
vremena elektrolize od onih potrebnih za dobijanje definisanih i 
reproduktivnih analitičkih signala se ne preporučuju zbog mogućnosti 
formiranja intermetalnih jedinjenja i saturacije radne elektrode, pogotovo 
tankoslojne. 
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 Značajan uticaj na iskorišćenje tokom elektrolize ima i vredost pH, 
pored njenog uticaja na interval primenljivih potencijala. Vrednost pH 
ispitivanog rastvora ima uticaja na fizičko i hemijsko stanje analita, odnosno 
na količinu elektroaktivnog oblika jona i uopšte na prisustvo jona analita u 
rastvoru. Odredjivanje većine metala u baznoj sredini je neizvodljivo zbog 
taloženja njegovih jona u vidu hidroksida. Isto tako, suviše kisela sredina 
onemogućava odredjivanje nekih analita (elementi sa negativnijim redoks 
potencijalima, organska jedinjenja) ili dovodi do hemijskih smetnji. Pravilnim 
izborom pH može se povećati selektivnost ESA, sprečiti nastanak 
intermetalnih i kompleknih jedinjenja, odnosno izdvajanja organskog 
materijala na površini radne elektrode. Bolja selektivnost elemenata sa 
bliskim potencijalima rastvaranje se može postići u alkalnoj sredini, u kojoj 
dolazi do pomeranja potencijala rastvaranja ka negativijim vrednostima. 
Dekompleksiranje nekih metala iz njihovih organometalnih kompleksa se 
može efikasno izvesti snižavanjem pH. Neodgovarajuća vrednost pH se može 
iskoristiti za stvaranje uslova hidrolize i taloženja nekih elemenata ili 
ireverzibilnih elektrohemijskih procesa. 
 Uticaj temperature na konstantu brzine elektrolize je dvojak. 
Povišenjem temperature smanjuje se viskozitet rastvora, što dovodi do 
smanjenja debljine  difuzionog sloja i povećanja konstante brzine elektrolize. 
Porast temperature ujedno dovodi i do povećanja difuzionog koeficijenta 
(2%/°C), što takodje ubrzava proces elektrolize. 
 
 
1.1.2. Umirenje rastvora 
 
 
 Drugi korak u ESA jeste umirenje rastvora koje traje 15 – 30 s, da bi 
se obezbedili uslovi za difuzioni prenos mase u sledećem koraku. Faza 
umirenja rastvora je naročito značajna u slučaju primene živinih radnih 
elektroda, s obzirom na to da je potrebno vreme za homogenizaciju stvornog 
depozita. Elektroliza se i u ovoj fazi nastavlja u uslovima difuzionog prenosa 
mase, ali u mnogo manjoj meri, što je razlog da funkcija zavisnosti 
analitičkog signala od vremena elektrolize ne polazi iz koordinatnog početka. 
 
 
1.1.3. Rastvaranje depozita 
 
 
 U trećem koraku koji predstavlja analitički korak, prati se rastvaranje 
analita, koje može da bude elektrohemijsko ili hemijsko. Tokom rastvaranja 
dobijaju se kvalitativni i kvantitativni podaci o analiziranoj supstanci. Striping 
tehnike se i razlikuju po trećem, analitičkom koraku, koji je najčešće 
voltametrijski, potenciometrijski ili hronopotenciometrijski. Kod 
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voltametrijskih striping tehnika rastvaranje depozita se izvodi promenom 
potencijala radne elektrode. Tehnika koja podrazumeva rastvaranje depozita 
pri konstantnom potencijalu koji se uspostavlja nakon skokovite promene u 
odnosu na potencijal elektrolize, označava se kao hronoamperometrijska 
striping tehnika. Ova tehnika se retko koristi pošto daje nelinearnu zavisnost 
struje i koncentracije analita i zbog nemogućnosti odredjivanja većeg broja 
analita. Ako se rastvaranje depozita izvodi hemijskim agensima kao što su 
kiseonik, živa(II) joni, permanganat, bihromat, natrijum, hidrohinon itd. reč 
je o potenciometrijskim striping tehnikama. Kod hronopotenciometrijskih 
striping tehnika rastvaranje depozita analita se izvodi saopštavanjem 
konstantne struje. 
 U slučaju ponavljanja analize istog rastvora i okviru ESA mora se 
primeniti i četvrti korak, koji podrazumeva mešanje rastvora (5 – 10 s) pre 
početka nove analize, kako bi se izbeglo formiranje regiona visoke 
koncentracije u okolini radne elektrode. U suprotnom bi se u svakoj narednoj 
analizi dobijali uvećani rezultati. 
 
 
 
1.2. Tehnike ESA 
  
1.2.1. Voltametrijske striping tehnike 
 
 

 

 Voltametrijske striping tehnike se izvode tako da se u analitičkom 
koraku radna elektroda polarizuje anodno ili katodno, a tokom rastvaranja 
depozita se prati struja u zavisnosti od potencijala (voltamogram). 
Elektroaktivne supstance kao što je kiseonik mogu izazvati smetnje u oblasti 
odgovarajućih potencijala radne elektrode, pa je zbog toga neophodna 
deaeracija ispitivanog rastvora pre izvodjenja analize. Nakon deponovanja 
analita i umirenja rastvora, potencijal radne elektrode se menja linearno ili 
sa kratkotrajnim naponskim impulsima obično superponiranim na linearnu 
promenu potencijala (pulsne tehnike). 
 Potencijal radne elektrode se tokom rastvaranja depozita menja po 
funkciji (7, 8): 
 
 
E(t) = Eel ± w⋅t 
 
gde je 
 Eel – potencijal elektrolize (početni potencijal u fazi rastvaranja) 
 w – brzina promene potencijala 
 t – vreme rastvaranja 
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Brzina promene potencijala se kreće od 10 mV/s do 100 mV/s. Veće 

brzine promene potencijala se izbegavaju zbog velikih kapacitetnih struja. 
 

 

t r

t

r

Striping voltametrija sa linearnom promenom potencijala (dc) 
 
 
 Kod striping voltametrije sa linearnom promenom potencijala radne 
elektrode, promena struje radne elektrode sa potencijalom ima oblik Gauss-
ove krive normalne raspodele. Kvalitativna karakteristika odredjivane 
supstance je potencijal koji odgovara apscisi maksimuma strujnog pika ili 
polutalasni potencijal, dok je kvantitativna karakteristika veličina struje pika 
ili površina ograničena strujom pika i baznom linijom. Zavisnost struje pika 
od koncentracije je linearna i u slučaju elektrode živine kapi jednaka je (6): 
 
ip = K1⋅ el⋅n3/2⋅ 0⋅D1/2⋅C0 – K2⋅tel⋅n⋅D1/2⋅C0  
 
 
gde je 
 el – vreme elektrolize 
 n – broj razmenjenih elektrona 
 0 – poluprečnik kapi žive 
 D – koeficijent difuzije metala u živi 
 C0 – početna koncentracija metala u živi 
 K1 i K2 – konstante elektrodnih reakcija i  
 W – brzina promene potencijala 
 
 
 
 U slučaju tankoslojnih živinih elektroda debljine manje od 10 µm za 
oblast malih brzina promene potencijala (W<16,7 mV/s) i za uslove mešanja 
rastvora tokom analitičkog koraka, izvedena je zavisnost uz uslov 
nepostojanja koncentracionog gradijenta, odnosno difuzije u sloju žive (6): 
 
 
ip = n2⋅F2⋅A⋅l⋅Cr⋅W/e 
 
pri čemu je 
 l – debljina tankoslojne živine elektrode 
 Cr – koncentracija redukovanog metala u živi 
 e – osnova prirodnog logaritma 
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 Ukupno registrovanu struju na voltamogramu (iu) sačinjavaju struja 
rastvaranja (ir) i struja šuma (in): 
 
iu = i  + ir

f

n 
 
 Struja šuma negativno utiče na struju rastvaranja, smanjujući visinu, 
oštrinu i razdvojenost pikova, a obuhvata kapacitetnu (ic) i faradejsku (if) 
komponentu struje šuma: 
 
in = ic + i  
 
 Kapacitetna struja je struja koja puni električni dvosloj koji se formira 
na granici faza elektroda/rastvor pri promeni potencijala radne elektrode i 
predstavlja značajnu komponentu struje šuma, a u funkciji je sledećih 
veličina: 
 
ic = A⋅Cd⋅W 
 
gde je 
 A – površina radne elektrode 

Cd – diferencijalni kapacitet električnog dvosloja za odredjeni 
potencijal 

 
 
 Faradejska komponenta struje šuma se javlja usled redoks reakcija 
nečistoća iz rastvora, razgradnje elektrolita ili reakcija vezanih za sam 
elektrodni materijal. 
 
 
Diferencijalna pulsna striping voltametrija (dp) 
 
  

Diferencijalna pulsna striping voltametrija je najosetljivija od svih 
striping tehnika. Za razliku od striping voltametrije sa linearnom promenom 
potencijala u dp striping voltametriji se primenjuju male brzine promene 
potencijala (2 - 10 mV/s). Kod ovih tehnika faza rastvaranja depozita 
započinje linearnom promenom potencijala, a zatim se na nju superponiraju 
pravougaoni impulsi (oko 50 ms) sa amplitudom od 25 mV do 100 mV svakih 
0,5 – 5 s (7). Struja izmerena neposredno pre saopštavanja impulsa se 
oduzima od one izmerene neposredno pre završavanja tog impulsa i na taj 
način se značajno smanjuje kapacitetna struja u ukupnoj vrednosti struje. 
Nedostaci dp striping voltametrije su relativno dug analitički korak (2 – 3 
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minuta), kao i znatan uticaj fardejske struje šuma, uzrokovane izdvajanjem 
nečistoća na radnoj elektrodi. 
 
 
Integralna pulsna striping voltametrija 
 
 
 Integralna pulsna striping voltametrija je manje osetljiva od 
diferencijalno-pulsne striping voltametrije i redje se primenjuje. U 
analitičkom koraku elektrodnom sistemu se saopštava linearna promena 
potencijala samo tokom kratkih perioda od oko 50 ms, nakon čega se radnoj 
elektrodi ponovo saopštava inicijalna vrednost potencijala u trajanju od 0,5 – 
5 s. Primenom ove tehnike moguće je eliminisati fardejsku komponentu 
struje šuma, tako što se bira ona vrednost inicijalnog potencijala radne 
elektrode koja onemogućava izdvajanje nečistoća na njenoj površini. 
 
 

Striping voltametrija sa stepeničastom promenom potencijala 
(staircase) 

 
 
 Kod striping voltametrije sa stepeničastom promenom potencijala 
registruje se struja nakon saopštenog skoka potencijala, a pre njegovog 
ustaljenja na "stepenici". Kod ove tehnike kapacitetna struja se brže 
smanjuje od faradejske. Visina stepenice koja se preporučuje u cilju 
postizanja maksimalne osetljivosti je 5 mV, a minimalna širina 6 ms. 
Osetljivost ove striping tehnike je bliska osetljivosti diferencijalne pulsne 
striping voltametrije, analitički korak je mnogo kraći (2 – 3 s), ali je efekat 
redeponovanja mnogo manji. 
 
 
Striping voltametrija sa pravougaonim impulsima (square-wave) 
 
 
 Striping voltametrija sa pravougaonim impulsima u suštini predstavlja 
kombinaciju diferencijalno-pulsne striping voltametrije i striping voltametrije 
sa stepeničastom promenom potencijala. Nju karakteriše izuzetno velika 
osetljivost i kratak analitički korak. Brzine promene potencijala se kreću 
iznad 1 V/s. Naponski impuls se dobija supreponiranjem simetričnih 
pravougaonih impulsa na linearnu promenu potencijala. 
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Striping voltametrija sa sinusoidnom promenom potencijala (ac) 
 
 
 Striping voltametrija sa sinusoidnom promenom potencijala se 
najčešće primenjuje sa amplitudom pika od 5 mV do 20 mV i frekvencijom 
od 10 Hz do 1000 Hz, uz primenu uglavnom čvrstih radnih elektroda (7). Kod 
ove tehnike, zahvaljujući sinusoidnom karakteru promene potencijala u 
analitičkom koraku i primenom detektora osetljivih na odredjenu strujnu 
fazu, omogućeno je merenje struje koja potiče isključivo od rastvaranja 
analita. 
 
 
Striping voltametrija sa oduzimanjem struje šuma (subtractive) 
 
 
 Kod striping voltametrije zasnovane na oduzimanju struje šuma od 
ukupne vrednosti struje rastvaranja oduzima se struja šuma, zahvaljujući 
primeni dve radne elektrode. Dvema radnim elektrodama se u fazi 
deponovanja saopštava ista vrednost potencijala ali u različitom trajanju. 
Razlika vremena deponovanja na dvema elektrodama treba da je što veća, 
kako bi razlika registrovanih struja tokom analitičkog koraka najvećim delom 
poticala od struje šuma. Ovom tehnikom je omogućeno odredjivanje 
sadržaja i ispod 1 µg/dm3 uz vreme deponovanja od svega nekoliko minuta. 
Brzine promene potencijala se kreću oko 200 mV/s (9).  
 
 
Striping voltametrija sa prikupljajućim efektom (with collection) 
 
 
 Striping voltametrija sa prikupljajućim efektom spada u najosetljivije 
striping tehnike sa osetljivošću reda veličine 10 ng/dm3 (10). Ova tehnika se 
dosta retko primenjuje zbog složenosti izrade dvostruke radne elektrode i 
dvostrukog potenciostata koji se koriste.  Dvostruka radna elektroda (ring-
disc electrode) se sastoji od diska i koncentrično posravljenog prstena koji su 
utisnuti u teflonski nosač i povezani sa nezavisnim kolima za saopštavanje 
potencijala i merenje struje. Analit se koncentriše na disk elektrodi, a zatim 
se u analitičkom koraku redeponuje i registruje na prstenastoj elektrodi. 
Kvalitativna karakteristika se odredjuje na osnovu signala dobijenog na disk 
elektrodi. 
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1.2.2.  Tehnike potenciometrijske striping analize (PSA) 
 
 
 U okviru  tehnika potenciometrijske striping analize nakon faze 
deponovanja i umirenja rastvora, potenciostatska kontrola se prekida, a 
zatim se prati promena potencijala radne elektrode do koje dolazi zbog 
hemijske oksidacije ili redukcije depozita. Kvantitatina karakteristika 
ispitivane supstance je vreme oksidacije ili redukcije (τ), a kvalitativna 
srednja vrednost potencijala rastvaranja (Er) ili potencijal prevojne tačke 
(Ept). Derivativna kriva olakšava kvantitativnu analizu, odnosno merenje 
vremena osidacije ili redukcije. Analitički korak u PSA može da se izvede i u 
uslovima konvektivnog prenosa mase, čime je postignut isti transportni 
mehanizam u prvom i trećem koraku analize. Na ovaj način mogu da se 
kompenzuju negativni uticaji površinski aktivnih materija i/ili mehurića gasa 
za deaeraciju zaostalih na elektrodi (ako se ne koristi kiseonik kao oksidans). 
U slučaju da se analitički korak izvodi u uslovima isključivo difuzionog 
prenosa mase (uz prethodno umirenje rastvora) dolazi do povećanja debljine 
difuzionog sloja, što uslovljava povećanje osetljivosti. pošto je sporiji dotok 
oksidansa do radne elektrode.  
 Za odredjivanje metala sa negativnijim redoks potencijalima od žive 
kao oksidans se koristi rastvoreni vazdušni kiseonik ili živa(II) joni (7). 
Koncentracija rastvorenog vazdušnog kiseonika u vodenim rastvorima iznosi 
8-9 mg/dm3, što je i do hiljadu puta više od koncentracije odredjivanog 
metala. Iz tog razloga vreme rastvaranja metala ne zavisi od sadržaja 
kiseonika, nego isključivo od sadržaja metala, odnosno oksidacija depozita je 
reakcija prvog reda. Pri odredjivanju žive i metala plemenitijih od žive kao 
oksidaciono sredstvo se koristi permanganat ili bihromat. Vreme rastvaranja 
(τ) kao kvantitativna karakteristika PSA je funkcija sledećih veličina: 
 
 

1

20

δ
δ

τ
oxox

dep

CD
tC

=  

 
 
gde su 
 Dox i Cox – koeficijent difuzije i koncentracija oksidansa 
          δ1 i δ2 – debljine difuzionog sloja tokom elektrolitičkog i analitičkog 

koraka  
 C0 – početna koncentracija analita u rastvoru i 
 tdep – vreme deponovanja (elektrolize) 
 
 Identifikacija analita se u PSA, kao i u svim drugim tehnikama ESA, 
zasniva na potencijalu rastvaranja: 
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gde su 
 Ept –  potencijal prevojne tačke 
 Eθ -  standardni rekoks potencijal 
 R –  univerzalna gasna konstanta, R = 8,314 J/K⋅mol 
 T –  temperatura sistema u (K) 
 n –  broj razmenjenih elektrona 
 F –  Faradejeva konstanta, F = 96485 C/mol 
 C0

* -  koncentracija analita u rastvoru preostala nakon elektrolize i 
CR

*- koncentracija redukovanog oblika analita u elektrodi nakon    
elektrolize 

 
 

PSA sa konstantnom inverznom strujom u analitičkom koraku  
(PSA – ir) 

 
 
 PSA sa konstantnom inverznom strujom u analitičkom koraku 
predstavlja specifičnu modifikaciju PSA sa kiseonikom kao oksidansom. 
Konstantna inverzna struja u analitičkom koraku ima dvostruki efekat. Ona 
dovodi do re-redukcije tek oksidovanog depozita, a ujedno i smanjuje 
koncentraciju kiseonika u okolini radne elektrode usled njegove redukcije. 
Povećanje osetljivosti PSA – ir u odnosu na klasičnu PSA se zasniva na 
smanjenju brzine oksidacije stvorenog depozita (7). Produženje vremena 
oksidacije zavisi od saopštene struje re-redukcije. Što su koncentracije 
odredjivanih analita manje potrebno je saopštiti veće struje re-redikcije kao i 
negativnije završne potencijale analize. Eksperimentalni uslovi moraju biti 
veoma pažljivo odabrani kako bi se sprečilo pomeranje potencijala u 
negativnom smeru usled saopštavanja suviše velikih redukcionih struja. 
 
 
PSA sa višestrukim rastvaranjem 
 
 
 PSA sa višestrukim rastvaranjem predstavlja visoko osetljivu i 
selektivnu tehniku. Zasniva se na kombinaciji učestalog praćenja potencijala 
rastvaranja depozita i višestrukog ponavljanja samog koraka rastvaranja. 
Princip metode višestrukog monitoringa potenciograma zasniva se na 
merenju vremena zadržavanja potencija u svakoj seriji malih intervala 
potencijala. Vreme zadržavanja potencijala u njegovom odredjenom 
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segmentu proverava se veoma često (svakih ∼30 µs) i registruje kao broj 
zadržavanja u odnosu na potencijal radne elektrode. Nakon završenog 
procesa rastvaranja analita, proces rastvaranja analita bez prethodne 
elektrolize se ponavlja od 8 do 256 puta uz primenu višekanalnog 
monitoringa.  
 
 
Diferencijalna PSA 
 
 
 Diferencijalna PSA kao modifikacija PSA (11), takodje kao i prethodna 
koristi efekat redeponovanja i tehniku višekanalnog monitoringa. Suština 
tehnike je da se kontroliše i usporava promena potencijala radne elektrode u 
analitičkom koraku. Posle prekida potenciostatske kontrole potencijal radne 
elektrode se menja za svega 50 – 80 mV, a zatim se ponovo uspostavljaju 
potenciostatski uslovi. Ukoliko je promena potencijala radne elektrode 
dovoljno brža od difuzije oksidovanog oblika metala sa elektrode u rastvor, 
oko elektrode se formira region sa visokom koncentracijom odredjivanog 
metala, koji se ponovnim uspostavljanjem poteciostatskih uslova 
redeponuje. 
 
 
Redukciona PSA 
 
 
 Potenciometrijska striping analiza se uglavnom koristi za odredjivanje 
metala, ali se može primeniti i za indirektno odredjivanje elemenata koji su 
teško rastvorni u živi (selen, sumpor, halogenidi) ili koji imaju suviše 
negativne potencijale rastvaranja (Mn), koji podrazumevaju katodni smer 
promene potencijale. Rastvaranje depozita analita, koji se koncentruje kao 
teško rastvorno jedinjenje, oksid ili hidroksid, se u ovoj tehnici izvodi 
hemijskim redukcionim sredstvom. Formiranje i rastvaranje depozita koji se 
u vidu filma nalazi na radnoj elektrodi u velikoj meri zavisi od potencijala 
elektrolize, vrednosti pH i vrste elektrodnog materijala (12).  
 
 
PSA elektropozitivnih elemenata 
 
 

Ova tehnika se primenjuje za analizu alkalnih i zemnoalkalnih metala, 
zahvaljujući mogućnosti praćenje potencijala radne elektrode u analitičkom 
koraku, čak i u rastvorima veoma male jonske jačine (13). Alkalni i 
zemnoalkalni metali imaju znatno negativnije potencijale izdvajanja na 
živinim elektrodama od njene katodne granice primene (izdvajanje 

Jaroslava Švarc-Gajić 
14



Doktorska disertacija 

vodonika!). Medjutim, upotrebom organskih rastvarača kao elektrolita sa 
svega nekoliko molskih procenata vode moguće je definisati uslove njihovog 
odredjivanja. Zajednička karakteristika rastvarača koji se primenjuju u ovoj 
tehnici je izražena težnja ka gradjenju vodoničnih veza, čime se sprečava 
intenzivna reakcija vode i stvorenog amalgama (metanol, etanol, etilenglikol, 
aceton...). 
 
 
1.2.3. Hronopotenciometrijska striping analiza 
 
 
 Kada je reč o hronopotenciometrijskoj striping analizi prva dva 
koraka, faza koncentrovanja i faza umirenja rastvora, su isti kao kod 
voltametrijskih i potenciometrijskih striping tehnika. Treći korak, rastvaranje 
depozita, predstavlja hronopotenciometrijski proces, a podrazumeva 
saopštavanje konstantne struje izmedju radne i pomoćne elektrode. 
 Teorijske osnove hronopotenciometrije su početkom ovog veka 
postavili Sand (14) i Karaoglanoff (15), a nazvali su je "voltametrijom pri 
konstantnoj struji". Prvi put je koriste za potvrdu Fikovog zakona difuzije i za 
odredjivanje koeficijenata difuzije. Gierst i Juliard (16) su 1953. godine prvi 
put primenili merenje potencijala radne elektrode pri elektrolizi pri 
konstantnoj struji. Naziv pod kojim je danas poznata ova tehnika uveli su 
Reilley i sar. 1955. godine (17). Radom Delahay-a i Mamatov-a (18) 
započinje i praktična primena ove tehnike. 
 Osnovni princip same hronopotenciometrije je katodna redukcija 
metalnih jona uz elektrolizu konstantnom strujom. Ispitivani rastvor se ne 
meša, tako da se joni ka površini elektrode kreću isključivo difuzijom. 
Migraciono kretanje jona umanjuje se pomoćnim elektrolitom visoke 
koncentracije, dok se konvektivni prenos mase umanjuje relativno 
kratkotrajnom elektrolizom (19).  
 Elektrodna reakcija Ox + ne → Red  brža je od difuzije jona do radne 
elektrode, tako da koncentracija jona oko radne elektrode stalno opada i 
dolazi do sve veće razlike u koncentraciji elektroaktivne vrste u okolini radne 
elektrode i u rastvoru. Manjak metalnih jona u okolini radne elektrode izaziva 
pomeranje potencijala radne elektrode ka negativnijim vrednostima da bi i 
dalje tekla konstantna struja. Sve dok je koncentracija metalnih jona na 
površini radne elektrode različita od nule, promena potencijala ove elektrode 
se može definisati izrazom: 
 
 

Ox
zF

RTEE log10ln
+= θ   

 
gde su: 
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 E – potencijal elektrode u stanju ravnoteže 
 Eθ - standardni redoks potencijal 
 z – naelektrisanje jona i  
 Ox – koncentracija oksidovanog oblika supstance (metalnog jona) 
 
 
 Kada se na površini radne elektrode redukuje i poslednja količina 
metalnih jona, odnosno u momentu maksimalne koncentracione polarizacije, 
dolazi do skoka potencijala radne elektrode. Vreme koje je potrebno da u 
uslovima elektrolize pri konstantnoj struji koncentracija elektroaktivne vrste 
na površini radne elektrode padne na nulu, se zove tranziciono vreme. U  
suštini je tranziciono vreme vreme do  nagle promene potencijala (20). Kod 
hronopotenciometrijskih odredjivanja funkcija odziva ima koordinate 
"potencijal radne elektrode - vreme" i koristi se za kvalitativna i kvantitativna 
odredjivanja. Vrednost tranzicionog vremena (τ), tj. vremena prelaza, je 
kvantitativna, a potencijal koji odgovara standardnom potencijalu  (Eτ/4) 
kvalitativna karakteristika. 
 Potencijal elektrode u bilo kom vremenu elektrolize (t) pri konstantnoj 
struji, predstavljen je jednačinom Karaoglanoff-a: 
 

 
 
 
 
  
 

 
Izraz važi za reverzibilne procese i kada je proizvod reakcije 

rastvorljiv. Potencijal Eτ/4  odgovara polarografskom polutalasnom 
potencijalu. U razblaženim rastvorima vrednost potencijala Eτ/4  je bliska 
standardnom potencijalu posmatane elektrohemijske reakcije i uspostavlja 
se u onom tenutku kada se nakon početka elektrolize potencijal naglo 
promeni. Ako je proces reverzibilan hronopotenciometrijska kriva nije 
deformisana kapacitetnim efektima i efektima promene stanja površine 
radne elektrode za vreme procesa. U hronopotenciometrijskim 
odredjivanjima tanziciona vremena moraju biti  relativno kratka, s obzirom 
da su teorijske osnove bazirane na činjenici da nema konvektivnog prenosa 
mase. Prilikom odredjivanja mora se voditi računa da ne dodje do pomeranja 
rastvora, jer se time i tranziciono vreme produžava. Pomeranje rastvora 
može imati uticaja čak i na vrednost Eτ/4 , a uticaj je izraženiji što je 
tranziciono vreme duže. 
 U pojedinim hronopotenciometrijskim odredjivanjima moguće je 
povećati relativnu osetljivost dodatkom supstance čija će se reakcija odvijati 
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pre reakcije analita. Ovu analitičku pogodnost prvi put su primenili Morris i 
Lingane  pri odredjivanju hidroksilamina u prisustvu hidrazina (21).  
 Definisanje hronopotenciometrijskog procesa je najsloženije u slučaju 
prisustva dva ili više depolarizatora. Berzins i Delahay (22) su izveli 
jednačinu tranzicionog vremena za slučaj dva depolarizatora:   
 

 
 
 
 
 
 

 
gde su τ1 i τ2 tranziciona vremena depolarizatora koji se lakše i teže 
redukuju na elektrodi. 
 Relley, Everet i Johns (23) su dokazali da u slučaju kada je u rastvoru 
prisutno N elektroaktivnih vrsta, važi: 
 

 
 
 
 
 

 
 
 Ako se posmatra proces na samoj površini elektrode na nultom 
rastojanju od elektrode (x = 0), zavisnost koncentracije supstance na 
površini elektrode od vremena je: 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
gde su 

Cox(0,t) – koncentracija odredjivane supstance na elektrodi u vremenu 
t 

 Cox
0 – početna koncentracije odredjivane supstance 

 
oxnFAD

i0=λ  

 n – broj elektrona koji reaguju po jedinici elektroaktivne vrste 
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 A – površina elektrode 
 i0 – struja elektrolize i  
 Dox

t – koeficijent difuzije odredjivane supstance 
 
 
 
 Slično kao u polarografiji, gde se u cilju kvantitativnog odredjivanja 
meri difuziona struja, a u voltametriji struja pika, u hronopotenciometriji se 
meri tranziciono vreme, odnosno vreme elektrolize nakon kojeg 
koncentracija depolarizatora na površini elektrode padne na nulu. 
Matematički se to može opisati uslovom da je Cox(0,t) = 0. Odnosno za: 
 
  

 
 
 
 
 
 

 
Tranziciono vreme jednako je: 
 
 

 
 

0

02/12/1
2/1

2i
ACnFD oxoxπτ =  

 
 
 
 Ova jednačina se često povezuje sa imenom Sand-a pošto je on prvi 
put izveo (14). Kada su n, F, A i i konstantne veličine, tranziciono vreme je 
jednako: 
 
 

02/1
oxCK ⋅=τ  

 
odnosno 
 
 

20` oxCK ⋅=τ  
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gde su K i K′ koeficijenti proporcionalnosti. 
 
 
 Na osnovu poslednjeg izraza vidi se da vrednost analitičkog signala 
raste sa kvadratom koncentracije. Nelinearnost ove veze u velikoj meri 
otežava praktičnu primenu hronopotenciometrije, naročito pri kvantitativnom 
odredjivanju. Medjutim, ako se hronopoteniometrija primeni uz prethodno 
koncentrovanje analita (hronopotenciometrijska striping analiza), zavisnost 
analitičkog signala od koncentracije se može linearizovati (17, 24). Kada je 
reč o hronopotenciometrijskim striping odredjivanjima postignuta je gotovo 
identična osetljivost kao kod voltametrije sa linearnom promenom 
potencijala i bolja selektivnost, s obzirom na manji uticaj kapacitetne struje. 
Osim toga, u odredjivanjima primenom hronopotenciometrijske striping 
analize, dobijeno vreme rastvaranja je direktno proporcionalno koncentraciji 
analita, za razliku od hronopotenciometrije u rastvoru. 
 Za povratnu elektrodnu reakciju i hronopotenciometrijsku striping 
analizu kod koje se faza koncentrovanja izvodi na tankoslojnoj živinoj 
elektrodi pri konstantnoj struji, zavisnost potencijala elektrode (E) od 
vremena (t) je: 
 

 
 
 
 
 

Odnos tranzicionog vremena (τ ) i vremena elektrolize (t) je: 
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gde su 
 Cred – koncentracija redukovanog oblika supstance 
 Is – primenjena struja tokom stripinga 
 IL – struja elektrolize 
 
 
 
 Reimuth (25) je pokazao da se za sferne elektrode izraz za vreme 
rastvaranja može dobiti prostom modifikacijom jednačine koja opisuje 
striping voltametriju: 
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gde su 
 S – tranformaciona promenljiva 
 Cred

0 – početna koncentracija supstance na elektrodi 
        f – transformisana funkcija Cred = f(t) primenom Laplace-ovih    

transformacija 
        i0 – primenjena konstantna gustina struje i  

r

t

t

t

t t

0 – poluprečnik elektrode 
 
 
Uz  supstituciju i0 = I/S iz jednačine se može izraziti tranziciono 

vreme. 
Analitička primena HSA datira od 1962, godine kada je Neeb, 

odredjujući talijum na tankoslojnoj živinoj elektrodi, potvrdio linearnu 
zavisnost tranzicionog vremena od koncentracije analita, teorijski izvedenu 
od strane Perone-a.  Sredinom 80-ih dolazi do ekspanzije praktične primene 
ove tehnike. 

Nisbet i Bard (26) su se bavili striping analizom srebra, olova i bakra 
na platinskoj elektrodi, pri čemu su i korak deponovanja i analitički korak 
izvodili u hronopotenciometrijskim uslovima. Ako se smer struje promeni pre 
dostizanja elektrodepozicionog tranzicionog vremena τt′ (tranziciono vreme 
klasične hronopotenciometrije u rastvoru, striping tranziciono vreme, τt, je, 
teorijski gledano, jednako vremenu elektrolize. Ako se elektroliza prekine 
nakon vremena dužeg od elektrodepozicionog tranzicionog vremena, 
efikasnost elektrolize tokom vremena t koje je veće od τ ′  će biti manja od 
100%, a striping tranziciono vreme će biti manje od vremena elektrolize. 
Vremenski interval od 0 do t1 predstavlja formiranje električnog dvojnog 
sloja u kome se potencijal elektrode menja od ravnotežnog (Ee) do 
potencijala Ei na kome se nastvalja elektrodna reakcija koja odgovara 
primenjenoj struji. U vremenu od 1 do t2 odvija se elektrodna reakcija, 
nakon koje se potencijal elektrode menja do vrednosti pri kojoj reaguje 
pomoćni elektrolit ili drugi analit (od 2 do 3). Za reverzibilne procese i 
platinsku radnu elektrodu važi: 
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Pri čemu je t′ = t - τt′ . Oksidacija platinske površine usporava procese 
elektroredukcije, odnosno elektrooksidacije metala (27, 28).  

Perone i sar. (29, 30) su razradili teorijske osnove 
hronopotenciometrijske striping analize za reverzibilne sisteme i tankoslojnu 
živinu elektrodu (0,5 µm – 5 µm) i potvrdili je na tankoslojnoj živinoj 
elektrodi formiranoj na grafitu imregniranom voskom. Pretpostavljajući 
linearnu difuziju unutar filma žive, autori su rešili difuzioni problem uz 
inicijalne i granične uslove, analogne onima koje su usvojili de Vries i van 
Dalen (31, 32): 
 

 
 

  
 

 

t = 0; 0< x < l; Cred = Cred
0 

pri čemu je: 
  x – rastojanje od površine elektrode 
  l – debljina filma žive 
  Cred

0 – početna koncentracija supstance na elektrodi 
Cred – koncentracija supstance na elektrodi nakon 
vremena t 

t >0;  I/(nFA) = λ = const. 
t >0; x = l; Dred(dCred/dx) = -λ
t >0; x = 0; Dred(dCred/dx) = 0 

 
 
Potencijal elektrode se u vremenu t menja po funkciji: 

  
 
 
 
 
 

 
 
 Iz ove jednačine za odredjeno vreme elektrolize, konstantnu brzinu 
mešanja i uslov da je Cred

0 ∼ 1/l, sledi: 
 
 I⋅τt ∼ Cred

0 
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t 

 

 

τ ∼ Cred
0/l 

 Tranziciono vreme je proporcionalno koncentraciji analita u rastvoru i 
konstantno je za konstantne uslove elektrolize, odnosno obrnuto je 
proporcionalno debljini sloja žive. Linearna zavisnost  τt  od koncentracije je 
potvrdjena i na primeru odredjivanja talijuma na tankoslojnoj živinoj 
elektrodi (33), kao i na rotirajućoj platinskoj disk elektrodi sa filmom žive 
(34). Kemula i sar. (35, 36) su izvodili hronopotenciometrijska striping 
odredjivanja na stacionarnoj elektrodi živine kapi u uslovima konstantne 
struje i konstantne otpornosti. Autori su dokazali da je i pod ovakvim 
uslovima τt   proporcionalno koncentraciji ispitivane supstance. Baranski (37) 
je teorijski razmatrao hronopotenciometrijska odredjivanja na sfernim 
elektrodama i za reverzibilne sisteme i male gustine struje došao do sledeće 
jednačine:  
 
 

 
 
 
 
 

gde su 
 

 
  
 
 
 
 
 
 
 
 

 
pri čemu su Rel električna otpornost, a Cd diferencijalni kapacitet električnog 
dvosloja. 
 Relacija za tranziciono vreme ponovo ukazuje na direktnu zavisnost τt   

od koncentracije i analogna je ranije izvedenim zavisnostima od strane 
Galus-a i sar. (38). Brainina i Vdovina (39) su izvele jednačine za 
hronopotenciometrijske krive rastvaranja metalnih filmova sa čvrstih 
elektroda bez mešanja. Za reverzibilne elektrodne reakcije i tanke filmove 
one su dobile da se potencijal elektrode u vremenu t menja po funkciji: 
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gde je 
 γ - konstanta proporcionalnosti 
 Q0 – početno naelektrisanje depozita na elektrodi koje je jednako 
 nFADCox

0τ δ (τ - vreme elektrolize, δ - debljina difuzionog sloja) 

 
0=


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


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−=
x

ox
t dx

CnFADI  

 C0 – sadržaj metalnog filma po jedinici površine elektrode 
 
 
Tranziciono vreme je jednako: 
τt   = 

 
Q0/I 

Za deblje filmove jednačina za potencijal elektrode je: 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Za ireverzibilne elektrodne reakcije i "tanak" sloj: 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Odnosno za "deblji" sloj: 
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I

pri čemu je k′ konstanta brzine prenosa naelektrisanja pri standardnom 
potencijalu. U svim slučajevima tranziciono vreme je proporcionalno 
koncentraciji ispitivane supstance, što je bilo potvrdjeno i  
hronopotenciometrijskom striping analizom srebra (reverzibilni sistem) i 
kobalta (ireverzibilni sistem) na grafitnoj elektrodi. 
 U skladu sa osnovnim konceptom hronopotenciometrijske striping 
analize da je Q0 = I⋅τt  , odnosno da je τt    obrnuto proporcionalno struji 
rastvaranja, očekivalo bi se da je količina naelektrisanja neophodna za 
rastvaranje depozita metala konstantna. Medjutim, u praksi je veza izmedju 
τt  i I znatno složenija kako na stacionarnim, tako i na rotirajućim 
elektrodama. Kod elektronegativnih metala proizvod I⋅τt   raste  sa 
povećanjem struje, dok kod elektropozitivnih metala raste sa smanjenjem 
struje za konstantnu količinu deponovanog metala (40) (Slika 1). 
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Slika 1. Zavisnost proizvoda ⋅τt   od struje rastvaranja. 
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Kada se hronopotenciometrijska striping analiza primenjuje uz 
rotiranje disk elektrode postiže se veća selektivnost u odnosu na stacionarne 
uslove (40). Tranziciono vreme koje se dobija za rotirajuće elektrode uz 
konvektivni prenos mase i u analitičkom koraku je obično kraće nego za 
stacionarne, odnosno postiže se manja osetljivost. Ovo je naročito izraženo u 
slučaju primene manjih struja rastvaranja, a zavisi i od vrste metala. Razlika 
je zanemarljiva za srebro i zlato koji zahtevaju primenu većih struja 
rastvaranja, ali je izražena pri odredjivanju olova, kadmijuma, kalaja, 
indijuma i bizmuta, kod kojih pomenuta razlika iznosi čak 2-5 puta. Razlike u 
tranzicionim vremenima se pripisuju različitim brzinama transporta metala na 
stacionarnim i na rotirajućim elektrodama. Zavisnost tranzicionog vremena 
od ugaone brzine (ω) rotiranja elektrode empirijski se može izraziti: 
 
τ = k/logω 
 
pri čemu je k konstanta koja zavisi od vrste metala i medijuma. 
 Osetljivost odredjivanja metala se može povećati čak pet puta ako se 
rastvaranje elementa deponovanog na rotirajućoj elektrodi izvede u 
stacionarnim uslovima. Osetljivost hronopotenciometrijskih striping 
odredjivanja se može povećati i smanjenjem struje rastvaranja. Smanjenje 
struje rastvaranja je ograničeno pošto dolazi do razvlačenja 
hronopotenciograma. Na razvučenom dijagramu hronopotenciometrijski talas 
se ne uočava. 
 Tokom faze mirovanja dolazi do delimičnog rastvaranja depozita, što 
dovodi do smanjenja tranzicionog vremena. Značajniji gubici depozita tokom 
faze mirovanja su primećeni kod Cd, Pb, Sn, In, Co, Ni i Bi. Ovaj efekat je 
manje izražen kod stacionarnih elektroda nego kod rotirajućih. Sastav 
pomoćnog elektrolita takodje igra značajnu ulogu. Kada se odredjivani 
elementi na radnoj elektrodi deponuju u vidu filma metala do izražaja dolazi 
jedna od osnovnih prednosti hronopotenciometrijske striping analize u 
odnosu na voltametrijske stripining tehnike. Naime, u prisustvu više 
elektroaktivnih vrsta, tranziciono vreme svakog narednog elementa se ne 
povećava na račun tranzicionog vremena prethodnog elementa, s obzirom 
da se celokupna količina nekog elementa u potpunosti rastvori pre nego što 
započne elektrodna reakcija narednog elementa. 

HSA se danas uglavnom primenjuje za odredjivanje elemenata koji se 
ne mogu odrediti primenom PSA, ili bar ne uz zadovoljavajuće rezultate (Hg, 
Ag, Se, S, halogenidi, Ni, Co, As, Th, Sc). S obzirom na to da se u HSA 
uglavnom koriste čvrste radne elektrode (staklasti ugljenik, zlato, platina, 
srebro) njena reproduktivnost najviše zavisi od reproduktivnosti pripreme 
aktivnih površina elektroda. Hronopotenciometrijska striping analiza žive na 
staklastom ugljeniku se spominje u literaturi pri samim začecima razvoja i 
ekspanzije ove elektroanalitičke tehnike. I tada, sredinom 80-ih godina, ona 
je dosta retko primenjivana, pri čemu nije postignuta zadovoljavajuća 

Jaroslava Švarc-Gajić 
25



Doktorska disertacija 

osetljivost (1, 2) za njenu primenu pri odredjivanju žive u realnim uzorcima.  
HSA je manje selektivna od PSA, ali zato znatno selektivnija od 
voltametrijskih striping tehnika. U pogledu osetljivosti, savremene HSA i PSA 
su se približile voltametrijskim striping tehnikama. Naime, zahvaljujući 
razvoju tačnih visokofrekventnih oscilatora i primeni digitalnih tehnika, danas 
je moguće ostvariti izuzetno osetljiva i tačna merenja vremena rastvaranja, a 
ono je u HSA i PSA kvantitativna karakteristika. HSA i PSA se najčešće izvode 
u standardnim elektrohemijskim ćelijama, koje obuhvataju procesnu posudu 
u obliku čaše i mehaničku ili magnetnu mešalicu. Medjutim, danas se sve 
više koriste protočni sistemi u vidu tankoslojne ili tubularne ćelije, koji zbog 
boljeg prenosa mase omogućuju veću efikasnost koncentrovanja analita, kao 
i kontinualni monitoring vodotokova. 
 
 
1.3. Elektrohemijske ćelije u ESA 
 
 
 Osnovni delovi elektrohemijske ćelije za striping analizu su tri 
elektrode, reakcioni prostor i mešalica. Troelektrodni sistem čine radna, 
referenta i pomoćna elektroda. Potencijal radne elektrode se menja ili meri u 
odnosu na referentnu, dok struja protiče izmedju radne i pomoćne elektrode. 
Zahvaljujući tome što struja ne protiče kroz referentnu elektrodu, ona i pri 
brzim promenama potencijala, dužim vremenima elektrolize i velikim 
strujama zadržava svoj ravnotežni potencijal. Kao radne elektrode najčešće 
se koriste živine elektrode u vidu kapi ili filma, elektrode od plemenitih 
metala (Pt, Au) i različite modifikacije ugljenika. Kao referentne elektrode 
najčešče se koriste kalomelove ili srebro/srebro-hloridne, a kao pomoćne 
platinske ili elektrode od staklastog ugljenika. 
 Reakcioni prostor podrazumeva procesnu posudu od polietilena, 
stakla, kvarca ili teflona, zapremine od 10 cm3 do 100 cm3. Elektrohemijska 
striping analiza se može izvoditi i u protočnim sistemima, gde je reakcioni 
prostor u vidu tankoslojne ćelije ili tubularnog sistema (5). 
 Intenzitet mešanja utiče na osetljivost ESA, a reproduktivnost 
mešanja na reproduktivnost kvalitativnih i kvantitativnih pokazatelja. U 
klasičnim procesnim posudama mešanje se uglavnom izvodi štapnim 
mehaničkim mešalicama ili manje reproduktivnim magnetnim mešalicama. 
Vrsta i efikasnost prenosa mase u protočnim sistemima zavise od geometrije 
elektrohemijskih ćelija (elektroda) i protoka. 
 Priprema uzoraka, odnosno rastvora za ESA podrazumeva i dodavanje 
nekog indiferentnog pomoćnog elektrolita, najčešće u vidu neke soli (hloridi, 
nitrati), mineralnih kiselina, baza ili pufernih sistema (acetati, citrati i dr.). 
Uloga pomoćnog elektrolita je višestruka. Pre svega, on obezbedjuje 
provodljivost, minimizira migracionu struju i podešava vrednost pH. Ako je 
pH kritični faktor neke analize kao pomoćni elektrolit se mora koristiti neki 
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pufer (41). Pomoćni elektrolit svojim sastavom značajno može da utiče na 
osetljivot i selektivnost odredjivanja. U analizama u kojima je potrebno 
ostvariti visoku selektivnost ili  kada se žele eliminisati različite smetnje 
primenjuje se tehnika izmene elektrolita neposredno pre analitičkog koraka 
(medium exchange tehnika). 
 
 
1.4. Radne elektrode u ESA 
 
1.4.1. Živine radne elektrode 
 
 
 Živine radne elektrode imaju pogodne elektrohemije osobine i zato se 
gotovo isljučivo koriste za odredjivanje elemenata manje plemenitih od žive. 
Nadnapon izdvajanja vodonika na živi je visok, tako da živine elektrode 
pružaju široke mogućnosti izbora negativnih potencijala elektrolize. Granični 
anodni potencijal ovih elektroda je ograničen anodnim rastvaranjem žive i 
iznosi 0,4 V (ZKE). 
 Stacionarne elektrode živine kapi se sastoje od kapilare (d = 0,14 – 5 
mm), rezervoara žive i klipa koji se pomera mikrometarskim zavrtnjem i 
preko koga se ostvaruje električni kontakt. Mikrometar omogućava tačno i 
reproduktivno istiskivanje željene zapremine žive. Staklena kapilara može biti 
prava (viseća modifikacija) ili oblika slova "J" (sedeća modifikacija). Sedeća 
modifikacija ima prednosti u pogledu mehaničke stabilnosti kapi pri većim 
brzinama mešanja rastvora. Osnovni nedostaci ovog tipa elektroda su 
njihova mehanička nestabilnost, prisustvo fenomena pozadinske difuzije i 
relativno mali odnos površine i zapremine. Zbog mehaničke nestabilnosti 
kapi žive, ove elektrode se ne mogu izradjivati kao rotirajuće, što predstavlja 
još jedan njihov nedostatak, s obzirom da rotirajuće elektrode omogućavaju 
veću efikasnost elektrolize. Pored toga, promena temperature okoline izaziva 
ekspanziju ili kontrakciju žive u rezervoaru, što se odražava na 
reproduktivnost istisnute zapremine žive. U cilju smanjenja ovog uticaja 
zapremina elektrode treba da je što manja. 
 Tankoslojne živine elektrode se formiraju elektrolitičkim nanošenjem 
sloja žive debljine od 10 do 1000 nm na neki inertni nosač. Kao nosač filma 
žive danas se najčešće koriste različite modifikacije ugljenika, naročito 
staklasti ugljenik. Ugljenik, kao nosač filma žive, ima veoma dobre 
karakteristike, pogotovo u pogledu inertnosti prema živi. Tankoslojne živine 
elektrode, zahvaljujući svojoj maloj zapremini, odnosno velikom odnosu 
površine i zapremine, omogućavaju odredjivanja koja su za 2-3 reda veličine 
osetljivija od onih izvedenih pomoću elektroda živine kapi (42). Mala 
zapremina ovih elektroda omogućuje brzu homogenizaciju amalgama i brzu 
difuziju analita do površine elektrode. Još jedna prednost ovih elektroda je 
mogućnost izrade u vidu rotirajuće modifikacije nanošenjem filma žive na 
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neku od rotirajućih čvrstih elektroda, uglavnom od staklastog ugljenika. 
Osnovni nedostatak tankoslojnih živinih elektroda je neujednačenost i 
nestabilnost aktivne površine. Reproduktivnost i stabilnost elektroda u vidu 
filma u velikoj meri zavisi od inertnog nosača, njegove odgovarajuće 
pripreme i elektrohemijskih uslova nanošenja filma. Tankoslojne živine 
elektrode su izuzetno osetljive na izdvajanje gasovitog vodonika, tako da 
njihova primena zahteva veliku pažnju pri izboru potencijala elektrolize i pH. 
Zbog brzog formiranja kalomela mora se izbegavati duži kontakt elektrode sa 
rastvorima koji sadrže živine i hloridne jone, ako im nije saopšten odredjen 
negativan potencijal. Formiranje kalomela koji blokira površinu elektrode je 
izrazitije u kiseloj sredini (pH < 2) jer je rastvaranje žive ubrzano. S obzirom 
na malu zapreminu i visok stepen koncentrovanja, ove elektrode su veoma 
osetljive na formiranje intermetalnih jedinjenja. 
 
 
1.4.2. Čvrste radne elektrode 
 
 
 Čvrste radne elektrode u ESA primenjuju se za odredjivanje 
elemenata sa relativno pozitivnim redoks potencijalima (Hg, Ag, Au...) i 
elemenata koji su teško rastvorni u živi (As), ali se primenjuju i kao nosači 
tankoslojnih elektroda. Ove elektrode se izradjuju od plemenitih metala (Pt, 
Au) i različitih modifikacija ugljenika. Radne elektrode izradjene od 
modifikacija ugljenika (prirodnih i sintetskih) sve više zamenjuju elektrode od 
plemenitih metala u funkciji nosača tankoslojnih elektroda i samostalnih 
elektrodnih materijala. Problemi vezani za elektrode od plemenitih metala, 
kao što su adsorpcija organskih materija, formiranje različitih oksida, 
adsorpcija vodonika i ograničena katodna oblast potencijala, u mnogo 
manjoj meri su izražene na elektrodama od ugljenika. Modifikacije ugljenika 
koje se primenjuju za izradu radnih elektroda u elektrohemijskoj striping 
analizi obuhvataju pirolitički grafit, grafit impregniran parafinskim voskom, 
polietilenom ili smolama, paste ugljenika, staklasti ugljenik, staklasti ugljenik 
sa "penastom" trodimenzionalnom strukturom pora i vlaknasti ugljenik. 
 
 
1.5. Smetnje u ESA 
 
1.5.1. Formiranje intermetalnih jedinjenja 
 
 

Intermetalna jedinjenja nastaju izmedju metala koncentrovanih u 
živinim elektrodama ili izmedju elektrodnog materijala i deponovanog 
metala. Najveći broj intermetalnih jedinjenja gradi bakar i to sa cinkom, 
kadmijumom, galijumom, indijumom, talijumom, manganom, kalajem, 
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antionom, srebrom i niklom (7). Stabilnost intermetalnih jedinjenja je time 
veća  što su razlike osobina izmedju elemenata koji ga grade veće. Da bi se 
eliminisale ili kompenzovale ove smetnje  važno je poznavati stehiometriju 
gradjenja intermetalnih jedinjenja. Kada uzorak sadrži malu količinu 
elementa koji sa odredjivanim metalom može da nagradi intermetalno 
jedinjenje, smetnje se mogu kompenzovati primenom metode dodatka 
standarda. Najefikasniji način eliminisanja smetnji usled formiranja 
intermetalnih jedinjenja jeste primena selektivnog potencijala elektrolize. 
Ovaj postupak omogućava odredjivanje samo plemenitijeg elementa. 
Najčešće se ipak primenjuje postupak dodavanja "trećeg" elementa 
(oslobadjajućeg agensa). Oslobadjajući agens gradi  stabilnije jedinjenje sa 
"smetajućim" elementom. Nepoželjno dejstvo nekog elementa se u nekim 
slučajevima može ukloniti i izborom odgovarajućeg pomoćnog elektrolita, 
koji će kompleksirati taj element i omogućiti nesmetano odredjivanje 
drugog. 
 
 
1.5.2. Preklapanje analitičkih signala 
 
 
 Smetnje u vidu preklapanja analitičkih signala naročito su izražene 
kod voltametrijskih striping tehnika, a podrazumevaju preklapanje analitičkih 
signala elemenata sa bliskim potencijalima rastvaranja. Smetnje izazvane 
preklapanjem analitičkih signala se mogu eliminisati ili umanjiti primenom 
hemijskih, instrumentalnih ili matematičkih metoda. Dodatkom pomoćnog 
elektrolite sa odgovarajućim kompleksirajućim agensom ovaj tip smetnji se 
dosta efikasno može eliminisati. Povećanje selektivnosti se zasniva na 
pomaku potencijala rastvaranja odredjivanog elementa. Selektivnost se 
može povećati i "maskiranjem" analitičkog signala smetajućeg elementa 
formiranjem intermetalnog jedinjenja ili organometalnog kompleksa. 
 Matematička rešenja ovog problema se redje koriste. Najjednostavniji 
način podrazumeva merenje visine strujnog pika u odnosu na baznu liniju 
pika prethodnog elementa. Ovakav način može biti uzrok novih grešaka ako 
su pikovi asimetrični. 
 Hronopotenciometrijske, a naročito potenciometrijske striping tehnike 
omogućuju veoma selektivna odredjivanja čak i kada su u ispitivanom 
uzorku prisutni elementi sa bliskim potencijalima rastvaranja u dosta 
različitim količinama. U PSA ovaj tip smetnji može značajnije doći do izražaja 
samo u slučaju odredjivanja elemenata sa skoro identičnim potencijalima 
rastvaranja (Sn i Pb, Cd i Tl, Bi i Sb). 
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1.5.3. Smetnje izazvane prisustvom organskih materija 
 
 
 Striping analiza uzoraka bez njihove prethodne pripreme može biti 
značajno ometena prisustvom organskih materija, pogotovo ako su one 
površinski aktivne. Smetnje nastaju kao posledica adsorpcije ovih mterija na 
površini radne elektrode, čime se smanjuje osetljivost odredjivanja i 
povećava vrednost potencijala rastvaranja analita. Ovaj tip smetnji može da 
se otkloniti jedino odgovarajućim postupkom razaranja organskog materijala. 
Primenom PSA, gde su hidrodinamički uslovi u prvom i trećem koraku isti, 
ove smetnje se delimično mogu kompenzovati (5). 
 
 
2. Osobine i primena staklastog ugljenika 
 
 
 Staklasti ugljenik je modifikacija ugljenika visoko neuredjene 
strukture, slično staklu. U prirodi se ugljenik javlja u dve modifikacije, kao 
grafit i kao dijamant. Pod normalnim uslovima termodinamički stabilan oblik 
je grafit. On može da nastane zagrevanjem metastabilnog dijamanta na 
temperaturu iznad 1600°C ili pirolizom organskog materijala. Stepen 
čvrstoće produkata nastalih pirolizom zavisi od faze u kojoj se proces odvija. 
Tako je primećeno da kada se piroliza plastičnih materijala odvija u čvrstoj 
fazi nastaju specifični proizvodi ugljenika. Reč je o nastanku staklastog 
ugljenika. Staklasti ugljenik (″glassy″ ili ″vitreous″ carbon) se dobija 
specifičnim postupkom karbonizacije različitih organskih polimera kao što su 
fenolne smole, celuluza, PVC i dr. Dobijanje staklastog ugljenika firme Sigri, 
koji nosi komercijalni naziv Sigradur je šematski prikazano na slici 2 (43). 
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Slika 2. Dobijanje staklastog ugljenika. 
 
 
 
 Kvalitet staklastog ugljenika umnogome zavisi od tehnološkog procesa 
i od polaznih sirovina. Polazni polimer mora da ima trodimenzionalnu 
strukturu, a proces pirolize mora da se odvija u čvrstoj fazi. Bitno je polazni 
polimer odabrati tako da je sadržaj heteroatoma u njemu što je moguće 
manji. Odgovarajući polazni polimeri su polifenileni, poliamidi, epoksi, 
fenolne i furanske smole, koje moraju biti proizvedene na takav način da 
imaju što je moguće manji suvi ostatak. Sirovi material se oblikuje u 
zavisnosti od željenog oblika finalnog proizvoda. Dalje sledi postupak pirolize 
zagrevanjem polazne smole. Brzina zagrevanja zavisi od vrste polaznog 
polimera. Do najznačajnijeg skupljanja materijala i gubitka mase dolazi 
izmedju 200 °C i 600 °C. Tokom pirolize linearno skupljanje materijala iznosi 
oko 25%. Ako se proizvodi Sigradur G u toku daljeg zagrevanja dolazi do 
širenja materijala za 5%. Brzina zagrevanja tokom pirolize zavisi od brzine 
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difuzije gasovitih proizvoda iz unutrašnjosti ka površini mase polimera. Za 
debljinu proizvoda oko 10 µm proces difuzije traje nekoliko minuta, dok za 
proizvode čija se debljina kreće nekoliko milimetara process difuzije može 
trajati i nekoliko nedelja. Iz tog razloga je debljina većine proizvoda od 
staklastog ugljenika do 4 mm. 
 Piroliza umreženog polimera dovodi do nastanka sp2 hibridizovanih 
atoma ugljenika i formiranja planarnih heksagonalnih slojeva. Takav način 
hibridizacije ugljenikovih atoma je karakterističan za grafit. Za razliku od 
grafita kod kojeg su ovi slojevi heksagonalnog ugljenika paralelni, kod 
staklastog ugljenika je reč o neuredjenoj, izuvijanoj i nepravilnoj strukturi 
(Slika 3). Delovi u kojima su slojevi paralelni javljaju se samo mestimično, a 
cela struktura podseća na oblik molekula polaznog polimera. 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Slika 3. Struktura staklastog ugljenika (43). 
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Slika 4. Struktura staklastog ugljenika snimljena elektronskim    

mikroskopom (43). 
 
 
 Posledice ovakve neuredjene strukture su mala gustina (1,5 g/cm3) i 
relativno slaba električna i toplotna provodljivost. Globalno posmatrano 
staklasti ugljenik je slabo porozan, mada je sasvim izvesno da izmedju 
slojeva ″grafita″ postoje mnogobrojne šupljine. Slično kao kod stakla ove 
šupljine su reda veličine nekoliko nanomatara. Upravo su te šupljine i razlog 
zašto staklasti ugljenik apsorbuje manje molekule, iako je njegova 
propustljivost za helijum svega 10-11 cm2/s. Po tome je staklasti ugljenik 
sličan keramičkim materijalima. Staklasti ugljenik je izuzetno otporan prema 
kiselinama, bazama i rastopima. Jedino kiseonik na temperaturi iznad 550 °C 
može da oksiduje staklasti ugljenik. Osobine staklastog ugljenika odredjuju i 
njegovu primenu. Izuzetno je otporan prema koroziji, slabo prupustan  za 
gasove i tečnosti i termički stabilan u vazduhu do temperatura od 550 °C. U 
vakumu ili inertnom gasu on je stabilan čak do 3000 °C. Reč je o veoma 
čvrstom materijalu (5. mesto na Mohsoovoj skali), električno provodnom i 
otpornom na temeraturne šokove. Staklasti ugljenik danas nalazi svoju 
primenu u proizvodnji stakla i keramike, tehnologiji medicinske opreme, 
metalurgiji, hemijskoj tehnologiji i u tehnologiji rasta kristala. Posude od 
staklastog ugljenika za razaranje organskog materijala su široko 
rasprostranjene. Iako tokom razaranja dolazi do gubitka mase posude od 
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staklastog ugljenika (∼0,02%), s obzirom da pri tom nastaju isparljivi oksidi 
ugljenika, ne dolazi do kontaminacije uzorka. U toku delovanja 65%-ne 
azotne kiseline tokom 500 sati dolazi do gubitka u masi od 1,5%, što 
odgovara brzini korozije od 5,3×10-6 g/cm2h. Kada se odredjuju tragovi 
elemenata mora se voditi računa da posude koje se koriste za pripremu 
uzoraka poseduju visoku mehaničku, toplotnu i hemijsku otpornost. Mora se 
obratiti pažnja i na mogućnost adsorpcije analita na površini posude, kao i 
na otpuštanje nečistoća u rastvor uzorka. 
 Osnovna razlika izmedju Sigradur-a K i Sigradur-a G se ogleda u 
njihovoj reaktivnosti sa oksidacionim sredstvima kao što su azotna i 
perhlorna kiselina i kiseonik. Brzina oksidacije Sigradur-a K u 65% azotnoj 
kiselini je 24 puta veća u odnosu na Sigradur-a G. Mehanizam korozije je 
takodje znatno drugačiji, što je potvrdjeno i elektronskim mikroskopom 
(Slike 5 i 6). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Slika 5. Korozija Sigradur-a K. 144 sati u 65%-oj azotnoj kiselini na 120°C. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Slika 6. Korozija Sigradur-a G. 576 sati u 65%-oj azotnoj kiselini na 120°C. 
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U Tabeli 1 su prikazane uporedne karateristike staklastog ugljenika 
Sigradur-a K i Sigradur-a G. 
 
Tabela 1. Poredjenje staklstog ugljenika Sigradur K I Sigradur G. 
 
Osobina Jedinice Sigradur K Sigradur G 
Gustina g/cm3 1,54 1,42 
Suvi ostatak mg/kg <100 <100 
Temperatura 
primene 

°C 1000 3000 

Poroznost % 0 0 
Permeabilnost cm2/s 10-11 10-9 
Tvrdoća po Vikersu HV 340 230 
Sila savijanja N/mm2 210 260 
Sila kompresije N/mm2 580 480 
Young-ov modul kN/mm2 35 35 
Koeficijent toplotne 
ekspanzije 
(20 – 200 °C) 

1/K 3,5×10-6 2,6×10-6 

Toplotna 
provodljivost  (30 °C) 

W/(K⋅m) 4,6 6,3 

 
 
 
2.1. Staklasti ugljenik kao elektrodni materijal 
 
 
 Čvrste elektrode se u elektroanalitici primenjuju kada se odredjivanje 
izvodi u oblasti anodnih potencijala, pri kojima bi u slučaju primene živinih 
radnih elektroda došlo do rastvaranja žive. Koriste se za odredjivanje metala 
koji ne obrazuju amalgame, odnosno koji su teško rastvorni u živi (As), za 
odredjivanje same žive i kao nosači tankoslojnih elektroda (Hg, Au, Ag). Za 
izradu čvrstih radnih elektroda primenjuju se zlato, platina i različite 
modifikacije ugljenika. Zajedničko za sve čvrste elektrode je činjenica da je 
njihova aktivna površina znatno veća u odnosu na makroskopsku. Za 
platinsku elektrodu taj odnos površina se kreće oko tri, dok je za porozni 
grafit odnos znatno veći (41). Na tako neujednačenoj površini adsorpcija je 
jako izražena, a adsorbovane molekule je teško ukloniti. Adsorbovani sloj 
vodonika se formira pri dovoljno negativnim potencijalima, dok se sloj 
kiseonika javlja pri pozitivnim potencijalima. Kiseonik se adsorbuje jače u 
odnosu na vodonik i druge supstance i u značajnoj meri inhibira elektrodne 
procese. Gotovo svi materijali od kojih se izradjuju čvrste elektrode, čak i oni 
najplemenitiji, oksiduju se na anodnim potencijalima i na površini formiraju 

Jaroslava Švarc-Gajić 
35



Doktorska disertacija 

sloj oksida. Potencijali na kojima se formiraju oksidi elektrodnog materijala 
zavise od vrednosti pH, kao i reakcija izdvajanja vodonika i kiseonika. 
Izvesno je da elektrode od ugljenika u znatno manjoj meri podležu 
procesima oksidacije.  Modifikacije ugljenika koje se koriste za izradu radnih 
elektroda obuhvataju pirolitički grafit, grafit impregniran parafinskim 
voskom, polietilenom ili smolama, zatim paste ugljenika, staklasti ugljenik, 
staklasti ugljenik sa ″penastom strukturom″ (″reticulated″) i vlaknasti 
ugljenik (″carbonfiber″) (44). U okviru elektroda od ugljenika staklasti 
ugljenik danas ima najširu primenu. Radne elektrode od staklastog ugljenika 
proizvode se u različitim oblicima i u različitim dimenzijama. Koriste se za 
odredjivanje velikog broja elemenata koji se teško odredjuju primenom 
drugih čvrstih elektroda. Danas  se u velikoj meri staklasti ugljenik i 
modifikuje i na taj način čini specifičnim senzorom za odredjivanje različitih 
jedinjenja, kao na primer proteina, molekula DNK, antibiotika itd (42). Bilo 
da se koristi u svom nativnom obliku ili modifikovan, jedan od osnovnih 
problema u radu sa takvim elektrodama je činjenica da je zbog složenosti 
tehnologije njegove proizvodnje veoma teško dobiti uniformnu strukturu i 
sastav u celoj njegovoj zapremini. Iz tog razloga obnavljenje i dobijanje 
reproduktivne površine staklastog ugljenika je njegov najveći nedostatak. 
Svaki mehanički tretman elektrode otkriva novi sloj ugljenika drugačijih 
mehaničkih i elektrohemijskih osobina. Zahvaljujući velikoj hemijskoj 
inertnosti elektrode od staklastog ugljenika mogu da se koriste u širokom 
rasponu potencijala i u hemijski različitim sredinama. Elektrode od staklastog 
ugljenika su korišćene u izuzetno širokom rasponu temperatura ÷ od -30°C 
(tečni amonijak) do 1010°C (kriolitni rastop aluminijumtrioksida) (45). Iako 
su elektrode od staklastog ugljenika po mnogim svojim osobinama pogodne 
za primenu u elektrohemiji jer su prilično inertne, a njihova površina se 
približava idealnoj, mnogi autori smatraju da su na površini staklastog 
ugljenika prisutne funkcionalne grupe koje ometaju elektrohemijske procese 
(45). 
 Reproduktivni i tačni rezultati u elektrohemijskim ispitivanjima u 
kojima se primenjuju elektrode od staklastog ugljenika mogu se postići samo 
ako su kvalitet njegove površine i održavanje  zadovoljavajući. Fizički 
tretman površine podrazumeva poliranje njegove površine brusnom folijom 
opadajuće granulacije. Proces poliranja dalje može da se izvodi vodenim 
suspenzijama aluminijum-oksida ili hrom(III)-oksida, kao i dijamantskom 
pastom. Veličina čvrstih čestica suspenzija treba u toku poliranja da opada 
od ∼5 µm do ∼ 0,25 µm. Veoma je bitno da se izmedju pojedinih koraka 
poliranja površina staklastog ugljenika ispira vodom ili nekim drugim 
rastvaračem. Da bi se uklonile nečistoće iz pora staklastog ugljenika  u toku 
ispiranja se mogu primeniti i ultrazvučne vibracije. Uobičajeno se primenjuju  
rastvarači kao što su heksan, aceton, etanol i  voda u trajanju od nekoliko 
minuta (46). Desorpcija pod vakuumom na sobnoj ili povišenoj temperaturi 
(500 °C) takodje u velikoj meri može da poboljša reproduktivnost i 
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reverzibilnost elektrohemijskih procesa na površini staklastog ugljenika. U 
zavisnosti od namene elektrode, nakon fizičkog tretmana mogu se primeniti i 
različiti hemijski postupci povećanja njegove aktivnosti. Da bi se sa površine 
uklonile funkcionalne grupe koje sadrže kiseonik potrebno je primeniti 
tretman sa kiselinama koje nemaju oksidaciona svojstva (HCl, npr.) u sredini 
koja ne sadrži oksidaciona sredstva ili primeniti katodnu polarizaciju 
elektrode. Za uklanjanje adsorbovanih molekula potrebno je površinu 
staklastog ugljenika prebrisati etanolom ili hloroformom, a zatim filter 
hartijom nakvašenom vodom (46). Povećanje brzine transfera elektrona na 
površini staklastog ugljenika i povećanje reproduktivnosti odredjivanja se 
može poboljšati i elektrohemijskim aktiviranjem. Elektrohemijsko aktiviranje 
podrazumeva polarizaciju elektrode u toku više ciklusa. Granični potencijali 
ciklusa moraju biti različiti od nultog (ZKE) da bi došlo do aktivacije. 
Uobičajeno je da se primenjuju ciklusi od umereno negativnog potencijala (-
0,5 V, ZKE) do anodnog potencijala (> 1 V, ZKE). Ovakav postupak 
aktiviranja poboljšava reproduktivnost elektrohemijskih procesa, ali i utiče na 
pojavu većih rezidualnih struja. Pri postupku elektrohemijskog aktiviranja 
mora se voditi računa da se staklasti ugljenik ireverzibilno uništava pri 
saopštavanju potencijala >2 V (ZKE) i suviše anodnih struja (>100 mA) (46). 
 Oblik elektrode zavisi od njene namene. Najčešće se elektrode od 
staklastog ugljenika izradjuju kao disk elektrode. One se dobijaju 
utiskivanjem cilindra (l ∼ 10 mm) od staklastog ugljenika u nosače od 
teflona, pleksiglasa ili pireksa. Za učvršćivanje cilindra se mogu koristiti i 
epoksi smole. Takav način proizvodnje elektroda treba izbegavati da bi se 
izbegle kontaminacije elektrolita od strane smole. Najbolje je primeniti 
postupak po kome se cilindar od staklastog ugljenika utiskuje u teflonsko 
telo, koje ima otvor za oko 15% uži od prečnika samog cilindra.  
 
 
3. Osobine žive 
 
 

Toksičnost žive je poznata vekovima. Prvi zapisi gde se spominje 
njena toksičnost najverovatnije potiču još od Plinijusa Mladjeg (23.-79. g. n. 
e.) (47).  Opis prvog industrijskog trovanja živom datira iz 1557. godine. 
Radnici koji su bili izloženi solima žive su patili od malaksalosti, depresije, 
gubitka koncentracije i karatkterističnog tremora ruku (48). Vekovima 
kasnije u ″Alisi u zemlji čuda″ spominje se ludost šeširdžije koji je koristio 
živa-nitrat za čišćenje dabrovog krzna koje je bilo u modi u to vreme. Ovo 
″ludilo″ je bilo praćeno tremorom ruku, tahikardijom, depresijom i gubitkom 
koncentracije. Masovno trovanje živom se spominje u mnogim zemljama kao 
na primer u Japanu 1950., 1964. i 1973. godine, u Iraku 1972. godine i u 
Kanadi 1978. godine. Slučajevi masovnog trovanja su i usmerili naučnu 
javnost ka izučavanju toksičnih efekata koje izaziva ovaj metal. Iako je živa 
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praktično najotrovniji metal, istraživanja vezana za njene fiziološke efekte su 
započeta znatno kasnije u odnosu na druge elemente. Ovo ″kašnjenje″ 
naučne javnosti verovatno je bilo uzrokovano različitim faktorima. Jedan od 
razloga je sigurno i činjenica da se u uobičajenim uslovima živa javlja u 
različitim fizičkim i hemijskim oblicima, koji podležu mnogim 
transformacijama i čine predvidjanje hemijskog oblika u kome se ona nalazi i 
njene  koncentracije veoma složenim. Studija praćenja žive u nekoj sredini 
stoga mora da uzme u obzir čitav niz fizičkih promena, geohemijskih reakcija 
i biohemijskih interakcija. Industrijski radnici, ljudi koji žive u okoline 
rudnika, konzumenti velike količine ribe, stomatolozi i osoblje zaposleno u 
laboratorijama spadaju u rizičnu grupu po pitanju izloženosti živi i treba da 
obrate pažnju na moguću kontaminaciju. 
 
 
3.1. Fizičke i  hemijske osobine žive 
 
 

U prirodi se živa javlja samo u obliku njenih jedinjenja. 
Najrasprostranjenije jedinjenje žive je cinabarit, HgS, koji žarenjem formira 
okside. Na ∼500 °C oksidi se raspadaju do elementarne žive i kiseonika. 
 Elementarna živa je inertna prema kiselinama koje nemaju 
oksidaciona svojstva. Na temperaturama od 300 °C do 350 °C ona se 
oksiduje vazdušnim kiseonikom i formira oksid HgO, koji se raspada do 
elemenata na temperaturama iznad 400 °C. Živa veoma lako reaguje sa 
halogenima, sumporom, fosforom, selenom i sličnim metaloidima. 
Elementarna živa sa mnogim elementima formira amalgame. Sa nekima od 
njih stvara i intermetalna jedinjenja  definisanog sastava, pogotovo u 
čvrstom stanju (NaHg4, NaHg2 itd.). Neki od prelaznih elemenata kao na 
primer gvoždje i platina, ne mogu direktno da formiraju amalgame. Ovi 
elementi se, medjutim, veoma lako rastvaraju u nekim drugim amalgamima 
(npr. tečni amalgam natrijuma). Amalgami natrijuma  i cinka su dobro 
poznata redukciona sredstva koja se koriste u analitici  i u hemijskoj sintezi. 
Živa gradi jedinjenja u kojima je njen jon u vidu dimera (Hg2

2+ , oksidaciono 
stanje +1) ili kao Hg2+. Dimer živinog jona +Hg-Hg+ nastaje redukcijom soli 
žive i veoma lako podleže oksidaciji do Hg2+. Čak i u veoma niskim 
koncentracijama dimer ostaje u nedisosovanom obliku. Da bi se odvijao 
proces disocijacije Hg2

2+(aq) → 2Hg+(aq), potrebno bi bilo da konstanta 
disocijacije bude ispod 10-7, tako da je postojanje Hg+ jona termodinamički 
malo verovatno. Postojanje jona kao što su Hg3

2+, ili Hg4
2+ je takodje 

moguće,  ali u nevodenim sredinama kao što su SO2 + AsF3 ili u rastopu 
AlCl3 i NaCl (49). 
 Mnoga jedinjenja žive se mogu veoma lako istaložiti iz vodenih 
rastvora. Rastvorna jedinjenja žive spadaju u slabe elektrolite. Dvovalentni 
jon žive ima izraženu težnju ka formiranju kompleksnih jedinjenja. Sa 
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većinom liganada gradi stabilnije jedinjenje nego kada stvara koordinativno-
kovalentnu vezu. U prisustvu kompleksirajućih agenasa jednovalentna živa 
prelazi u dvovalentnu ili čak u metalni oblik. Iz tog razloga je gotovo 
nemoguće izdvojiti hidroksid, sulfid ili cijanid žive dodatkom odgovarajućeg 
anjona u rastvor Hg2

2+. 
 Neke od fizičkih karakteristika žive su date u Tabeli 2. 
 
 
Tabela 2. Fizičke karakteristike žive. 
 
Atomska masa 200,59 g/mol 
Temperatura ključanja 357 °C 
Električna provodljivost 0,0104×106 cmΩ 
Toplotna provodljivost 0,0834 W/cmK 
Gustina 13 546 g/dm3   (na 25°C) 
Tačka topljenja - 38,72°C 
Molarna zapremina 14,81 cm3/mol 
Napon pare 0,0002 Pa        (na tački topljenja) 
Latentna toplota isparavanja 59,229 kJ/mol 
 
 
3.2. Elektrohemijske osobine žive 
  
 

U tabeli 3 su dati standardni potencijali pojednih reakcija kao i njihovi 
temperaturni koeficijenti. Vrednosti potencijala su izražene u odnosu na 
standardnu vodonikovu elektrodu na temperaturi od 25°C. 
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Tabela 3. Standardni potencijali i njihovi temperaturni koeficijenti za reakcije 
žive i njenih jedinjenja. 
 
Reakcija Eθ (V) dEθ/dT 

(mV/K) 
Hg2

2+ (aq) + 2e → 2Hg (l) 0,797 -0,230 
Hg2F2 (c) +2e → 2Hg (l) + 2F- (aq) 0,656 0,865* 

Hg2Cl2 (c) + 2e → 2Hg (l) + 2Cl- (aq) 0,268 -0,299 
Hg2Br2 (c) + 2e → 2Hg (l) + 2Br- (aq) 0,139 -0,162 
Hg2l2 (c) + 2e → 2Hg (l) + 2l- (aq) -0,04 0,055 
Hg2CO3 (c) + 2e → 2Hg (l) + CO3

2- (aq) 0,309 0,933* 

Hg2SO4 (c) + 2e → 2Hg (l) + SO4
2- (aq) 0,613 -0,825 

Hg2(IO3
2-) (c) + 2e → 2Hg (l) + 2IO3

- (aq) 0,395 ** 
Hg2HPO4 (c) + 2e → 2Hg (l) + HPO4

2- (aq) 0,635 ** 
Hg2(HCOO)2 (c) + 2e → 2Hg (l) + 2HCOO- (aq) 0,566 0,167 
Hg2(CH3COO)2 (c) + 2e → 2Hg (l) + 2CH3COO- (aq) 0,511 0,607 
Hg2(C2H5COO)2 (c) + 2e → 2Hg (l) + 2(C2H5COO)- 
(aq) 

0,499 0,607 

Hg2(COO)2 (c) + 2e → 2Hg (l) + (COO)2
2- (aq) 0,516 -0,490 

Hg2(C6H5COO)2 (c) + 2e → 2Hg (l) + 2C6H5COO)- 
(aq) 

0,426 -0,774 

2Hg2+(aq) + 2e → Hg2
2+ (aq) 0,911 ** 

Hg2+ (aq) + 2e → 2Hg (l) 0,854 ** 
HgO (c, crven) + 2H+ + 2e → Hg (l) + H2O (l) 0,926 0,364* 

HgO (c, crven) + H2O (l) + 2e → Hg (l) + 2OH- (aq) 0,098 0,369* 

HgS (c, crven) + 2H+ + 2e → Hg (l) + H2S (l) -0,096 0,427* 

HgS (c, crn) + 2H+ + 2e → Hg (l) + H2S (l) -0,085 0,459 
Hg(IO3)2 (c) + 2e → Hg (l) + 2IO3

- (aq) 0,460 ** 
* Podaci računati na osnovu promene entropije 
** Podaci o promeni entropije nisu poznati 
 
 
 
 Potencijali redoks reakcija dvovalentne žive u kiseloj i baznoj sredini 
su šematski prikazani na slici 7. 
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                 Kisela sredina                Bazna sredina 
 
 
 
 +2                        +1                          0 
  -------------- 0,854 V ------------ 
                                                                          +2                        0 
 0,911 V             0,796 V                    0,0977 V 
Hg2+ ----------- Hg2

2+ ----------- Hg     HgO ----------- Hg 
 
 
 
 
Slika 7. Potencijali redoks reakcija. 
 
 
 
3.3. Primena žive 
 
 
 Živa nalazi široku primenu u proizvodnji termometara, manometara, 
barometara, alkalnih baterija  i kontaktnih prekidača.  I danas se primenjuje 
tehnologija proizvodnje ogledala po kojoj se zadnja strana prevlači tankim 
filmom žive. Živine lampe su značajni izvori svetlosti koji se dosta koriste  u  
analitici. Živine elektrode, kao radne i kao referentne imaju veoma značajno 
mesto u različitim elektroanalitičkim tehnikama. Jedinjenja žive se javljaju u 
sastavu različitih dezinfekcionih sredstava, fungicida i pesticida. Industrijska 
proizvodnja pojedinih polimera se odvija uz živine katalizatore. Ekstrakcija 
zlata i srebra u postupku njihovog dobijanja i prečišćavanja se zasniva na 
amalgamaciji. Iako je došlo do ekspanzije različitih materijala za potrebe 
stomatologije, amalgami se još uvek široko koriste, a mnogi stomatolozi im 
daju prednost u odnosu na druge materijale. Živina jedinjenja ulaze u sastav 
različitih boja, a u malim količinama se koriste i pri izradi nakita. 
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3.4. Fiziološko dejstvo žive 
 
 

Živa je jedini tečni metal. Njen napon pare je značajan, tako da je ona 
isparljiva već na sobnoj temperaturi. Do trovanja živom može doći 
inhalacijom zagadjenog vazduha, konzumiranjem kontaminirane hrane ili 
vode, kao i kontaktom jedinjenja žive i kože. Unošenje elementarne žive je 
relativno bezopasno, s obzirom na neznatnu intestinalnu apsorpciju. Znatno 
opasnija je inhalacija para žive, koje se javljaju već na sobnoj temperaturi. 
Inhalacija značajnijih količina para žive izaziva pneumonitis i edeme koji 
mogu biti fatalni. Hronična izloženost nižim koncentracijama žive izaziva 
upalu desni, gubitak zuba i pojačanu salivaciju, glavobolje i poremećaje 
centralnog nervnog sistema praćene tremorom. Unošenje neorganskih soli 
žive izaziva bol u stomaku, dijareju, povraćanje i oštećenje mukoznih 
membrana. Neorganska živa se prevashodno akumulira u bubrezima 
izazivajući njihovu nekrozu. Toksikokinetički procesi kao što su apsorpcija, 
raspodela, metabolizam i ekskrecija žive su u velikoj meri zavisni od 
hemijske forme u kojoj se ona nalazi. 
 
 
3.4.1. Toksikokonetički faktori žive 
 
 
 Toksičnost žive u suštini potiče od njene interakcije sa mnogim 
enzimima organizma. Mnogi katalitički procesi u organizmu na ovaj način 
bivaju inhibirani. Toksikokinatički procesi (apsorpcija, raspodela, 
metabolizam i ekskrecija) su usko vezani za oblik žive kojem je receptor bio 
izložen. Toksikokinetika različitih jedinjenja žive mora da se posmatra u 
zavisnosti od apsorpcije (tabela 4), ekskrecije (tabela 5), raspodele u 
organizmu (tabela 6), delovanja (tabela 7), organa u kojima se oni deponuju 
(tabela 8) i mogućih načina detoksikacija (tabela 9).  
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Tabela 4. Apsorpcija različitih jedinjenja žive u čovekovom organizmu. 
 

Oblik žive Putevi apsorpcije Lit. 
Elementarna živa 75-85% žive se apsorbuje inhalacijom. 

Preko pluća živa dospeva u krvotok. 
Gastrointestinalna apsorpcija je 
zanemarljiva (0,01%). 

50, 51
 

Neorganska jedinjenja 
žive 

Gastrointestinalna apsorpcija zavisi od 
vrste soli žive. Apsorpcija raste sa 
porastom rastvorljivosti soli. Generalno, 
dvovalentna živa se zbog veće 
rastvorljivosti njenih soli bolje apsorbuje, 
a samim tim je i toksičnija. 

50, 52

Alkil jedinjenja žive Metil-živa se veoma brzo i u velikoj meri 
(95%) apsorbuje iz gastrointestinalnog 
trakta. 

50, 53

Ostala organska 
jedinjenja žive 

Stepen apsorpcije inhalacijom i putem 
kože je nizak. U gastrointestinalnom 
traktu se gotovo u potpunosti apsorbuju 
(npr. fenil-živa). Metoksi-etil-živa se u 
nešto manjoj meri apsorbuje. 

54 

 
 
 
 
Tabela 5. Ekskrecija različitih jedinjenja žive iz ljudskog organizma. 
 

Oblik žive Načini izlučivanja iz organizma Lit. 
Elementarna živa Izlučuje se putem urina, stolice, kroz 

pluća, znoj i pljuvačku. Oblik u kome se 
ona izlučuje zavisi od stepena oksidacije. 
Izloženost nižim koncentracijama žive je 
praćena izlučivanjem uglavnom putem 
stolice, dok u slučaju većih koncentracija 
živa se izbacuje putem urina. 

54, 55

Neorganska jedinjenja 
žive 

U slučaju izloženosti nižim 
koncentracijama izlučivanje se izvodi 
uglavnom preko stolice (85%), a pri 
većim koncentracijama i putem urina 
(35%). 

56 

Alkil jedinjenja žive Izlučuju se putem stolice, urina i 
majčinog mleka 

57 

Ostala organska 
jedinjenja žive 

Podaci su slični kao za neorgansku žive 58 
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Tabela 6. Raspodela žive u ljudskom organizmu. 
 

Oblik žive Kretanje u organizmu Lit. 
Elementarna živa Prenosi se crvenim krvnim zrncima 

(>98% ukupne količine) i akumulira u 
sivim ćelijama (izraženo kod fetusa). 

58 

Neorganska jedinjenja 
žive 

Krvotokom se transportuju u sve delove 
organizma i akumuliraju u jetri i 
bubrezima. 

57, 59
 

Alkil jedinjenja žive Krvotokom cirkulišu u nepromenjenom 
stanju dug period. Oko 10% se 
akumilira u mozgu, slezini, srcu, kosi i 
placenti trudnca. 

57, 
59, 60

 

Ostala organska 
jedinjenja žive 

U jetri podležu disocijaciji do 
dvovalentne žive, tako da je ponašanje 
analogno neorganskim jedinjenjima žive. 

61 

 
 
 
Tabela 7. Transformacija žive u ljudskom organizmu. 
 

Oblik žive Biotransformacija Lit. 
Neorganska živa Lako dospeva u tkiva i crvena krvna 

zrnca gde uz pomoć katalaze podleže 
oksidaciji do dvovalentne. 

61 

Neorganska jedinjenja 
žive 

Reaguju sa tiolnim grupama proteina i 
na taj način inhibiraju delovanje enzima. 
Utiču na metabolizam aminokiselina u 
mozgu i blokiraju funkciju ćelijskih 
membrana usled interakcije sa PO4

- 
grupama. Postoje podaci o redukciji do 
elementarnog stanja. 

53, 61

Alkil jedinjenja žive Crvenim krvnim zrncima se unose u 
mozak gde inhibiraju enzimsku reakciju 
glikolize i sinteze proteina. 

60, 61

Ostala organska 
jedinjenje žive 

Procesima disocijacije koji se odvijaju u 
jetri nastaje benzen i dvovalentna živa. 
Procesi su dalje analogni procesima koji 
se odvijaju sa živom koja potiče iz 
neorganskih jedinjenja. 

54, 61
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Tabela 8. Kritični organi pri izloženosti različitim jedinjenjima žive. 
 

Oblik žive Kritični organ Lit. 
Elementarna živa Kod visokih koncentracija pluća su 

pogodjena u najvećoj meri. Kod 
dugotrajne izloženosti strada centralni 
nervni sistem, pogotovo mozak. 

62 

Neorganska jedinjenja 
žive 

Uglavnom bubrezi. 63 

Alkil-jedinjenja žive Mozak i centralni nervni sistem. 64 
Ostala organska 
jedinjenja žive 

Kod hroničnog trovanja pogodjeni su 
bubrezi i jetra. 

61 

 
 
 
Tabela 9. Mogući načini detoksikacije pri trovanju različitim oblicima žive. 
 

Oblik žive Način detoksikacije Lit. 
Elementarna živa Vitamin E se navodi kao zaštitni agens. 

Etanol umanjuje apsorpciju elementarne 
žive usled smanjivanja aktivnosti 
katalaze koja je odgovorna za oksidaciju 
elementarne žive do dvovalentne. Telur 
se takodje navodi kao zaštitni agens. 

63 

Neorganska jedinjenja 
žive 

Metaloteionin ispoljava zaštitnu ulogu 
kao i helirajući agensi, na primer 
bimekrapto-propanol. Oni ubrzavaju 
izlučivanje žive iz organizma. Selen sa 
neorganskom živom gradi HgSe i 
ograničava delovanje žive na 
gastrointestinalni trakt i bubrege. Telur 
takodje ispoljava zaštitnu ulogu. 

65 

Alkil jedinjenja žive Selen i vitamin E ispoljavaju zaštitnu 
ulogu i kada su alkil jedinjenja žive u 
pitanju.              N-acetilovani proizvod  
D, L-penicilinamina ubrzava process 
izlučivanja ovih jedinjenja žive iz 
organizma. 

66 

Ostala organska 
jedinjenja žive 

Glutation katalizuje brzu disocijaciju Hg-
C veze. 
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Unošenje žive u elementarnom stanju je relativno bezopasno zbog 
neznatne intestinalne apsorpcije. Najveći rizik od trovanja živom je kada je 
inhalacija njenih para u pitanju. Pri inhalaciji para žive u najvećoj meri bivaju 
pogodjena pluća, ali zbog prenošenja metabolita kroz organizam brzo se 
ispoljavaju i poremećaji centralnog nervnog sistema.  Bubrezi su 
najugroženiji organ pri unošenju neorganske žive. Pri značajnijim unetim 
koncentracijama može doći do njihove nekroze.  
 Živa nalazi široku primenu u stomatologiji u kombinaciji sa legurom 
srebra i kalaja.  Iako je primećeno pojačano izlučivanje žive putem urina 
nakon primene amalgamskih plombi, smatra se da pacijenti nisu izloženi 
dugotrajnijem riziku, čak i ako dodje do oštećenja plombe. Smatra se da je 
medicinsko osoblje tokom pripreme takvih amalgama izloženo opasnosti u 
većoj meri, a takvi slučajevi trovanja su i zabeleženi. 
 Jedno od najotrovnijih jedinjenja žive jeste metil-živa. Ona nalazi 
široku primenu kao fungicid. Izražena toksičnost ovog jedinjenja potiče od  
njenog lipofilnog karaktera, koji utiče da proces transporta kroz ćelijske 
membrane bude veoma brz. Usled lakog prolaska kroz ćelijske membrane 
ovo jedinjenje veoma brzo dospeva u mozak i nervni sistem. Metil-živa se 
procesima u organizmu veoma sporo prevodi u neorganski oblik, sa 
poluvremenom izlučivanja od čak nekoliko dana. Metil-živa može da nastane 
i od neorganskih jedinjenja žive različitim mikrobiološkim procesima. Tako je 
u Japanu opisan slučaj kada  su se značajne količine neorganske žive izbacile 
u reku, gde se odvio process biometilovanja. Do trovanja je došlo kada je 
stanovništvo konzumiralo ribu u kojoj se metil-živa bila akumulirala. 
Prijavljeni su teratogeni slučajevi kao i slučejevi fetalne smrti. Mnogi od 
simptoma (slabost mišića, tremor…) su bili ireverzibilni. 
 
 
3.5. Metode odredjivanja žive 

 
 

Metode koje se u praksi koriste za odredjivanje žive moraju imati 
dovoljnu osetljivost, a reč je, uglavnom, o kombinovanim tehnikama kao što 
su induktivno spregnuta plazma - masena spektrometrija (ICP-MS) (68), 
induktivno - spregnuta plazma atomska emisiona spetrofotometrija (ICP-
AES) (69, 70), gasna hromatografija spregnuta sa atomskom apsorpcionom 
spektrofotometrijom (GC-AAS) (71-73), atomska apsorpciona 
spektrofotometrija uz prekoncentraciju živinih para (CV-AAS) (74-77), 
atomska fluorescentna spektrofotometrija (AFS) (78), neutron aktivaciona 
analiza (NAA) (79) i tehnike ESA.  Ove tehnike podrazumevaju primenu 
veoma složene i skupe instrumentacije koja nije dostupna svakoj laboratoriji. 
Već dugi niz godina se u praksi u najvećoj meri primenjuje atomska 
apsorpciona spektrofotometrija uz prethodno koncentrovanje živinih para 
(CV-AAS). Tehnika se uglavnom primenjuje za odredjivanje ukupnog 
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sadržaja žive. Stano-hlorid ili natrijum-tetraborhidrid se koriste za redukciju 
žive. Pare žive se zatim iz rastvora istiskuju gasom kao što je  vazduh, argon 
ili azot i uvode u kivetu atomskog apsorpcionog spektrofotometra. U cilju 
povećanja osetljivosti, tačnosti i smanjenja interferencija, moguće je 
primeniti i modifikovane metode. Neke od njih podrazumevaju 
koncentrovanje žive na zlatu ili srebru, kao i na čvrstim adsorbensima. 
Stvaranje amalgama sa zlatom je nedavno primenjenjo i u kombinaciji sa 
direktnom pirolizom čvrstog uzorka u cilju redukcije žive iz uzorka, a u 
atmosferi kiseonika (80). Uticaj interferencija je znatno manje izražen u 
atomskoj fluorescentnoj spektrofotometriji, ne zahteva se korak 
amalgamovanja niti primena skupih plemenitih gasova. 

 
 
3.5.1. Atomske spektrofotometrijske metode 
 
 

Atomska apsorpciona spektrofotometrija je najčešće primenjivana 
metoda u praksi za odredjivanje žive u različitim uzorcima. Iako njena 
primena podrazumeva skupu i složenu instrumentaciju, pripremu uzorka i 
definisanje kalibracionih krivih, ona nalazi značajno mesto u praksi. 
Osetljivost ove tehnike je zadovoljavajuća, a rezultati pouzdani.  
 Plamena atomska apsorpciona spektrofotometrija (FAAS) je 
najčešće primenjivana modifikacija tehnike u slučaju viših sadržaja metala. 
Priprema uzorka podrazumeva prevodjenje analita u rastvorni oblik, odnosno 
razaranje organskog materijala i razblaživanje. Osetljivost ove tehnike je 
nezadovoljavajuća za odredjivanje tragova elemenata. Čak i u slučaju kada 
instrument ima mogućnost kompenzacije apsorpcije pozadine, njena 
osetljivost je reda veličine svega mg/dm3. Proces pripreme uzorka 
predstavlja najdugotrajniji korak.  
 Atomska apsorpciona spektrofotometrija u grafitnim 
kivetama (GF AAS) je samo varijacija klasične AAS.  Deo za uvodjenje 
uzorka, kao i sama kiveta se razlikuju u odnosu na plameni 
spektrofotometar, dok su ostali delovi isti.  Nakon smeštanja veoma male 
količine uzorka u kivetu u nju se uvodi inertni gas, na primer argon, i izvodi 
zagrevanja po odredjenom temperaturnom programu. Rastvarač isparava, 
uzorak se suši, ugljeniše, a odredjivani metal prevodi u atomsko stanje. Ova 
modifikacija tehnike omogućava za dva do tri reda veličine osetljivija 
odredjivanja u odnosu na plamenu modifikaciju, odnosno osetljivost je reda 
veličine nekoliko µg/dm3. Proces atomizacije se odvija dosta brzo u ovakvim 
kivetama, tako da je broj uzoraka koji se mogu analizirati u toku jednog časa 
veći nego kod plamene modifikacije. Primenom GF AAS postignuto je 
odredjivanje metil-žive, kao najtoksičnijeg jedinjenja žive u uzorcima ribe 
(81). U grafitnu kivetu je dovodjen derivat – etil-živa, dobijen postupkom 
etilovanja u vodenoj fazi i kriogenim razdvajanjem na gasnoj koloni. Za 
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metil-živu je na ovaj način postignuta granica detekcije od 4 µg/kg suvog 
uzorka. 
 U uzorcima složenog matriksa, kao što su zemljište, sedimenti, hrana, 
biološki materijal itd., usled prisustva organskog materijala direktna 
odredjivanja bez prethodne pripreme uzoraka mogu biti praćena mnogim 
problemima. Prilikom atomizacije takvih uzoraka proizvodi se mnogo dima, 
tako da je samo merenje apsorbancije ometeno. U takvim slučajevima je 
moguće primeniti postupak atomizacije pirolizom uz korekciju pozadine 
zasnovane na Zeeman-ovom efektu (82). Primenom atomskog apsorpcionog 
spektrofotometra uz polarizovanu svetlost i Zeeman-ovog efekta mogu se 
postići granice detekcije žive u vodama i do 0,2 ng/dm3 (83). Ista tehnika, 
primenjujući  svetlost polarizovanu visokim frekvencijama, bila je primenjena 
za odredjivanje žive u izdahnutom vazduhu (84). Odredjeni sadržaji su bili u 
korelaciji sa sadržajem žive u krvi. Ispitanici su izdisali vazduh direktno u 
analizator tokom odredjenog vremena. U slučaju primene tehnike hladnih 
para (CV AAS) morala bi se meriti tačna zapremina izdahnutog vazduha.  
 Hidridna tehnika i tehnika "hladnih" para su takodje samo 
modifikacije klasične atomske apsorpcione spektrofotometrije. 
Koncentrisanje žive se izvodi generisanjem hidrida ili redukcijom žive do 
elementarnog stanja. Živa je jedinstven metal po pitanju napona pare pri 
normalnim uslovima, tako da se  pare žive nastale postupkom redukcije 
mogu jednostavno uneti nekim gasom u kivetu gde se meri apsorpcija. Reč 
je o modifikaciji tehnike koja se označava kao tehnika hladnih para. U 
poslednje vreme se izradjuju analizatori za živu koji omogućuju direktnu 
analizu uzorka i na taj način u značajnoj meri skraćuju vreme analize i 
pojavu sistematkih grešaka, kao i rizik od mogućih kontaminacija i gubitaka 
analita. Pod strogo kontrolisanim uslovima zagrevanja uzorak se prvo suši, a 
zatim termički razara u kvarcnim kivetama. Kontinualno strujanje kiseonika 
iznosi produkte sagorevanja u komoru, gde se nastala jedinjenje halogena i 
azota, kao i sumpor-oksid zadržavaju. Sva jedinjenja žive se redukuju do 
elementarne žive i dovode se do kertridža ispunjenog zlatom, gde se 
selektivno gradi amalgam. Nakon istiskivanja svih ostalih gasovitih jedinjenja 
i produkata raspada organskog materijala strujom gasa, kertridž se zagreva, 
živa desorbuje i nakon uvodjenja para žive u kivetu meri apsorbancija na 
253,6 nm. Ovakvi uredjaji su već izradjeni kao komercijalni za odredjivanje 
žive u uglju. Začeci ovakvih instrumenata datiraju još od 1982. godine kada 
je Doolan  živu iz uzoraka uglja izdvajao neoksidativnom pirolizom 
zagrevanjem na 1250 °C (85). Oslobodjena živa je prikupljana u rastvoru 
permanganata i sumporne kiseline i redukovana stano-hloridom, nakon čega 
je merena apsorbancija. Ebdon i sar. (86) su primenjivali neoksidativnu 
pirolizu sprašenog uzorka uglja na 800°C. Američko udruženje za materijale 
predlaže da se uzorci uglja razaraju u bombicama u kojima se nalazi azotna 
kiselina koja će apsorbovati oslobodjenu živu (87). Rastvor žive u azotnoj 
kiselini se podvrgava reakciji sa rastvorom permanganata i hidroksilamin-
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hidrohlorida. Na kraju se dodaje stano-hlorid da oslobodi elementarnu živu 
koja se odredjuje pomoću AAS. Naki autori smatraju da se ovaj postupak ne 
može primeniti na svim vrstama uglja i savetuju ipak postupak vlažnog 
razaranja (88, 89). Snchnitzer i sar. (90) su poredili postupak vlažnog 
razaranja uzoraka i mikrotalasne digestije pre CV AAS  i utvrdili da se lipidi 
ne razore u potpunosti kada se primenjuje otvoren sistem. I pored toga oni 
su ustanovili veoma dobro slaganje rezultata primenom oba postupka pri 
odredjivanju ukupne žive  u ribi. Za tečne uzorke, kao na primer vode, može 
se primeniti i flow injection CV AAS (FI CV AAS) (91) gde se uzorak direktno 
uvodi u injekcioni blok i on line podvrgava hemijskim reakcijama.  

Još jedan od načina povećanja selektivnosti jeste da  jon žive nagradi 
hidrid koji se raspada i oslobadja metal u osnovnom stanju u kiveti gde se 
meri apsorpcija. Reč je o hidridnoj tehnici (HG AAS). Obe tehnike 
omogućavaju izuzetno osetljiva odredjivanja žive, reda veličine nekoliko 
ng/dm3, ali zahtevaju dodatnu opremu, reaktante i oprez od mogućih 
kontaminacija od strane reagenasa i posudja. 
 Na slici 8 šematski je prikazan atomski apsorpcioni spektrofotometar. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Slika 8. Atomski apsorpcioni spektrofotometar. 
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Rezonantna talasna dužina žive iznosi 253,7 nm. Kao izvori upadnog 
zračenja pri odredjivanju žive koriste se živine lampe pod niskim pritiskom, 
koje imaju dosta dugačak vek trajanja (oko 20 000 sati). Unutar lampe pare 
žive se ekscituju delovanjem električnog polja visoke frekvencije. Ekscitovani 
atomi žive pri povratku u osnovno stanje emituju elektromagnetne talase 
rezonantne talasne dužine. Postoji više načina da se signal ovih lampi 
stabilizuje. Kontrolni deo lampe ima ulogu da stalno kontroliše intenzitet 
zračenja lampe pomoću "splitter-a", odnosno dela koji po potrebi umanjuje 
intenzitet upadnog zraka. Kiveta se tokom odredjivanja zagreva na 70°C.  

Uredjaji čiji je princip rada veoma sličan onom kod klasičnih atomskih 
apsorpcionih spektrofotometara, a koji su namenjeni isključivo odredjivanju 
žive su zasnovani na atomskoj fluorescentnoj spektrofotometriji (CV 
AFS).  Princip rada instrumenta je da kroz kvarcnu kivetu u kojoj se nalaze 
pare žive prolazi elektromagnetno zračenje iz živine lampe. Zračenje živine 
lampe izaziva ekscitaciju para žive koje se nalaze u kiveti, pri čemu se prati 
emisija pobudjenih atoma žive. Merenje emitovanog zračenja se izvodi na 
rezonantnoj talasnoj dužini od 254,7 nm.  Kod ove tehnike za ekscitaciju se 
koristi ista lampa kao kod prethodne, a kiveta je takodje temperaturno 
stabilizovana. Osetljivost ove tehnike je nešto veća u odnosu na prethodnu i 
interferencije su znatno manje izražene. Pored toga, kod ove tehnike nije 
neophodan korak amalgamovanja sa zlatom, koji se primenjuje kod AAS u 
cilju povećanja osetljivosti. Na slici 9 je šematski prikazan uredjaj za 
atomsku fluorescentnu spektrofotometriju. Atomska fleorescentna 
spektrofotometrija može da se izvodi i uz ekscitaciju atoma žive laserskim 
zracima. Tako je najniža apsolutna osetljivost od 0,09 pg dobijena nakon 
elektrotermalne atomizacije, a odredjivanje je trajalo ispod jednog minuta 
(92). Zbog veoma male moguće zapremine analiziranog uzorka (10 µl), u 
vodama je granica detekcije iznosila svega 9 ng/dm3. 
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Slika 9. Atomski fluorescentni spektrofotometar. 

 
 
Poredjenje tehnika atomske apsorpcione i atomske fluorescentne 

spektrofotometrije  je prikazano u tabeli 10. 
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Tabela 10. Poredjenje AAS i AFS. 
 
 AAS AFS 
Mereno zračenje Propušteno Emitovano 
Detektor Si fotodioda (niska cena) Fotomultiplikator (visoka 

cena) 
UV lampa EDL1 EDL 
Kiveta Stopljeni SiO2 Kvarcna 
LOD2 30 pg Hg 3 pg Hg 
Opseg primene2 10 ng/dm3 - 50 µg/dm3 0,5 ng/dm3 - 10 µg/dm3 

1 Electrodeless discharge lamp 
2Za uredjaje sa zlatnim kertridžom 
 
 
 
Ako se primenjuje kertridž sa zlatom osetljivost obe modifikacije se 

znatno povećava, tako da se dostižu granice detekcije ispod 1 ng/dm3. 
"Zlatni kertridž" je cevčica ispunjena zlatom (slika 10) koje sa živom 
selektivno gradi amalgam. Interferencije od drugih supstanci (na primer SO2) 
su na ovaj način umanjene u velikoj meri, pošto se samo živa desorbuje sa 
zlata i unosi u kivetu. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
Slika 10. Zlatni kertridž. 
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 Rad sa zlatnim kertridžom (slika 10) podrazumeva adsorpciju živinih 
para, 

ira na 

 programu (93). Na taj način se 
ože postići granica detekcije za metil-živu od 0,05 ng/dm3 za vodene 

u  
žive može da se odredi nakon re lgamovanja sa zlatom.  
 U tabeli 11 je dato poredjenje različitih tehnika za odredjivanje 

sadržaja i ve ive.
 
Tabela 11. Poredjenje tehnika za odredjivanje ukupno ržaja i organsk

vezane žive. 
 

Tehnika* Trajanje 
analize 
(min) 

Zapre-
mina 

uzorka 
(  

Oblici Hg Aps. 
osetlji
vost 
(pg) 

LOD, vode 
(ng/dm3) 

LOD, 

mat. 
(ng/g)

desorpciju zagrevanjem i hladjenje ketridža u cilju pripreme za 
narednu analizu. Trajanje faze amalgamovanja zavisi od odredjivanih 
koncentracija. Za uobičajena odredjivanja u kojima se sadržaj žive u uzorku 
kreće od 1 µg/dm3 do 10 µg/dm3 korak amalgamovanja traje 2-3 minuta. Za 
niže sadržaje vreme se može produžiti.  

Umesto različitih zlatnih kertridža koji se koriste kada se odredjuje 
ukupna živa, za odredjivanje organski-vezane žive koriste se ugljenični 
adsorbesi. Organski-vezana živa može da se derivatizira sa natrijum-
tetraetilboratom, koncentruje na grafitiranom ugljeniku, kriofokus
gasnoj koloni i odredi na atomskom fluorescentnom spektrofotometru nakon 
eluiranja po odredjenom temperaturnom
m
zorke, odnosno 1,4 ng/dm3 za uzorke biološkog materijala. Ukupan sadržaj

dukcije i ama

ukupnog organski zane ž  

g sad i 

cm3)

biol. 
Lit. 

AFS/KrioGC 0 0
95 

80 200 MeHg+,Hg(II) ,6; 42 ,003; 0,21 0,1 94, 

AFS/2×amalgamacija 
96 

20 100 Hgu 9 0,09 0,5 94, 

Hgu 
AFS/izoGC 40 50 MeHg+ 0,3 0,006  98 
AFS/izoGC 
AFS/1×amalgamacija 

0,05;0,41 
0,07 

10 
5 

20 
20 

MeHg+,Hg(II)
Hgu 

1; 83 
1,37 

1,4 
1 

93 

AFS/HPLC 22 0,025 Ukupna 
o

0  
rganski-
vezana 

20 800 ,1 99 

MeHg+ 40 
AAS/KrioGC 1  20 MeH g(II) 4  4; 5 7 g+,H ;75  7 81 
LEAFS ETA <1 0,01 Hgu 0,09 9  101 

AFS/2×amalgamacija 18 250 12 0,04  97 

AFS/HS GC 5 2 20 1 100 

AFS/1×amalgamacija 4 20 Hgu 10 0,5  102 
ECD/program. GC 20  MeHg+   50 103 
HM ICP AES 6,5 20 Hgu- Hg(II) 

Hg(II) 
10 
11 

 55 104 

AAS/Pt-Au amalgam.   Hgu 35 3,5  105 
AAS/isoGC 20 0,01 MeHg+ 167  123 106 
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*AFS - atomska fluorescentna spektrofotometrija 
KrioGC – Kriogena gasna hromatografija 

fija 

asna hromatografija 
AS – Atomska apsorpciona spektrofotometrija 
AFS ETA – Atomska fluorescentna spektrofotometrija  uz lasersku ekscitaciju i 

 
 

redjeni hemijski oblik analita čije se zračenje meri. Osetljivost 
ove tehnike je reda veličine kao kod modifikacije sa grafitnim kivetama, ali je 
opseg primene izuzetno širok. Gotovo svi elementi periodnog sistema se 
mogu odredjivati, uz mogućnst multielementarne analize. Najčešće smetnje 

zumevaju spektralne i jonizacione 
smetnje.    

 

izoGC – izotermska gasna hromatogra
HPLC - Visokopritisna tečna hromatografija 
HS GC – Head space g
A
LE
elektrotermalnu atomizaciju 
ECD – Elektron apsorbujući detektor 
HM iCP AES -  induktivno spregnuta plazma - atomska emisiona spektrofotometrija uz 
helijum i mikrotalase 
 

Selektivno odredjivanje neorganske i organski vezane žive je 
postignuto u urinu primenom CV AAS specifičnom pripremom uzoraka (107). 
Ukupan sadržaj žive je odredjen nakon razaranja organskog materijala, dok 
je neorganska živa odredjena nakon kompleksiranja sa L-cisteinom. 

Kod induktivno spregnute plazme - atomske emisione 
spektrofotometrije  (ICP AES) plazma predstavlja izvor toplotne energije 
koja se koristi za ekscitaciju odredjivanog elementa. Stanje plazme 
podrazumeva smešu jona velike energije i atoma. Argon se najčešće koristi 
za forimiranje plazme. Stanje plazme se postiže delovanjem radiotalasa kroz 
kalem. Kalem izaziva pobudjivanje atoma argona, pri čemu se usled 
energetskih procesa razvija temperatura čak i do 10000 °C.  Velike energije 
zagrejane plazme prevode metal u atomski oblik, ekscituju ga, odnosno 
formiraju od

koje se javljaju kod ove tehnike podra

 
 

3.5.2. Elektrohemijske metode 
 
 

U okviru elektrohemijskih metoda za odredjivanje žive najčešće 
primenjivana je svakako anodna striping voltametrija i različite 
modifikacije ove tehnike kao što su diferencijalna pulsna anodna striping 
voltametrija (DPASV) (108-117), anodna striping voltametrija sa 
oduzimanjem struje šuma (subtractive ASV) (4, 118) i anodna striping 
voltametrija sa pravougaonim impulsima (SWASV) (119-121).  Najčešće 
korišćene radne elektrode su od zlata (108, 3, 118, 122-129)  i različitih 
modifikacija ugljenika (120, 130-138). Pored zlatnih disk elektroda (122, 
118, 122, 139), tankoslojnih zlatnih elektroda (126, 140), elektroda od 
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zlatnih niti (113, 124) takodje su primenjene i zagrejana zlatna elektroda (3, 
140), odnosno rotirajuća zlatna elektroda (128, 129). Primena zagrejane 
elektrode od zlata omogućava znatno osetljivija odredjivanja kao i veći 
odnos signala i šuma u poredjenju sa rotirajućom elektrodom. Ove analitičke 
prednosti dolaze do izražaja ne samo kada je reč o odredjivanju žive nego i 
drugih elemenata, kao na primer bakra i arsena. Nešto redje se u literaturi 
spominje upotreba platinskih radnih elektroda (141, 142).  Na platini se živa 
može deponovati nespecifičnom adsorpcijom bez saopštavanja potencijala 
radnoj elektrodi. Na taj način je odredjivana živa u vodama (141). 
Poredjenje mikrodiskelektroda od grafita, zlata i platine pri odredjivanju žive 
i drugih metala (bakar, srebro, kalaj, cink itd.) su dali Nyholm i Wilmark 
(117).  Primena čvrstih radnih elektroda od staklastog ugljenika, zlata i 
platine često uzrokuje probleme u striping voltametriji s obzirom da se 
javljaju višestruki ili razvučeni pikovi. Upotrebom elektrode od iridijuma 
ovakvi problemi se izbegavaju (121). U kombinaciji ovakve radne elektrode 
sa voltametrijom sa pravougaonim impulsima omogućeno je odredjivanje i 
do 0,1 ng/dm3 žive. Ovakve elektrode se dobijaju specifičnim 
mikrolitografskim postupcima. Na silikonskoj ploči elektronskim isparavanjem 
se nanosi sloj titana debljine 10 nm, a zatim sloj iridijuma (200 nm). Na 
kraju se nanosi sloj zlata debljine 500 nm. Nakon nanošenja konačnog sloja 
titana fotolitografski se formira ultramikroelektroda. Specifičan način 
deponovanja žive je izveden i na nanokristalima TiO2 nanešenim na staklo 
(143). Živa se fotohemijskim procesima koncentruje na elektrodi, nakon 
čega se klasičnim postupkom anodne striping voltametrije rastvara. Još 
jedna novina po pitanju elektrodnog materijala je svakako i upotreba 
elektroda od staklastog ugljenika prevučenog ugljeničnim nanocevima (144). 
Nanocevi ubrzavaju prenos naelektrisanja. Problem izrade ovih elektroda je 
nerastvorljivost nanocevi u uobičajenim rastvaračima. Na staklasti ugljenik 
nanocevi se mogu naneti uz dodatak hidrofobnih površinski aktivnih 
materija. Poslednjih godina dijamantske paste sa inkorporiranim borom se 
dosta koriste u analitici tragova metala. S analitičkog aspekta njihova 
predno

e raspada na dimetil-živu i elementarnu živu pri promeni potencijala 

st se ogleda u hemijskoj inertnosti, otpornosti, postojanosti, dobroj 
električnoj provodljivosti  i širokom rasponu potencijala izmedju izdvajanja 
vodonika i kiseonika. Granica detekcije žive koja se može postići primenom 
ovakve elektrode i diferencijalne pulsne striping voltametrije je reda veličine 
nekoliko ng/dm3 (145).  

Striping tehnikama je postignuto i selektivno odredjivanje žive u 
različitom hemijskom obliku (oksido-redukcionom stanju). Specifično 
odredjivanje metil-žive je izvedeno u protočnoj ćeliji na mikroelektrodi od 
žive formiranoj na platinskoj žici (146). Elektrohemijskim putem se iz metil-
žive generiše njen radikal koji podleže veoma brzom procesu dimerizacije. 
Dimer s
radne elektrode u anodnom smeru. Metoda je primenjena za odredjivanje 
metil-žive u rečnoj ribi nakon odgovarajućeg postupka ekstrakcije. 
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Postignuto je i specifično odredjivanje Hg2
2+ jona u urinu primenom 

elektrode od staklastog ugljenika modifikovanog sa 2,2':6':2''-tercpiridinom 
(116). 
 Za kontinualno odredjivanje i monitoring žive ograničavajući faktor je 
svakako vek radne elektrode. Problem može biti izbegnut jedino upotrebom 
stabilnih, inertnih elektroda, kao na primer elektroda od staklastog ugljenika. 
Osnovne prednosti protočnih sistema jesu jednostavnost, brzina i niska cena. 
Na ovakav način se u kratkom vremenskom periodu može analizirati veliki 
broj uzoraka (146, 147). Primena protočnih tubularnih (wall-jet) ćelija je 
najčešće u kombinaciji sa zlatnim ili tankoslojnim zlatnim elektrodama. Tako 
je diferencijalna pulsna striping voltametrija primenjena za odredjivanje žive 
u uzorcima zemljišta nakon termičkog oslobadjanja para žive, njihove 
kondenzacije i rastvaranja u mineralnim kiselinama (147). Primenom striping 
voltametrije sa linearnom promenom potencijala, protočne ćelije i zlatne 
radne elektrode pri odredjivanju žive u vodama postignuta je granica 
detekcije  od 0,05 µg/dm3 (133). U morskim vodama je primenom zlatne 
lektrode i anodne striping voltametrije sa oduzimanje struje šuma 

dostignuta granica detekcije od čak 1 ng/dm3 (118). Anodna striping 
voltametrija je primenjivanja za odredjivanje žive u morskim vodama i uz 
upotrebu grafitnih radnih elektroda (132). Nakon 60 minuta elektrolize 
rastvaranje živinog depozita je izvedeno u 0,005 mol/dm3 HClO4 (''medium-
exchange'') čime je postignuta granica detekcije od 5 ng/dm3. U cilju 
izbegavanja ''medium-exchange'' tehnike kao elektrolit može da se koristi 
tiocijanat (111, 131, 133). Tako je u tiocijanatu kao medijumu uspešno 
odredjen sadržaj žive u vazduhu. Nakon uzorkovanja u trajanju od 2 sata pri 
protoku od 2 dm3/min tehnika je primenjena uz radnu elektrodu od 
staklastog ugljenika (134). Pri odredjivanju žive u model rastvoru pljuvačke, 
poredeći mikroelektrode od grafita, zlata i platine, najbolji rezultati  su 
postignuti primenom grafitn

e

elektrode (124). Odredjivanje žive u e 
bubrezima, jetri i mozgu je izvedeno primenom anodne striping voltametrije 
sa pravougaonim impulsima i takodje radne elektrode od staklastog 
ugljenika (120). Uzorci su pripremljeni postupkom ″vlažnog″ razaranja u 
otvorenom sistemu smešom azotne i sumporne kiseline, a ostvarena je 
granica detekcije od 0,5 µg/dm3. 
 Poslednjih godina došlo je do prave revolucije u pogledu razvoja i 
primene hemijski modifikovanih elektroda. Hemijski-modifikovane elektrode 
karakteriše veoma visoka osetljivost, odlična selektivnosti, brz odziv i niska 
cene. Živa se na ovakvim elektrodama koncentruje po različitim 
mehanizmima, bilo da je reč o selektivnom gradjenju kompleksa, izmeni 
jona, adheziji ili adsorpciji. Do danas je razvijen veliki broj različitih hemijski 
modifikovanih elektroda. Tako na primer, izradjene su elektrode na bazi 
ugljenične paste i huminske kiseline (148, 149), anjonskog izmenjivača jona 
(150) kao i poli-(4-vinilpiridin)-a i Kryptofix-222-a (113). Grafitne elektrode 
modifikovane Au(III)/pirolidinditiokarbamat kompleksom omogućavaju 
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odredjivanje i do 5 ng/dm3 žive (111). Sličnu granicu detekcije pružaju i 
elektrode modifikovane makrocikličnim poliaminom (4 ng/dm3) (151). 
Objavljen je i rad vezan za primenu elektrode od ugljenične paste 
modifikovane Na-montmorilonitom (152). Elektrode na bazi štampanih kola 
modifikovane sa Sumihelat Q 10R smolom koja sadrži ditiokarbamat grupe i 
u suštini sa živom gradi kompleks, omogućava osetljivije odredjivanje od 
nemodifikovanih elektroda na bazi štampanih kola (153). Selektivno 
odredjivanje Hg(I) i Hg(II) jona je moguće uz primenu elektrode od 
ugljenične paste modifikovane huminskom kiselinom sa amidnim 
funkcionalnim grupama (148). Staklasti ugljenik je takodje modifikovan u 

h

d stvo (″medium-

raćenjem 
oksidac

cilju selektivnijeg i osetljivijeg odredjivanja žive. Cikličnom voltametrijom se 
na njegovoj površini može formirati sloj polimera politiofena i hinolina (112) 
ili se staklasti ugljenik modifikuje ditizonom (154). Staklasti ugljenik se 
nakon prevlačenja nafionom može umesto ditiokarbamatom modifikovati sa   
1 ,4 , 7, 10 , 13 , 16-heksaciklooktadekan(18-krunski-6)-om (114). 
  Potenciometrijska striping analiza (PSA) žive se izvodi uz 
primenu radnih elektroda od staklastog ugljenika (155-157) ili zlatnih radnih 
elektroda (158, 159). Nakon izdvajanja žive na radnoj elektrodi pod 
odredjenim uslovima, do njene oksidacije  dolazi pod dejstvom nekog 
emijskog oksidacionog sredstva, s obzirom da rastvoren vazdušni kiseonik 

nema dovoljnu oksidacionu moć da oksiduje živu. Najčešće se u te svrhe u 
analizirani rastvor dodaje kalijum-permaganat ili bihromat (155, 156). Nakon 
koncentrovanja analita, rastvaranje njegovog depozita može da se izvodi i u 
rugom medijumu u kome se nalazi oksidaciono sred

exchange″ tehnika). Često se kao medijum u kome se izvodi analitički korak 
koristi natrijum-bromid zakišeljen hlorovodoničnom kiselinom uz dodatak 
Cr(VI) jona kao oksidacionog sredstva (158). Deaeracija rastvora nije 
potrebna mada može da se primeni u cilju povećanja osetljivosti. ″Medium-
exchange″ tehnika se najčešće izvodi u protočnim ćelijama. 
 Interesantan je rad gde se živa posredno odredjuje p

ije kadmijuma (160). Kadmijum se prvo elektrolitički izdvaja na 
staklastom ugljeniku, a do njegovog rastvaranja dolazi usled oksidativnog 
delovanja prisutne žive. Signal kadmijuma je u korelaciji sa količinom 
prisutnog Hg2+ jona. Ovakav način odredjivanja žive je primenjen pri 
odredjivanju žive u realnim sistemima kao što su vode i krv (160). 

Hronopotenciometrijska striping analiza (CSA) se redje 
primenjuje za odredjivanje žive u poredenju sa voltametrijskim striping 
tehnikama. Uz zlatnu radnu elektrodu i protočnu ćeliju tehnika je definisana 
za odredjivanje žive u vodama i biljnom materijalu (161). Pod uslovima 
potpunog iskorišćenja u fazi predelektrolize kao i pri rastvaranju depozita, u 
cilju izbegavanja dugotrajnog i mukotrpnog postupka kalibracije, može se 
primeniti Faradejev zakon za odredjivanje sadržaja žive (162). Za 
hronopotenciometrijsku striping analizu žive najčešće je korišćena zlatna 
radna elektroda (128, 162, 163). U poredjenju sa stacionarnom elektrodom 
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od zlata primenom rotirajuće elektrode postiže se i do osam puta veća 
osetljivost odredjivanja (128). Sličan efekat povećanja osetljivosti se može 
postići i u mirnom rastvoru ako se radna elektroda zagreje do 60 °C (164). 
Pored uobičajenih nosača filma zlata, kao što su grafit i staklasti ugljenik, 
korišćen je i veoma specifičan nosač - grafit impregniran epoksidnim 
smolama i polietilenaminom (165). Tako formirana radna elektroda je 
iskorišćena za odredjivanje žive u različitim uzorcima hrane i vodama. 
Primena radnih elektroda od drugih materijala osim zlata za 
hronopotenciometrijsku striping analizu žive se poslednjih godina u literaturi 
ne spominje. Hronopotenciometrijska striping analiza u  protočnim sistemima 
je primenjena za monitoring tragova žive (161, 162), ali ne u kombinaciji sa 
radnim elektrodama od staklastog ugljenika. Živa prisutna u rastvoru u 
niskim koncentracijama se veoma slabo izdvaja na čistom staklastom 
ugljeniku. Bakar se nešto bolje izdvaja na površini takve elektrode. Već prve 
količine izdvojenog bakra formiraju film na kome je izdvajanje žive 

taklastom 
ugljeniku može izdvojiti isključivo kodepozicijom sa nekim drugim metalom, 
kao na primer bakrom ili zlatom (8).  

ive i njihovo odredjivanje. Osetljivost 

ICP AFS (170, 171). 
Kod ovih kombinovanih tehnika, hromatografska tehnika je način na koji se 
analit razdvaja od ostalih jedinjenj
bezbedjuju veoma visoku osetljivost odredjivanja. Na visoku selektivnost 
tiču kombinacija tehnike razdvajanja i visoka selektivnost samog detektora 

 
 

intenzivnije. Stoga se živa u malim koncentracijama na čistom s

 
 

3.5.3. Visokopritisna tečna hromatografija (HPLC) 
 
 
 Visokopritisna tečna hromatografija sa uobičajenim detektorima 
(diode array, fluorescentni, UV, konduktometrijski...) može da se primeni za 
razdvajanje pojedinih jedinjenja ž
upotrebom spomenutih detektora je reda veličine mg/dm3, tako da se 
tragovi žive ne mogu odredjivati. Živa(II) jon je odredjivan u vodama 
primenom HPLC na obrnutim fazama (166). Nakon gradjenja kompleksa sa 
tetrabutilamonijum-bromidom i njegove ekstrakcije organskim rastvaračem, 
uzorak je injektovan na C18 kolonu. 
 Za osetljivija odredjivanja žive ovom tehnikom neophodno je primeniti 
više sofisticirane detektore kao na primer maseni spektrometar (HPLC MS) 
(167, 168) ili čak HPLC ICP MS (169), odnosno HPLC 

a iz uzorka, a detektori su ti koji 
o
u
(superponiranje selektivnosti  pojedinih faza tehnike).  
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3.5.4. Induktivno spregnuta plazma - masena  
spektrometrija (ICP - MS) 

 
 
 Induktivno spregnuta plazma - masena spektrometrija je u suštini 
varijacija ICP AES gde se plazma koristi kao izvor koji obezbedjuje jone

 

 koji 

u ICP - MS. Tehnika je primenjena za 

vrst uzorak 
 smešta u grafitnu kivetu i izlaže odredjenom temperaturnom programu, 

ri čemu dolazi do isparavanja metil-žive i neorganske žive. Analiti se zatim 
uvodi u ICP strujom argona. Metoda koja je korišćena za kvantifikaciju je 
podrazumevala kalibraciju pomoću izotopa žive 200Hg (slika 11). 
 
 

se uvode u maseni detektor (maseni spektrometar). Maseni spektrometar 
omogućuje simultano odredjivanje većeg broja analita. Osetljivost 
odredjivanja je reda veličine ng/dm3 (ng/kg). Instrumentacija i njeno 
održavanje su prilično složeni i skupi, kao i eksploatacija same tehnike.  
 Induktivno spregnuta plazma masena spektrometrija može da se 
primeni i nakon izdvajanja para elementarne žive (CV ICP - MS). Redukcija 
jona žive iz njenih jednostavnijih jedinjenja se izvodi stano-hloridom, a 
elementarna živa se dalje uvodi 
odredjivanje žive u snegu glečera (172). Ovom tehnikom je uspešno 
odredjivana i živa u kosi (173). Uzorci su pripremani mikrotalasnom 
digestijom u koncentrovanoj azotnoj kiselini. Nakon razblaživanja vodom 
direktno su uvodjeni  u ICP - MS.  
 Uobičajene tehnike koje se koriste za specifikaciju jedinjenja žive, kao 
na primer gasna hromatografija spregnuta sa AAS, AES ili AFS, induktivno 
spregnuta plazma masena spektrometrija, odnosno HPLC AFS i HPLC ICP - 
MS zahtevaju ekstrakciju ili derivatizaciju (ili oba postupka) analita pre 
njegovog razdvajanja i detekcije. Ako govorimo o odredjivanju odredjenog 
jedinjenja, u toku tih koraka može doći do hemijskih transformacija i, samim 
tim do grešaka. Pažljivo odabranim temperaturnim programom, 
elektrotermalana atomizacija omogućuje izbegavanje takvih grešaka, jer se 
jedinjenja  razdvajaju na osnovu različite isparljivosti. Elektrotermalna 
atomizacija spregnuta sa ICP MS (ETV ICP - MS)  je tehnika koja kombinuje 
prednost ICP - MS u smislu detektora (visoka osetljivost, selektivnost prema 
izotopima), sa prednostima direktne analize čvrstih uzoraka (velik broj 
uzoraka po jedinici vremena, smanjen rizik od gubitaka i kontaminacija, mala 
potrebna masa uzorka). Pogotovo je pogodna za odredjivanje različitih 
hemijskih oblika analita, gde je  bitno da se originalan hemijski oblik analita 
iz uzorka sačuva.  Tehnika je primenjena za direktno i simultano 
odredjivanje metil-žive i neorganske žive u biološkom materijalu (70). 
Osnovna prednost tehnike je  da ne zahteva pripremu uzorka. Č
se
p
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Slika 11. Uredjaj za dobijanje žive obogaćene izotopom 200Hg. 
 
 
 
 Emisiona cevčica je izradjena od polietilena i na oba kraja zatvorena 
teflonom. U njoj se nalazi živa obogaćena izotopom žive 200Hg. Emisiona 
cevčica se nalazi u staklenoj U-cevi, a sve se nalazi u vodenom kupatilu. 
Argon prolazi kroz bakarni kalem, takodje smešten u vodeno kupatilo i 
prelazi preko emisione cevčice, pri čemu odnosi izvesnu količinu žive. Argon 
sa parama žive se uvodi u grafitnu kivetu ICP MS-a. Prolazak argona kroz 
kalem od bakra je neophodan radi temperiranja, pošto oslobadjanje žive iz 
emisione cevčice u velikoj meri zavisi od temperature. Količina žive 
otpuštena iz emisione cevčice po jedinici vremena odredjuje se tako što se 
živa  sakuplja na apsorberu od zlata, čijim  se zagrevanjem ona oslobadja i 
odredjuje pomoću CV AAS ili CV AFS. 
 
 
3.5.5. Neutron - aktivaciona analiza 
 
 

 

 Neutron-aktivaciona analiza je veoma osetljiva, tačna, selektivna, ali i 
skupa tehnika. Zahteva veliku stručnost analitičara. Jedna od njenih 
osnovnih prednosti je mogućnost multielementarne analize. Tako je u 
vodama istovremeno odredjivan veliki broj elemenata kao što su bakar, 
kobalt, cink, kadmijum i živa (174). Njihovo koncentrovanje pre primene 
tehnike je izvedeno na poliakrilamidoksin smoli. 
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3.5.6. Ostale metode  

 Još složenije i skuplje analitičke tehnike podrazumevaju tehniku 
površinske analize, kao na primer fotoelektron spektroskopija X zraka (XPS) 
(175) i maseno - masenu spektrometriju (MS - MS) (176). Primenom ovih 
tehnika mogu se dobiti podaci o analitu koje ni jedna druga tehnika ne može 
da omogući. Na primer, može se utvrditi dubina prodiranja analita u uzorku. 

 
 

"Spot" test 

Postoji čitav niz jednostavnih i efikasnih testova za odredjivanje 
mnogih metala uključujući i živu (177). Metode se zasnivaju na bojenoj 
reakciji analita i reagensa, pri čemu je intenzitet obojenja zavisan od 
koncentracije analita. Spot testovi ne omogućuju osetljiva odredjivanja, a 
njihova pouzdanost se često dovodi u pitanje. Iako se danas gotovo i ne 
primenjuju, oni se mogu koristiti za veoma gruba odredjivanja prisustva 
metala zbog njihove niske cene, lake dostupnosti reagenasa, jednostavnosti 
primene i mogućnosti njihove primene i od strane nestručnog lica. Nedostaci 
su ti što je reč o  polukvantitativnim metodama koje imaju veliku grešku 
odredjivanja usled mnogih interferencija i uticaja matriksa. 

 
 

Kompleksometrijska titracija 

 Jedinjenja žive se često nalaze u sastavu insekticida, fungicida i 
baktericida za potrebe poljoprivrede i industrije. Široku primenu nalaze i 
amalgami sa mnogim metalima. Tako se legura srebra i žive koristi u 
stomatologiji, cinka i žive kao često redukciono sredstvo, a kadmijuma i žive 
u Weston-ovoj ćeliji. Legura žive i talijuma sa 8,7% talijuma ima tačku 
mržnjenja na -59°C, a njena primena je moguća za izradu termometara za 
niske temperature i za proizvodnju prekidača. Kada je reč o visokom 
sadržaju žive, moguće je primeniti kompleksometrijsku titraciju za njeno 
odredjivanje, i to u količinama od 4 do 80 mg. Dvovalentni jon žive ima 
izraženu težnju da gradi komplekse, što je i iskorišćeno u okviru ovih 
analitičkih metoda. Princip svih kompleksometrijskih titracija je da Hg(II) 
prvo nagradi kompleks sa EDTA, pri čemu se višak EDTA titriše cink-sulfatom 
uz ksilenol-oranž kao indikator. Zatim se dodaje neki oslobadjajući agens koji 
oslobadja živu iz njenog kompleksa. Živa se odredjuje posredno, 
odredjivanjem oslobodjenog kompleksirajućeg agensa za koji je živa bila 
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vezana. Kao  oslobadjajući agensi mogu da se koriste različita jednjenja, kao 
na primer 4-amino-5-merkapto-3-propil-1,2,4-triazol, tiocijanat, 2-
imidazolidentionin, 2-merkaptoetanol, 3-merkapto-1,2-propandiol, 
acetilaceton, tioglikolna kiselina itd. Problem koji se često javlja vezan je za 
selektivnost u prisustvu drugih metala. Dobra selektivnost je postignuta uz 
glutation kao oslobadjajući agens (178).  

 
 

Spektrofotometrijske metode 
 
 

 
 

 
 
 

 Klasične spektrofotometrijske metode su zasnovane na gradjenju           
najčešće obojenog jedinjenja analita i nekog reagensa, a zatim merenju 
apsorpcije upadnog zračenja. Odredjivanje je zasnovano na primeni 
Lambert-Beer-ovog zakona uz poznavanje koeficijenata apsorbancije 
nagradjenog jedinjenja. Samo spektrofotometrijsko merenje se izvodi tek 
nakon selektivnog izdvajanja kompleksa, najčešće ekstrakcijom. Dosta 
osetljiva i selektivna odredjivanja žive su postignuta nakon izdvajanja i 
prekoncentracije žive flotacionom metodom. Suština metode je da živin jon 
sa jodidnim jonom nagradi HgI4

2- koji se flotacijom izdvoji u sistemu vodena 
faza/n-heptan. U cilju koncentrovanja jon se rastvara u acetonitrilu i 
spektrofotometrijski odredjuje. Radi povećanja stabilnosti ne meri se 
apsorbancija  HgI4

2-, nego jonskog asocijata sa kompleksom fero-jona (179). 
Tehnika je primenjena za odredjivanje žive u vodama, a osetljivost joj je oko 
1,2 µg/dm3. Živa(II) jon je u vodama takodje odredjivan spektrofotometrijski 
na osnovu merenja apsorbancije crveno obojenog kompleksa sa N,N′-bis(2-
merkaptofenil)etandiamidom, rastvornom u dihlormetanu (180).  
 
 
Difrakcija X - zraka (XES) 

 Reč je o još jednoj spektroskopskoj tehnici, koja predstavlja varijaciju 
skenirajućeg elektronskog mikroskopa, a kao upadne zrake koristi X-zrake. 
Ova tehnika se u praksi koristi retko, pre svega u slučaju analize uzoraka u 
čvstom stanju i za specifične analize (181). Može se koristiti, na primer, za  
odredjivanje prisustva žive ili arsena na muzejskim eksponatima. Iako spada 
u polukvantitativne tehnike, dosta je osetljiva i selektivna, ne zahteva veliku 
količinu uzorka, a instrumentacija može da bude i prenosna. Pored toga, reč 
je o nedestruktivnoj tehnici. 
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EKSPERIMENTALNI DEO 
 

4.0.1. Instrumentacija 
 
 

Sva ispitivanja su izvedena uz primenu sistema za elektrohemijsku 
striping analizu domaće konstrukcije i proizvodnje (Tehnološki fakultet, Novi 
sad i ″Elektrouniverzal″, Leskovac). Striping analizator M1, osnovni deo 
navedenog sistema predstavlja visokoautomatizovan instrument za 
potenciometrijsku i hronopotenciometrijsku striping analizu sa 
mikroprocesorskim vodjenjem celog toka analize. Instrument ima program 
za automatsko odredjivanje kvalitativnih i kvantitativnih karakteristika 
analita, uz automatsko računanje sadržaja ispitivanih elemenata. Vrednosti 
potencijala elektrolize (deponovanja) koji se mogu saopštiti su u opsegu -2 V 
do 2 V, a konstantne struje deponovanja od -50 µA do 50 µA. Tačnost 
zadavanja potencijala i struja definisana je greškom od ∆E < 2 mV, odnosno 
∆i < 0,2 µA. 
 Kvalitativne karakteristike analiziranog analita su karakteristični 
potencijali rastvaranja elemenata, odnosno potencijali platoa potenciograma 
ili hronopotenciograma. Rezolucija pri merenju potencijala rastvaranja iznosi 
∆E = 2 mV. Kvantitativna karakteristika analita odredjuje se merenjem 
vremena izmedju dve uzastopne prevojne tačke signala odziva, uz tačnost, 
definisanu greškom ∆t = 50 ms. Pored navedenih mogućnosti, analizator 
upozorava analitičara u slučaju pogrešnog saopštavanja parametara analize, 
kao i o eventualnim neregularnostima tokom elektrohemijskog procesa. 
Posle svake uradjene analize, analizator daje informacije o njenoj 
ispravnosti, odnosno o vrsti i stepenu smetnje. 
 Klasičnu elektrohemijsku ćeliju striping analizatora čini mehanička 
mešalica sa teflonskim mešačem, elektrode, procesna posuda i 
elektromagnetni ventil. Rad mehaničke mešalice kao i elektromagnetnog 
ventila koji se nalazi u njenom kućištu u potpunosti je kontrolisan osnovnim 
delom sistema. Korišćen je elektrodni sistem koji obuhvatia radnu, 
referentnu i pomoćnu elektrodu. Stacionarna radna elektroda je napravljena 
utiskivanjem cilindra od staklastog ugljenika (″Sigradur″ G) pri povišenim 
temeraturama u teflonsku cev spoljašnjeg prečnika d = 8 mm. Površina 
diska (aktivna površina elektrode) je iznosila 7, 07 mm2. Za klasičnu 
elektrohemijsku ćeliju kao pomoćna elektroda se koristitila platinska žica    
(d = 0,07 mm, l = 5 mm).  

Kao rotirajuća radna elektoda korišćena je elektroda "Beckman", pri 
čemu je rotirajući segment u vidu disk elektrode od staklastog ugljenika 
"Sigradur" G (P = 7,07 mm3) napravljen u laboratoriji za Instrumentalne 
metode analize Tehnološkog fakulteta u Novom Sadu (182).   

Tubularna ćelija je dobijena isecanjem odredjene dužine cilindra od 
staklastog ugljenika (d = 7 mm, l = 10 mm). Pomoćna elektroda za protočni 
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sistem uz tubularnu ćeliju je izradjena od cilindra od staklastog ugljenika (d 
= 5 mm, l = 10 mm).  

Tankoslojna protočna ćelija je takodje bila izradjena u Laboratoriji za 
instrumentalne metode analize Tehnološkog fakulteta. Cilindar od staklastog 
ugljenika (d = 3 mm) je utisnut u nosač od pleksiglasa. Izmedju dva prozora 
izradjena takodje od pleksiglasa se nalazi folija od teflona koja odredjiuje 
zapreminu analiziranog rastvora. Pomoćna elektroda koja se koristitila za 
ovaj protočni sistem je bila napravljena od cilindra od nerdjajućeg čelika      
(d = 3 mm, l = 53 mm).  

Procesna čaša (183) koja se koristitila i kao radna elektroda je bila od 
staklastog ugljenika, ukupne visine 3,5 cm i prečnika = 1,9 mm. Platinska 
žica (l = 13 cm, d = 0,07 cm) obmotana oko referentne elektrode je služila 
kao pomoćna elektroda uz procesnu čašu kao radnu elektrodu. Za sve 
sisteme je primenjena Ag/AgCl (3,5 mol/l, KCl) referentna elektroda. 
   
 
4.0.2. Pribor i posudje 
 
 

U radu je korišćeno uobičajeno laboratorijsko posudje i pribor, koje je 
prano deterdžentom, a zatim ispirano česmenskom vodom, razblaženom 
azotnom kiselinom (1:1), destilovanom i bidestilovanom vodom. 
 Standardni rastvori su pipetirani mikropipetama promenljive 
zapremine i to 5-50 mm3 i 20-200 mm3 (Socorex). 
 Za razaranje organskog materijala korišćene su posude za 
mikrotalasnu digestiju u zatvorenom sistemu (Parr, USA) (slika 12). 

 
 
 
 

 
 

Slika 12. Posuda za mikrotalasnu digestiju. 
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 Pored navedenog, u radu je korišćena analitička vaga, mikrotalasna 
pećnica, bušilica, ultrazvučno vodeno kupatilo, rešo i bidestilator. 
 
 
4.0.3. Hemikalije 
 
-Živa, p.a., Merck 
 
-Hlorovodonična kiselina, suprapure, Merck 
 
-Azotna kiselina, p.a., Kemika 
 
-Perhlorna kiselina, p.a., Merck 
 
-NaCl, p.a., Merck 
 
-KSCN, p.a., Merck 
 
-Elektrolitički bakar, p.a., Merck 
 
-Standardni referentni materijal - list paradajza (SRM 1573a, National 

Institute of Standards&Technology). 
 
-Etanol, p.a., Zorka 
 
-Aceton, p.a., Merck 
 
-Standardni rastvori Ag, Bi, Mn (1 g/dm3), "Titrisol", Merck 
 
-Azot ekstra čistoće 
 
 
-Bidestilovana voda 
 
 
 
4.0.4. Rastvori 
 
 

Osnovni standardni rastvor živa(II) jona, sadržaja 5 g/dm3 
pripremljen je rastvaranjem elementarne žive u 3 cm3 azotne kiseline uz 
zagrevanje i razblaživanjem bidestilovanom vodom. Rastvor je čuvan u 
polietilenskoj boci u mraku. Radni rastvori živa(II) jona masenog sadržaja 

Jaroslava Švarc-Gajić 
65



Doktorska disertacija 

0,1-50000 µg/dm3 pripremani su razblaživanjem osnovnog standardnog 
rastvora bidestilovanom vodom. Radni standardni rastvori sadržaja 0,1 
µg/dm3 pripremani su zbog nestabilnosti pred svaku analizu. Rastvori 
sadržaja 1000 i 5000 µg/dm3 pripremani su svakih sat vremena, dok su 
rastvori sadržaja 50000 µg/dm3 pripremani svaka tri dana. 
 Osnovni standardni rastvor bakra sadržaja 8 g/dm3 pripreman je 
rastvaranjem elementarnog bakra u azotnoj kielini (1:1) i razblaživanjem 
bidestilovanom vodom. Radni standardni rastvori bakra sadržaja 20 mg/dm3 
pripremani su nedeljno razblaživanjem osnovnog rastvora bakra 
bidestilovanom vodom. 
 Radni standardni rastvori srebra, bizmuta i mangana pripremani su 
razblaživanjem odgovarajućih "Titrisol"-a bidestilovanom vodom. 
 
 
4.0.5. Uzorci 
 
 
 Živa je odredjena u većem broju slatkovodnih, morskih i bunarskih 
voda, voda za piće kao i u jednom uzorku otpadne vode: 
 
 -Atlantski okean 
 
 -Jadransko more 
 
 -Voda za piće 1 
 
 -Voda za piće 2 
 
 -Dunavska voda 1 
  
 -Dunavska voda 2  
 
 -Dunavska voda 3  
 
 -Tisa 1 
 
 -Tisa 2 
 
 -Sava 1 
 
 -Sava 2 
 
 -Drina  
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 -Palićko jezero 
 
 -Bunarska voda (100 m) 
 
 -Bunarska voda (300 m, "žuta" voda) 
 
 -Kišnica 
 
 -Otpadna voda (Bor) 
 
 
 
4. Rezultati i diskusija 
 
4.1. Odredjivanje optimalnih uslova HSA žive 
 
 
 U cilju optimizacije uslova HSA, na model rastvorima žive(II) ispitan je 
uticaj najznačajnijih eksperimentalnih faktora uz primenu klasične 
elektrohemijske ćelije uz stacionarnu i rotirajuću disk elektrodu, procesnu 
posudu koja je ujedno bila i radna elektroda, kao i za protočne sisteme 
(tankoslojna u tubularna ćelija). Kontrola kvalitata površine staklastog 
ugljenika se izvodila svaki dan pre početka rada "brzim" i konačnim testom u 
0,005 mol/dm3 sumpornoj kiselini ekstra čistoće. "Brzi" test je podrazumevao 
saopštavanje konstantne struje u 10 ciklusa od -0,7 V do 0,7 V. U slučaju 
dobrog kvaliteta aktivne površine staklastog ugljenika, test je morao biti 
završen za najviše 5 s.  Konačan test je izvodjen elektrolizom rastvora 0,005 
mol/dm3 sumporne kiseline pri konstantnom potencijalu od -0,7 V tokom 60 
s uz umirenje rastvora tokom 15 s, a zatim saopštavanjem konstantne struje 
u analitičkom koraku, do dostizanja završnog potencijala od 0,7 V. Dobijeni 
hronopotenciogram nije smeo imati prevojne tačke, a analitički korak se 
morao završiti u vremenu od najviše 2 s. Staklasti ugljenik je pripreman 
poliranjem suspenzijom aluminijum-oksida, mehaničkim i elektrohemijskim 
čišćenjem. Poliranje se izvodilo po potrebi kada je uočen pad 
reproduktivnosti odredjivanja i oštrine analitičkog signala, kao i onda kada  
rezultati testa elektrode nisu bili zadovoljavajući. Mehaničko čišćenje se 
izvodilo više puta u toku dana, filter hartijom nakvašenom acetonom, a zatim 
bidestilovanom vodom. Elektrohemijsko čišćenje je izvodjeno nakon svake 
analize uzastopnim ciklusima promene potencijala od -0,7 V do 0,7 V 
odgovarajućom strujom u zavisnosti od tipa elektrohemijske ćelije. Za disk 
elektrode (stacionarna i rotirajuća) primenjivana je struja od 7 µA, dok se za 
tankoslojnu protočnu ćeliju primenjivala struja od 10 µA. Za procesnu 
posudu kao radnu elektrodu i tubularnu protočnu ćeliju primenjivana je 
struja od 50 µA.  
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Za sve sisteme odredjeni su vrsta i odgovarajuća koncentracija 
pomoćnog elektrolita, potencijal elektrolize, a definisan je i uticaj 
koncentracije, vremena elektrolize i struje rastvaranja na analitički signal 
žive. Za klasičnu i rotirajuću disk elektrodu, kao i za elektrodu u vidu 
procesne čaše posmatran je uticaj brzine mešanja rastvora, odnosno brzine 
rotiranja elektrode, dok je  za protočne sisteme posmatran uticaj protoka, s 
obzirom da je faza koncentrovanja izvodjena u uslovim konvektivnog 
prenosa mase kod svih ispitanih elektrohemijskih sistema. Analitički korak je 
izvodjen u uslovima difuzionog prenosa mase, odnosno u mirnom rastvoru. 
Nezavisno od primenjene elektrohemijske ćelije, u svim analizama je bilo 
neophodno dodavanje "pomoćnog" elementa. Naime, izdvajanje žive na 
staklastom ugljeniku je otežano i veoma nereproduktivno. Uloga "pomoćnog" 
elementa je da se on prvi izdvaja na staklastom ugljeniku i na taj način 
formira centre na kojima će se poboljšati izdvajanje odredjivanog elementa. 
Kao "pomoćni" elemenat pri odredjivanju žive najčešće se koriste bakar i 
bizmut (6, 8). Nakon izvedenih predispitivanja u radu je u tom smislu 
korišćen bakar. Jedan od razloga je bio i taj što je on u realnim uzorcima 
češće prisutan od bizmuta i to u značajnim količinama. Pri odredjivanju žive 
u većini realnih uzoraka bakar nije trebalo dodavati, što je bilo značajno sa 
aspekta eventualne kontaminacije uzoraka. Pored toga, bizmut je toksičniji 
od bakra, što naročito ima značaja pri kontinualnom monitoringu žive u 
vodotokovima. 
 Preliminarna ispitivanja su obuhvatila i uticaj rastvorenog vazdušnog 
kiseonika na deponovanje i rastvaranje žive, odnosno potrebu za 
deaeracijom ispitivanog rastvora. Poredjeni su analitički signali žive u 
deaerisanim i nedeaerisanim rastvorima. Analize su izvodjene u klasičnoj 
elektrohemijskoj ćeliji, a ispitan je uticaj deaeracije azotom u trajanju 300 s, 
480 s i 600 s. Sadržaj žive(II) u posmatranim rastvorima je iznosio 30 
µg/dm3, a bakar(II) jona 300 µg/dm3. Vreme elektrolize pri potencijalu od      
-0,9 V  je iznosilo 240 s, a struja rastvaranja 9,3 µA. Ispitivanje je izvedeno 
u 0,3 mol/dm3 azotnoj kiselini kao pomoćnom elektrolitu. Deareacija 
analiziranih rastvora u trajanju od 300 s i 480 s nije doprinela značajnijem 
povećanju osetljivosti odredjivanja. Deaeracija analiziranog rastvora u 
trajanju od 600 s je doprinela povećanju osetljivosti odredjivanja žive, 
medjutim reproduktivnost analitičkog signala žive je bila veoma loša. 
Koeficijent varijacije pet uzastopnih analiza je iznosio 13,7%. Loša 
reproduktivnost se može objasniti nagomilavanjem mehurića azota na radnoj  
elektrodi. Pored toga, nakon dereracije je uočena pojava cepanja platoa 
oksidacije žive. Iz ovih razloga i iz razloga izbegavanja kontaminacije 
analiziranog rastvora gasom za deaeraciju, kao i radi skraćivanja trajanja 
analize, u svim kasnijim ispitivanjima analize su izvodjene u nedeaerisanim 
rastvorima 
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4.1.1. Klasična elektrohemijska ćelija 
 
  

Klasična elektrohemijska ćelija se sastoji od radne disk elektrode od 
stalastog ugljenika (d = 3 mm), pomoćne elektrode od platinske žice          
(l = 5 mm, d = 0,7 mm) i 3,5 mol/dm3 Ag/AgCl referentne elektrode (slika 
13). Radna elektroda je pripremana čišćenjem acetonom i bidestilovanom 
vodom.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Slika 13. Klasična elektrohemijska ćelija. 
 
 
Uticaj koncentracije pomoćnog elektrolita na analitički signal žive 
 
 
 Uloga pomoćnog elektrolita je višestruka. Pomoćni elektrolit 
obezbedjuje električnu provodljivost rastvora, podešava pH rastvora, 
minimizira migracionu struju, a može i da dekomleksira analit. Posmatran je 
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analitički signal žive u 0,3 mol/dm3 azotnoj, hlorovodoničnoj i perhlornoj 
kiselini, 3 mol/dm3 NaCl i 0,1 mol/dm3 SCN-.  

U slučaju primene tiocijanata kao elektrolita nije bilo potrebno 
dodavati "pomoćni" element. Analitički signal žive (τ), odnosno vreme njene 
oksidacije, bio je značajan ali razvučen, dok su se na znatno pozitivnijem 
potencijalu od potencijala oksidacije žive javljala dva prevoja koja su, 
najverovatnije, odgovarala oksidaciji samog tiocijanata u dva koraka. Smeša 
različitih elektrolita kao na primer tiocijanata i hlorovodonične kiseline nije 
doprinela većoj oštrini signala. Smešu azotne kiseline i tiocijanata nije bilo 
moguće primeniti u odredjivanjima žive, s obzirom da je sama azotna 
kiselina izazivala oksidaciju tiocijanata. Poredeći hlorovodoničnu, perhlornu i 
azotnu kiselinu, živin analitički signal je bio najoštriji u hlorovodoničnoj 
kiselini, dok nije bilo značajnijih razlika po pitanju veličine signala. 
Hlorovodonična kiselina je u svim daljim ispitivanjima usvojena kao 
odgovarajući pomoćni elektrolit. Uticaj koncentracije hlorovodonične kiseline 
na analitički signal žive posmatran je u intervalu koncentracija od 0,003 
mol/dm3 do 0,03 mol/dm3. Ispitivanja su izvedena u rastvorima žive sadržaja 
10 µg/dm3 u koje je dodato 100 µg/dm3 bakra. Elektroliza je izvodjena u 
trajanju od 360 s na potencijalu od -0,9 V. Rastvaranje depozita žive je 
izvodjeno uz primenu struje od 9,3 µA. U toku faze koncentrovanja 
analizirani rastvor je mešan brzinom od 6000 o/min. Rezultati ispitivanja su 
prikazani na slici 14. Svaka tačka na dijagramu predstavlja srednju vrednost 
pet uzastopnih analiza. Nakon svake analize radna elektroda je čišćena 
elektrohemijskim putem u 10 uzastopnih ciklusa promene potencijala od -0,7 
V do +0,7 V strujom od 9,3 µA. Za svaku ispitanu vrednost koncentracije 
hlorovodonične kiseline prikazana je i reproduktivnost analitičkog signala 
žive, izražena kao koeficijent varijacije (KV). 
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Slika 14. Uticaj koncentracije hlorovodonične kiseline na analitički signal žive. 
Cm(Hg2+) = 10 µg/dm3; Cm(Cu2+) = 100 µg/dm3; t = 360 s; i = 9,3 µA. 
 
 
 Sa porastom koncentracije hlorovodonične kiseline potencijal 
rastvaranja žive se kretao ka negativnijim vrednostima, dok je vreme 
rastvaranja žive dostizalo maksimum za najnižu i najvišu koncentraciju u 
ispitanom intervalu. Reproduktivnost analitičkog signala žive je, u principu, 
opadala sa porastom koncentracije elektrolita. Za najviše koncentracije u 
ispitanom intervalu koeficijent varijacije vremena rastvaranja žive je dostizao 
vrednosti čak >10%. Stoga više koncentracije elektrolita su za dalja 
ispitivanja bile neprihvatljive. Loša reproduktivnost analitičkog signala žive u 
rastvorima veće koncentracije elektrolita može se objasniti intenzivnijim 
izdvajanjem vodonika. Mehurići vodonika su se nagomilavali na površini 
radne elektrode i remetili proces deponovanja. U svim daljim ispitivanjima 
usvojena je koncentracija hlorovodonične kiseline od 0,006 mol/dm3 s 
obzirom da je analitički signal žive bio najreproduktivniji (KV = 1,47%) i 
prilično visok. Pored toga, ova koncentracija hlorovodonične kiseline će pri 
analizi realnih uzoraka uzrokovati minimalnu kontaminaciju. 
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Uticaj potencijala elektrolize na analitički signal žive 
 
 
 U cilju dobijanja dobro definisanog platoa rastvaranja žive na 
hronopotenciogramu neophodno je bilo dobro definisati uslove deponovanja, 
od kojih je jedan od najznačajnijih, svakako, potencijal elektrolize (E). 
Posmatrani su potencijali elektrolize u intervalu od -0,64 V do –0,91 V u 
rastvorima živa(II) jona sadržaja 30 µg/dm3, u koje je bilo dodato 300 
µg/dm3 bakra. Vreme elektrolize je iznosilo 120 s, a struja rastvaranja 9,3 
µA. Nakon svake analize radna elektroda je čišćena elektrohemijskim putem 
u 10 uzastopnih ciklusa promene potencijala od -0,7 V do +0,7 V strujom 
9,3 µA. Rezultati ispitivanja su prikazani na slici 15. Svaka tačka na 
dijagramu predstavlja srednju vrednost pet uzastopnih analiza. Na dijagramu 
je prikazana i reproduktivnost izražena kao koeficijent varijacije. 
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Slika15. Uticaj potencijala elektrolize na analitički signal žive. Cm(Hg2+) = 30 
µg/dm3; Cm(Cu2+) = 300 µg/dm3; t = 120 s; i = 9,3 µA. 
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 Promena analitičkog signala žive sa promenom potencijala se veoma 
dobro mogla opisati linearnom funkcijom. Naime, negativniji potencijali su 
izazivali veću količinu izdvojene žive na radnoj elektrodi. Najbolja 
reproduktivnost je postignuta pri saopštavanju potencijala od oko -0,76 V 
radnoj elektrodi, medjutim znatno veća osetljivost je postignuta pri 
potencijalu od oko -0,91 V.  Reproduktivnost je za ovu vrednost potencijala 
bila zadovoljavajuća (8,4 %),  zbog čega je u svim daljim ispitivanjima na 
klasičnoj disk elektrodi primenjen upravo potencijal elektrolize od -0,91 V. 
Potencijal rastvaranja žive je u ispitivanom intervalu linearno opadao sa 
negativnijim vrednostima potencijala elektrolize i kretao se od ∼315 mV do 
∼285 mV. 
 
 
Uticaj brzine mešanja na analitički signal žive 
 
 
 Brzina mešanja rastvora (w) tokom elektrolize direktno utiče na 
količinu stvorenog depozita. Brzina mešanja rastvora ispitana je u opsegu 
1000-6000 o/min u rastvorima sadržaja 30 µg/dm3 živa(II) jona u koje je 
dodato 300 µg/dm3 bakra. Vreme elektrolize je iznosilo 120 s, a struja 
rastvaranja 9,3 µA. Rezultati ispitivanja su prikazani na Slici 16. 
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Slika 16. Uticaj brzine mešanja na analitički signal žive. Cm(Hg2+) = 30 
µg/dm3; Cm(Cu2+) = 300 µg/dm3; E = -0,9 V; t = 120 s; i = 9,3 µA. 
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 Analitički signal žive je rastao sa porastom brzine mešanja do 5000 
o/min. Pri većoj brzini mešanja (6000 o/min) uočen je pad osetljivosti 
odredjivanja. Najverovatnije su mehurići vazduha delimično blokirali radnu 
elektrodu i smanjivali njenu aktivnu površinu, što se uočavalo i golim okom. 
Brzina mešanja rastvora tokom elektrolize od 5000 o/min je prihvaćena u 
svim daljim ispitivanjima, s obzirom da je doprinosila najvećoj osetljivosti 
odredjivanja. 
 
 

 
Uticaj vremena elektrolize na analitički signal žive 

 
 Uticaj vremena elektrolize je ispitan za dva sadržaja žive. U rastvore 
koji su sadržali 5 µg/dm3 žive dodato je 100 µg/dm3 bakra, a posmatrana su 
vremena elektrolize u intervalu od 180 s do 600 s. Struja rastvaranja je 
iznosila 4,4 µA. Za rastvore višeg sadržaja žive (30 µg/dm3) ispitan interval 
vremena elektrolize je iznosio od 60 s do 420 s. Struja rastvanja je iznosila 
10 µA, a dodata količina bakra 300  µg/dm3. Duža vremena elektrolize su 
doprinosila raslojavanju platoa oksidacije žive (slika 17). Prvi talas koji se 
uočava na hronopotenciogramu oko 0 mV je analitički signal bakra, dok 
drugi, u ovom slučaju raslojen, odgovara analitičkom signalu žive. Na 
prikazanoj slici u prvoj koloni su dati potencijali rastvaranja kao kvalitativne 
karakteristike analita, dok su u dugoj i trećoj koloni prikazana vremena 
oksidacije u sekundama i internim jedinicama analizatora (1 s = 81,37 I. J.). 
Daljim povećanjem vremena elektrolize oba platoa na veoma bliskim 
potencijalim elektrolize su rasla, što potvrdjuje da oba odgovaraju 
rastvaranju žive. Najverovatnije je reč o rastvaranju depozita žive na manje i 
više aktivnim centrima staklastog ugljenika. Pri deponovanju žive na 
staklastom ugljeniku prvo se popunjavaju  aktivniji centri staklastog 
ugljenika. Za popunjavanja manje aktivnih centara staklastog ugljenika 
potrebno je dovesti veću energiju, odnosno zahtevaju se duža vremena 
elektrolize. Deponovanje žive na aktivnijim centrima staklastog ugljenika se 
odvija tako da se prvo formiraju veće kapljice, prilično udaljene medjusobno. 
Deponovanje žive na živi je verovatnije i brže nego na staklastom ugljeniku, 
tako da dalje produženje elektrolize izaziva povećanje formiranih kapljica 
žive i njihovo spajanje (130). Još duža vremena elektrolize izazivaju pojavu 
manjih kapljica žive na manje aktivnim centrima staklastog ugljenika u 
drugom sloju. Pri rastvaranju depozita, živa se prvo rastvara sa aktivnijih 
centara staklastog ugljenika (negativniji plato), pa tek onda sa manje 
aktivnih (pozitivniji plato). 
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lika 17. Raslojavanje platoa žive. Cm(Hg2+) = 5 µg/dm3; Cm(Cu2+) = 100 
g/dm3; E = -0,9 V; t = 600 s; i = 4,4 µA. 

Za niži sadržaj žive raslojavanje je uočeno pri vremenu elektrolize od 
80 s, dok je za viši sadržaj žive do raslojavanja platoa oksidacije dolazilo pri 
remenima elektrolize od 300 s i dužim. Ako se posmatra zbirno vreme 
ksidacije oba platoa žive, zavisnost njenog analitičkog signala od vremena 
lektrolize se pokoravala Bolcmanovoj funkciji  za niži sadržaj, odnosno 
earnoj funkciji za viši sadržaj (slika 18).  
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U oba slučaja duža vremena elektrolize su doprinosila većoj 

osetljivosti odredjivanja. Bolcmanova funkcija zavisnosti analitič g signala 
žive od vremena elektrolize za niži sadržaj žive može se objasniti 
nedovoljnim trajanjem elektrolize (do 360 s) za tako nizak sadržaj žive. Za 
prva tri ispitana vremena elektrolize i niži sadržaj žive (slika 18 (a)) 
analizator je merio nerealna (duža) vremena rastvaranja žive, pošto je njen 
signal bio nešto razvučen. Pri ručno izmerenim vremenima rastvaranja žive, 
zavisnost njenog analitičkog signala od vremena elektrolize je bila o 
za slučaj većeg sadržaja (slika 18 (b)). 
 
 
Uticaj struje rastvaranja na analitički signal žive  
 
 
 U hron otencio trijskoj iping a izi stru astvaran  je jedan 
od najznačajnijih faktora. Njen pravilan izbor omogućava dobijanje oštrog i 
reproduktivnog analitičkog signala. Uticaj struje rastvaranja ispitan je za dva 
sadržaja žive, i to 5 µg/dm3 i 30 µg/dm3. Vremena elektrolize su iznosila, 
redom, 360 s i 240 s, a posmatrani intervali struja rastvaranja od 2,5 µA do 
,9 µA i od 5,9 µA do 12,2 µA. Dobijene zavisnosti su prikazane na slici 19. 

U oba slučaja vreme rastvaranja žive je opadalo saopštavanjem većih 
ruja rastvaranja po eksponencijalnoj funkciji.  Za viši sadržaj žive pad 
nalitičkog signala žive je bio oštriji i menjao se po eksponencionalnoj 

t  je signal bivao oštriji. Ipak, za niže sadržaje žive 
otrebno je bilo primeniti manje struje rastvaranja. Potencijal rastvaranja 

žive ni

 

ko

slična ka

op me  str nal ja r ja
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st
a
funkciji drugog reda, dok je za niži sadržaj žive eksponencijalna funkcija bila 
prvog reda. Reproduktivnost analitičkog signala žive je bila bolja primenom 
većih s ruja, s obzirom da
p

je se menjao bitnije u ispitanim intervalima struja rastvaranja. 
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Uticaj koncentracije na analitički signal žive 

Karakter zavisnosti analitičkog signala od koncentracije je ispitan za 
va opsega sadržaja (Cm) – od 3 µg/dm3 do 18  µg/dm3 i od 20 µg/dm3 
o 45 µg/dm3. Dodate količine bakra su iznosile, redom, 85 µg/dm3 i 250 
g/dm3. Elektroliza za niži opseg sadržaja je trajala 600 s, a za viši  240 s. 
rimenjene struje rastvaranja su iznosile, redom za niži i viši opseg sadržaja, 
,9 µA i 8,5 µA. Dobijene zavisnosti su prikazane na slici 20.  

 
 

 
 
 
 
 
Slika 20. Zavisnost analitičkog signala žive od sadržaja. (a) Cm(Cu2+) = 85 
µg/dm3; t = 600 s; i = 5,9 µA; (b) Cm(Cu2+) = 250 µg/dm3; t = 240 s; i = 
8,5 µA. 
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 Za niži opseg masenog sadraja žive dobijena je polinomska zavisnost 
nalitičkog signala žive od masene koncentracije, dok se pri višim sadržajima 
ve ova zavisnost vno dobro mogla opisati linearnom funkcijom. 
olinomski karakt zavisnosti je isključio mogućnost primene metode 
odatka standarda izračunavanje koncentracije pri nižim sadržajima žive. 
a odredjivanje viših koncentracija žive takodje je potrebno primeniti 
etodu kalibracio krive. Iako je za viši opseg sadržaja žive dobijena 
earna za t, odsečak na osi vremena oksidacije nije bio zanemarljiv, te 
 stoga pogodni rimena metode kalibracione krive za izračunavanje 
držaja. Metoda dodatka standarda bi se mogla primeniti uz potrebnu 

orekciju (značajan odsečak) dobijenog rezultata. 

Ponovljivost (a čka reproduktivnost) je odredjena na osnovu 
dam uzastopnih an rastvora žive sadržaja 5 µg/dm3 i 20 µg/dm3. 
medju analiza elektroda je elektrohemijski čišćena u toku 10 cilkusa 
romene potencijala.  Dodata količina bakra je iznosila za niži sadržaj žive 60 
g/dm3, a za viši 200 µg/dm3. Uslovi pri kojima je odredjena analitička 
produkt su bili: za niži sadržaj žive vreme elektrolize 600 s i struja 
stvaran µA, a za viši sadržaj vreme elektrolize je iznosilo 240 s, dok 
 struja rastvaranja bila 10,6 µA. Koeficijenti varijacije su iznosili, redom, za 
iži i viši sadržaj žive 0,88% i 1,16%.  Ponovljivost potencijala rastvaranja 
ve je bila nešto a za viši sadržaj žive. Izražena kao koeficijent varijacije 
onovljivost potencijala rastvaranja je iznosila svega 0,77%, dok je za niži 
držaj žive koefic t varijacije bio 2,58%.  

Reproduktivnost je odredjena pri istim eksperimentalnim uslovima kao 
ponovljivost i to kao rezultat rastvora žive odredjene 

oncentracije. Za niži sadržaj žive koeficijent varijacije vremena rastvaranja 
ve je iznosio 1,5%, dok je za viši sadržaj žive iznosio 2,2%. Koeficijenti 
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varijacije potencijala rastvaranja žive su za niži i viši sadržaj žive iznosili, 
redom, 2,4% i 1,7%. 
 
 
 
Granica detekcije (LOD) 
 
 
 Granica detekcije (LOD) je odredjena na osnovu X±3SD kriterijuma, 
pri čemu je X srednja vrednost signala pet uzastopnih analiza slepe probe, 
a SD njihova standardna devijacija. Sadržaj u slepoj probi je odredjen 
metodom kalibracione krive. Osetljivost je odredjena pri vremenu elektrolize 
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od 600 s i struji rastvaranja 9,3 µA i iznosila je 1,10 µg/dm3. Koeficijent 
varijacije je iznosio 7%. Ispitana je i mogućnost povećanja osetljivosti 
dredjivanja dodatkom bizmuta. U analizirane rastvore dodavano je 3 
g/dm3 bizmuta. Uslovi analize su ostali isti. Dodatak bizmuta je omogućio 

p redjivanja žive na 0,5 µg/dm3. Takodje je 
postignuto i povećanje relativne osetljivosti, tako da se  1 µg/dm3 žive 

ogao detektovati za 480 s. Reproduktivnost signala žive uz dodatak 

lastom ugljeniku bakar ima 
značaj

1 µg/dm3: t = 600 s; i = 9,3 µA 
5 µg/dm3: t = 600 s; i = 8,7 µA 
1 µA 

ko je uobičajeno da se prilikom ispitivanja uticaja pojedinih faktora analize 

alitičkog 
signala žive sadržajima ∼1 µg/dm3 odgovaraju količine bakra od ∼40 µg/dm3 

o
µ
ovećanje apsolutne osetljivosti od

m
bizmuta, izražena kao koeficijent varijacije (n = 5) je iznosila 8,2%. 
 Granica kvantitativnog odredjivanja (LOQ) je odredjena kao X±10SD 
pri istim eksperimentalnim uslovima i iznosila je 1,55 µg/dm3.  
 
 
4.1.1.1. Interferencije 
 
 
Uticaj bakra na analitički signal žive 
 
 
 Prilikom deponovanja žive na stak

nu ulogu s obzirom da se živa teško izdvaja na čistom staklastom 
ugljeniku, dok se bakar dobro izdvaja na elektrodama od ovog materijala. 
Plato koji je odgovarao oksidaciji bakra javljao se na potencijalima u 
intervalu od -15 mV do 15 mV. Uticaj bakra na analitički signal žive je ispitan 
za tri sadržaja žive 1 µg/dm3, 5  µg/dm3 i 10 µg/dm3. Uslovi ispitivanja su 
bili: 
 

0 µg/dm3: t = 360 s; i = 7 
 
Ia
uslovi održavaju konstantnim, u ovom slučaju se zbog relativno širokog 
intervala sadržaja žive, kao i specifičnosti primenjene tehnike, ovaj princip 
nije mogao primeniti. 

Eksperiment je vodjen tako da se u rastvorima navedenih sadržaja 
žive odnos dodate količine bakra i žive postepeno povećavao, pri čemu se 
pratio analitički signal žive. U rastvorima koji su sadržavali 1 µg/dm3 analita  
analitički signal se nije bitnije menjao sve do odnosa Cu:Hg = 38:1.  Daljim 
povećavanjem odnosa Cu:Hg, odnosno količine dodatog bakra, analitički 
signal žive je blago opadao i to po linearnoj funkciji sve do odnosa 120:1. 
Dalje povećanje količine bakra uslovilo je gubitak analitičkog signala žive. 
Usled znatno veće količine bakra njegovo izdvajanje na staklastom ugljeniku 
je bilo dominantno i favorizovano. S obzirom na reproduktivnost an

Jaroslava Švarc-Gajić 
81



Doktorska disertacija 

do 120 µg/dm3. Za tako niske sadržaje žive mora se voditi računa da se ne 
doda suviše velika količina bakra, pošto može doći do gubitka živinog 
signala. Takodje se mora uzeti u obzir da je u većini realnih uzoraka bakar 
eć prisutan. Tek nakon odredjivanja bakra potrebno je utvrditi da li ga je 

zirom da su u većini realnih uzoraka sadržaji 
žive reda veličine 1 µg/dm  i niži.  
 Za sadržaj žive 5  µg/dm3 njen analitički signal se nije bitnije menjao 
s tljivost je postignuta u intervalima 
dnosa Cu:Hg od 20:1 do 40:1, što je odgovaralo sadržajim bakra od 100 
g/dm3 do 200 µg/dm3. U tom intervalu je i oštrina prevoja analitičkog 

Za veće sadržaje žive (10 µg/dm ) uočen je nešto drugačiji karakter 
visnosti. Analitički signal žive rastao je sa odnosom Cu:Hg po približno 

u:Hg manje od  35:1 signal žive je bio 
ost i oštrina analitičkog signala žive je 

d 50:1 do 70:1. Pri odnosima Cu:Hg 80:1, i 
ećim uočeno je raslojavanje analitičkog signala žive. Može se pretpostaviti 

njem platoa oksidacije žive.  

ana konstantnom, dok je količina srebra 

v
potrebno dodavati ili ne, s ob

3

ve do odnosa Cu:Hg = 20:1. Najveća ose
o
µ
signala žive bila najveća. Najbolja reproduktivnost je uočena pri sadržajima 
bakra od 100 µg/dm3 do 150 µg/dm3, odnosno pri odnosima Cu:Hg od 20:1 
do 30:1. U tom intervalu koeficijent varijacije vremena rastvaranja žive se 
kretao ispod 1%. Signal žive se gubio pri sadržajima bakra od 300 µg/dm3 i 
većim. Za sadržaje žive ∼5 µg/dm3 preporučuje se količina bakra od oko 100 
µg/dm3. 
 3

za
linearnoj funkciji. Za odnose C
razvučen. Najbolja reproduktivn
primećena u intervalu odnosa o
v
da za dovoljno visoku koncentraciju bakra delimično formirana "bakarna" 
elektroda. Rastvaranje izdvojene žive sa takve površine i sa ostalog dela 
aktivne površine elektrode se odvija na različitim potencijalima što se 
manifestovalo raslojava

Može se zaključiti da je za veće sadržaje žive potrebno dodati i veće 
količine bakra. Optimalan sadržaj bakra je teško utvrditi za širi raspon 
koncentracije žive. Medjutim za sadržaje žive od 1 µg/dm3 do 5 µg/dm3 koji 
se mogu očekivati u realnim uzorcima odgovarajuća količina bakra je ∼85 
µg/dm3 s obzirom na visinu, oštrinu i reproduktivnost analitičkog signala 
žive. 
 
 
Uticaj srebra na analitički signal žive 
 
 
 Uticaj srebra na analitički signal žive je ispitan u rastvorima živa(II) 
jona sadržaja 1 µg/dm3 i 10 µg/dm3 u koje je dodato 100 µg/dm3 bakra. 
Vreme elektrolize je za niži sadržaj žive iznosilo 600 s, a struja rastvaranja 
9,3 µA, dok je za viši sadržaj vreme elektrolize bilo 360 s, uz istu struju 
rastvaranja. Količina žive je održav
postepeno povećavana. Za oba sadržaja žive najniža količina srebra čiji je 
uticaj posmatran je odgovarala odnosu Ag:Hg = 1:1. Do odnosa Ag:Hg = 
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20:1 na hronopotenciogramu se uočavao jedan talas, čiji se potencijal 
oksidacije pomerao ka negativnijim vrednostim sa povećanjem količine 
dodatog srebra. Ovaj signal koji se javljao na ∼300 mV odgovarao je 
zajedničkom signalu rastvaranja žive i srebra. Nihov zajednički prevoj je 
rastao sa daljim dodatkom srebra sve do odnosa Ag:Hg 20:1. Daljim 
dodavanjem srebra dolazilo je do raslojavanja zajedničkog signala žive i 
srebra i pojave dva platoa (slika 21). Negativniji plato koji se javljao na ∼240 
mV je najverovatnije poticao od anodnog rastvaranja žive i nije se praktično 

datog srebra dolazilo je 
do pon

jima srebra od 75 µg/dm3, odnosno 100 µg/dm3 za, redom, niži i viši 
držaj žive. Pri odredjivanju žive srebro ne sme biti prisutno u uzorku, s 

bzirom da sa živom daje zajednički signal, što utiče da izmereno vreme 
oksidacije ne bude realno će sadržaje srebra u 
odnosu na sadržaj žive analitički signal srebra u potpunosti prekriva analitički 
ignal žive.  

menjao daljim dodavanjem srebra. Pozitivniji plato koji se javljao na ∼350 
mV je odgovarao rastvaranju elektropozitivnijeg srebra i rastao je sa 
odnosom Ag:Hg (R) po funkciji polinoma (τ = 5,03 + 0,35R – 0,006R2 + 
4,9⋅10-5R3 + 1,1⋅10-4R4; r = 0,9990).  

Za sadržaje žive od 10 µg/dm3 rastvaranje žive i dodatkog srebra se 
takodje manifestovalo zajedničkim analitičkim signalom. Raslojavanje 
zajedničkog signala žive i srebra je uočeno pri odnosima Ag:Hg 3:1 i većim. 
Nakon raslojavanja prevoj koji se javljao na pozitivnijem potencijalu, a koji je 
odgovarao rastvaranju srebra rastao je sa dodatom količinom srebra takodje 
po funkciji polinoma. Daljim povećanjem količine do

ovog spajanja dva prevoja (živin signal i signal srebra) u jedan. Na 
hronopotenciogramu se ponovo uočavao samo jedan prevoj koji je najvećim 
delom poticao od rastvaranja srebra. Usled prisustva znatno veće količine 
srebra u rastvoru u odnosu na količinu žive, njen analitički signal je bio 
prekriven signalom srebra. Spajanje dva prevoja u jedan je uočeno pri 
sadrža
sa
o

. Pored toga, za mnogo ve

s
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Slika 21. Raslojavanje zajedničkog signala žive i srebra. Cm(Hg2+) = 1 
g/dm3; Cm(Cu2+) = 100 µg/dm3; Cm(Ag+) = 50 µg/dm3;  t = 600 s; i = 9,3 
A. 

Pošto je uočeno da se srebro pri radnim uslovima dobro izdvaja na 
aklastom ugljeniku, posmatran je i uticaj žive na analitički signal srebra.  U 
stvorima sadržaja 3, 10 i 30 µg/dm3 srebra postepeno je povećavana 

odata količina  žive. Dodata količina bakra je iznosila 100 µg/dm3, vreme 
elektrolize  600 s za 3 µg/dm3, odnosno 360 s za 10 µg/dm3 i 30 µg/dm3 
srebra. Struja rastvaranja je u svim slučajevima bila 9,3 µA. Karakter 
dobijene zavisnosti analitičkog signala srebra od odnosa Hg:Ag je za sva tri 
sadržaja srebra bio isti (slika 22).  Srebro i živa su gradili zajednički signal 
koji je rastao sa dodatom količinom žive sve do njihovog odnosa ∼9:1. 
Daljim dodavanjem žive zajednički analitički signal ova dva elementa nije se 
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bitnije menjao. Pri odnosu Hg:Ag = 1:1 signal srebra je bio veći za, redom, 
54%, 40% i 27% u odnosu na signal čistog srebra. Iz ovih podataka se 
zaključuje da je povećanje osetljivosti odredjivanja srebra usled dodatka žive 
izraženije na nižim sadržajima. S obzirom da je interval odnosa Hg:Ag u 
kojima je izražen porast analitičkog signala srebra na svim sadržajima srebra 
približno isti, može se zaključiti da je upravo taj interval odnosa značajan za 
postizanje veće relativne osetljivosti odredjivanja srebra. Kada se govori o 
povećanju apsolutne osetljivosti odredjivanja srebra bitno je održavati odnos 
Hg:Ag iznad 9:1 kako bi se odredjivanje izvelo u uslovima pri kojima 
analitički signal zavisi samo od količine srebra i ne menja se bitnije sa 
količinom dodate žive. Potencijal oksidacije zajedničkog prevoja srebra i žive 
se kretao ka pozitivnijim vrednostima sa povećanjem količine dodate žive (od 
∼280 mV do ∼360 mV). 
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Slika 22. Zavisnost analitičkog signala srebra od odnosa Hg:Ag. Cm(Ag+) = 3 
µg/dm3; Cm(Cu2+) = 100 µg/dm3; t = 600 s; i = 9,3 µA. 
 
 
 
Uticaj bizmuta na analitički signal žive 
 
 
 Bizmut je elemenat koji je veoma često prisutan u mnogim uzorcima, 
pogotovo vodama. S obzirom da je odredjivanje žive u vodama od naročitog 
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značaja, neophodno je bilo ispitati uticaj bizmuta na analitički signal žive. 
Plan eksperimenta je bio analogan već opisanim ispitivanjima uticaja bakra i 
srebra. Odnosno, za rastvore konstantnog sadržaja žive (1 µg/dm3 i 10 
µg/dm3) postepeno je povećavana količina dodatog bizmuta. Uslovi analize 
bili su isti kao u prethodnom ispitivanju. Dobijena zavisnost analitičkog 
signala žive od odnosa Bi:Hg prikazana je na slici 23. 
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Slika  23. Zavisnost analitičkog signala žive od odnosa Bi:Hg. (a) Cm(Hg2+) = 
1 µg/dm3; Cm(Cu2+) = 100 µg/dm3; t = 600 s; i = 9,3 µA (b) Cm(Hg2+) = 10 
µg/dm3; Cm(Cu2+) = 100 µg/dm3; t = 360 s; i = 9,3 µA. 
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 Pri manjoj količini dodatog bizmuta signal žive je rastao da bi daljim 
dodavanjem bizmuta bivao gotovo konstantan. Za niži sadržaj žive njen 
signal je rastao do odnosa Bi:Hg = 3:1, dok je za viši sadržaj žive povećanje 
njenog signala bilo prisutno do odnosa Bi:Hg = 1:1. U intervalu većih odnosa 
i:Hg živin signal je bivao približno konstantan i u proseku za 38% (za 1 
g/dm3 žive), odnosno za 15% (za 10 µg/dm3) veći u odnosu na signal žive 
ez dodatka bizmuta. Za oba sadržaja žive primećen je gubitak njenog 
nalitičkog signala pri količini dodatog bizmuta od 90 µg/dm3, odnosno živin 
gnal je nestajao sa hronopotenciograma pri odnosima Bi:Hg = 90:1 i Bi:Hg 
 9:1 za niži i viši sadržaj žive. Moguće objašnjenje nestanka živinog 
nalitičkog signala je da je usled prisustva relativno velike količine bizmuta 
kom elektrolize formirana praktično bizmutova elektroda na kojoj se živa 

e izdvaja. Na to ukazuje i činjenica da do nestanka živinog signala dolazi pri 
toj količini prisutnog bizmuta pri različitim sadržajima žive, odnosno pri 
oncentraciji dovoljnoj da se elektrolitički postigne prekrivanje staklastog 
gljenika bizmutom i formiranje "bizmutove" elektrode. Inicijalno povećanje 
nalitičkog signala žive pri manjim količinama dodatog bizmuta može se 
bjasniti kodepozicijom bizmuta i žive. Na to ukazuje i činjenica da živin 
gnal raste pri dodatku bizmuta u količini od 3  µg/dm3 kada je u rastvoru 
risutno 1 µg/dm3 žive, odnosno 10 µg/dm3 kada je u rastvoru prisutno 10 
g/dm3. Odnosno, veća količina žive zahteva veću količinu bizmuta za 
odeponovanje. Mogućnost primene ovog fenomena u analitičke svrhe pri 
dredjivanju žive je potrebno ispitati, naročito zato što je povećanje 
setljivosti izraženije pri nižim sadržajima žive. 

čki signal žive 

Mangan je gotovo uvek prisutan u vodama. S obzirom da su ciljni 
zorci u kojim se planira odredjivanje žive u okviru disertacije upravo vode, 
eophodno je bilo razmotriti uticaj mangana na analitički signal žive. Uticaj 
angana takodje je ispitan za dva sadržaja žive (1 µg/dm3 i 10 µg/dm3) pri 
tim eksperimentalnim uslovima kao i prilikom prethodnih ispitivanja. 
ariran je odnos Mn:Hg  do 80:1, pri čemu nije primećen značajan uticaj na 
nalitički signal žive. Vreme oksidacije žive je u celom intervalu odnosa 
stajalo praktično nepromenjeno. Medjutim, nakon većeg broja analiza (∼10) 
stvora u kojima je bio prisutan mangan, živin analitički signal je bivao 
uzetno razvučen i slabo učljiv. Izveden je zaključak da je prisustvo 

centracije mangana 
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mangana pri odredjivanju žive na staklastom ugljeniku nepoželjno, s obzirom 
da on izaziva blokadu radne elektrode. Radna elektroda je zahtevala česta 
čišćenje. Pri ispitivanju rastvora koji su sadržali niže kon
dovoljno je bilo čišćenje u 50% etanolu u ultrazvučnom kupatilu u trajanju 
od 6 minuta. Kada su se analizirali rastvori većeg sadržaja mangana čišćenje 
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radne elektrode u ultrazvučnom kupatilu je bilo neefikasno pa je bilo 
neophodno radnu elektrodu polirati suspenzijom aluminijum-oksida. 
 
 
 
4.1.2. Rotirajuća disk elektroda 
 
 
 Rotirajuća disk elektroda je bila istih dimenzija kao i stacionarna disk 
elektroda klasične elektrohemijske ćelije i bila je izradjena tako što je na 
Beckman-ovu elektrodu pričvršćen rotirajući segment izradjen na predmetu 
za Instrumentalne metode analize Tehnološkog fakulteta u Novom Sadu. 
Procesne čaše su bile istih dimenzija i oblika kao i u klasičnoj 
elektrohemijskoj ćeliji. Držač za procesnu čašicu je bio izradjen od stiropora 
(slika 24). Ispitivanje eksperimentalnih parametara je izvedeno u istom 
pomoćnom elektrolitu (0,006 mol/dm3 HCl) kao i u prethodnom ispitivanju. 
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Slika 24. Sistem sa rotiraju
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Uticaj potencijala elektrolize na analitički signal žive 

Uticaj  potencijala elektrolize je ispitan u rastvorima sadržaja žive 10 
g/dm3 u koje je dodato 100 µg/dm3 bakra. Ispitan interval je obuhvatio 
otencijale od -0,6 V do -1,3 V. Vreme elektrolize je iznosilo 120 s, dok je 
truja rastvaranja bila 3,3 µA. Ispitivanje je izvedeno pri brzini rotiranja 
lektrode (w) od 3000 o/min. Dobijeni rezultati su prikazani na slici 25.  

 
 
 
 
 
 
 
Slika 25.  Uticaj potencijala elektrolize na analitički signal žive
10 µg/dm3; Cm(Cu2+) = 100 µg/dm3; t = 120 s; i = 3,3 µA. 
 
 

Kao što se na slici 25 može videti analitički signal žive se povećavao 
s tim, potencijali 
negativniji od -1 V nisu doprinosili daljem povećanju osetljivosti odredjivanja 
ive. S obzirom da je reproduktivnost bitnije opadala pri potencijalima 

najveća. Potencijal oksidacije žive se pri ovoj vrednosti potencijala elektrolize 
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aopštavanjem negativnijih potencijala elektrolize. Medju

ž
negativnijim od -0,9 V u svim daljim ispitivanjima na rotirajućoj elektrodi, 
usvojen je potencijal od -1 V. Reproduktivnost vremena rastvaranja žive pri 
toj vrednosti potencijala elektrolize je bila zadovoljavajuća, a  osetljivost 
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kretao oko 240 mV uz reproduktivnost 1,24%. Reproduktivnost analitičkog 
signala žive je na potencijalima ≤ -1,2 bila nezadovoljavajuća zbog 

tenzivnijeg izdvajanja vodonika. 
 
 

čki signal žive 

Konvektivni prenos mase u fazi koncentrovanja žive se ostvarivao 
tenzivnim anjem elek ode. Posmatrane su brzine obrtanja elektrode 
) od 1000 o/min do 8000 o/min. Ispitivanja su izvedena pri usvojenom 

otencijalu e rolize i svim uslovima kao u okviru prethodnog ispitivanja. 
obije ultati su prikazani na slici 26. 

 

o sa brzinom obrtanja elektrode, pri čemu 
je uoč o zakrivljenje zavisnosti za brzine ≥ 7000 o/min. Brzine obrtanja 
veće od 7000 o/min više nisu bitnije uticale na porast živinog signala. 
U m da je ona 
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Slika 26. Uticaj brzine obrtanja elektrode na analitički signal žive. Cm(Hg2+) = 
10 µg/dm3; Cm(Cu2+) = 100 µg/dm3; E = -1 V; t = 120 s; i = 3,3 µA. 
 
 
 
 Analitički signal žive je rasta

en

svojena je brzina obrtanja elektrode od 8000 o/min, s obziro
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omogućila najveću osetljivost odredjivanja. Koeficijent varijacije analitičkog 
ignala žive pri usvojenoj brzini obrtanja je bio dobar i iznosio je 3,4%. 

čki signal žive 

Uticaj vremena elektrolize na analitički signal žive ispitan je u 
stvorima žive sadržaja 1 µg/dm3 i 10 ng/dm3. Dodata količina bakra je 
nosila 30 µg/dm3, odnosno 5 µg/dm3, a primenjene struje rastvaranja 2,2 
A i 1,8 µA za viši i niži sadržaj žive. Za sadržaj žive od 1 µg/dm3  u 
pitanom intervalu vremena elektrolize od 180 s do 300 s dobijena je 
earna zavisnost analitičkog signala žive od vremena elektrolize (τ = 0,15 + 

,005t) uz vrlo dobar koeficijent korelacija (r = 0,9993). Za sadržaj žive od 
0 ng/dm3 ispitana su vremena elektrolize od 300 s do 600 s, pri čemu je 
obijena takodje linearna zavisnost (τ = 0,1 + 0,035t; r = 0,9975). 

čki signal žive 

Uticaj struje rastvaranja na analitički signal žive je ispitan u 
stvorima sadržaja 10 µg/dm3 u koje je dodato 100 µg/dm3 bakra. Uz 

svojeni potencijal elektrolize i brzinu obrtanja, vreme elektrolize je iznosilo 
20 s. U ispitivanju su obuhvaćene struje od 2,6 µA do 10 µA. Primena 
ruja rastvaranja ispod 2,6 µA je bila nemoguća, pošto analizator nije 
ronalazio prevoj na hronopotenciogramu, s obzirom da je rastvaranje žive 

struje 
stvaranja, kao i njegova reproduktivnost prikazani su na slici 27. Svaka 
čka predstavlja srednju vrednost pet ponovljenih analiza. 

s
Reproduktivnost potencijala rastvaranja žive pri usvojenoj brzini obrtanja je 
iznosila čak 0% (izraženo kao KV), a on se kretao oko 275 mV. 
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cijal rastvaranja žive, suprotno izraženom uticaju kod stacionarne disk 
ode. 
Na osnovu odredjenog optimalnog intervala struja rastvaranja za 
je žive od 10 µg/dm3, u rastvorima žive sadržaja žive 1 µg/dm
rval manjih struja rastvaranja i to od 1,1 µA do 4,1 µA. Dodata koli
 je iznosila 30 µg/dm3. Svi ostali uslovi su bili kao u prethodnom 
anju. Dobijena je analogna zavisnost. Odnosno, vreme rastvaranja žive 
ada strujom rastvaranja po eksponencijalnoj funkciji (
^(-(i-1,1)/0,5) -0,09e^(-(i-1,1)/1; r = 0,9989). Utvrdjeno je da je za 
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Analitički signal žive je opadao sa strujom rastvaranja po 
ksponencijalnoj funkciji drugog reda. Analogno kao kod stacionarne disk 
lektrode, veće struje su doprinosile većoj oštrini i boljoj reproduktivnosti 
nalitičkog signala. Signal je bivao više razvučen što je i primenjena struja 
ila manja, što se odražavalo na lošiju reproduktivnost analitičkog signala. 
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Slika 27. Zavisnost analitičkog signala žive od struje rastvaranja. Cm(Hg2+) = 
10 µg/dm3; Cm(Cu2+) = 100 µg/dm3; t = 120 s; w = 8000 o/min. 
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sadržaje žive od 1 µg/dm3 odgovarajući interval struja rastvaranja od 1,1 µA 
o 2,2 µA. 

čki signal žive 

Karakter zavisnosti analitičkog signala od koncentracije je ispitan u 
va opsega sadžaja žive od 10 ng/dm3 do 30 ng/dm3 i od 1 µg/dm3 do 9 
g/dm3. Dodate količine bakra su iznosile, redom, 5 µg/dm3 i 30 µg/dm3. 
lektroliza je trajala 360 s za niži opseg i 180 s za viši opseg. Depozit žive se 
stvarao strujama od 1,8 µA i 2,2 µA za niži i viši opseg sadržaja, redom. Za 

ba opsega sadržaja žive utvrdjena je dobra linearna zavisnost analitičkog 
gnala od sadržaja. Odsečci na osi vremena rastvaranja su iznosili, redom, 
 niži i viši opseg,  0,38 s i 0,59 s, dok su odgovarajući koeficijenti pravca 
nosili 0,04 s⋅dm3/ng i 0,23 s⋅dm3/µg. Slaganje eksperimentalnih rezultata 
 pretpostavljenim linearnim funkcijama je bilo dobro i izraženo preko 

slojavanje 
nalitičkog signala žive pri sadržajima od 5 µg/dm3 i većim. Oba prevoja 
liskih potencijala (oko 230 mV i 280 mV) su rasla daljim povećanjem 

d onog u uzorku izazvalo značajnu grešku pri odredjivanju 

. Ponovljivost je računata kao rezultat sedam uzastopnih analiza 
tog rastvora, dok je reproduktivnost odredjena na osnovu pet analiza 
zličitih rastvora istog sastava. Izmedju analiza radna elektroda je 

e a promene potencijala 
onstantnom strujom. Uslovi analize su podrazumevali vreme elektrolize od 
40 s i 120 s , za niži i viši sadržaj žive, i redom, struje rastvaranja od 2,2 µA 
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koeficijenata korelacije je iznosilo, redom, za niži i viši opseg sadržaja, 
0,9970 i 0,9990. Za viši opseg masenog sadržaja uočeno je ra
a
b
sadržaja žive. Za razliku od klasične elektrohemijske ćelije i stacionarne 
elektrode, gde se jedino metoda kalibracione krive može primeniti za 
izračunavanje sadržaja žive, kod sistema sa rotirajućom disk elektrodom 
moguće je primeniti i metodu standardnog dodatka. Mali odsečci na osi 
vremena rastvaranja i linearna zavisnost pružaju mogućnost znatno bržeg i 
jednostavnijeg izračunavanja koncentracije metodom dodatka standarda. 
Prednost ove metode se naročito ispoljava kod uzoraka složenijeg matriksa, 
gde bi definisanje zavisnosti analitičkog signala od sadržaja u drugačijem 
matriksu o
sadržaja. 
 
 
Ponovljivost i reproduktivnost 
 
 
 Ponovljivost i reproduktivnost su odredjeni na dva sadržaja žive ÷ 1 
µg/dm3 i 10 µg/dm3. Dodate količine bakra su iznosile, redom, 30 µg/dm3 i 
100 µg/dm3

is
ra
lektrohemijski čišćena  uzastopnim ciklusim

k
2
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i µA. Originalan zapis analizatora pri odredjivanju ponovljivosti je 
prikazan na slici 28.  

3,3 

 

 

Ponovljivost, izražena kao koeficijent varijacije je iznosila za niži i viši 
sadržaj žive 9,78% i 2,3%. Ponovljivost potencijala oksidacije žive je iznosila 
za niži i viši sadržaj žive, redom 0,9% i 0,7%. Reproduktivnost se nije 
mnogo razlikovala od ponovljivosti i iznosila je za niži sadržaj žive 8,9%, a za 
viši 2,2%. U poredjenju sa stacionarnom disk elektrodom primećena je nešto 
lošija reproduktivnost analitičkog signala žive za rotirajuću elektrodu. Nisu 
uočene značajnije razlike u reproduktivnosti potencijala oksidacije žive u 
poredjenju sa stacionarnom disk elektrodom. Potencijal oksidacije žive se 
kretao oko 230 mV sa reproduktivnošću od 4,3% i 0,82% za niži i viši 
sadržaj žive. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

Jaroslava Švarc-Gajić 
95



Doktorska disertacija 

Jaroslava Švarc-Gajić 

. Ponovljivost odredjivanja primenom rotirajuće disk elektrode sa 
vnim i kvantitativnim pokazateljima. Cm(Hg2+) = 10 µ
) = 100 µg/dm3; E = -1 V; t = 180 s; i = 3,3 µA; w = 8000 o/min. 
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Granica detekcije  
 
 
 Pri odredjivanju granice detekcije i granice kvantitativnog odredjivanja 

ve primenom rotirajuće disk elektrode primenjeni su isti kriterijumi kao za 
acionarnu disk elektrodu. Dodata količina bakra je iznosila 3 µg/dm3. 
setljivost je odredjena za vreme elektrolize od 600 s, pri čemu je u 
nalitičkom koraku primenjena struja od 2,2 µA. Brzina obrtanja elektrode je 
nosila 8000 o/min. Utvrdjena je znatno veća osetljivost u poredjenju sa 
acionarnom disk elektrodom. Odredjena je granica detekcije od 27 ng/dm3 
z koeficijent varijacije od 8,1% (slika 29), odnosno granica kvantitativnog 
dredjivanja od 40 ng/dm3. 

lika 29. Signal na granici detekcije sa kvalitativnim i kvantitativnim 
okazateljima. Rotirajuća disk elektroda. E = -1 V; C (Hg2+) = 27 ng/dm3; 
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Cm(Cu2+) = 3 µg/dm3; E = -1 V; t = 600 s; i = 2,2 µA; w = 8000 o/min. 
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4.1.3. Procesna čaša od staklastog ugljenika 
 
 
 

astom ugljeniku, radne elektrode su gotovo 
ključivo bile oblika stacionarne ili rotirajuće disk elektrode.  

Izdvajanje analita na čvrstim radnim elektrodama je veoma 
kompleksan proces. Za veće koncentracije deponovanog metala, teorijski se 
očekuje pomeranje potencijala njegovog rastvaranja ka pozitivijim 
vrednostima. Naime, Brainina i sar. (184) su rešili jednačine zavisnosti struje 
i potencijala od koncentracije za reverzibilne i ireverzibilne elektrodne 
procese u voltametrijskim striping tehnikama, pri čemu su uzeli u obzir 
količinu stvorenog depozita i brzinu promene potencijala. Došli su do 
zaključka da je za reverzibilne procese potencijal rastvaranja nezavisan od 
količine stvorenog depozita za slojeve debljine manje od monosloja, odnosno 
proporcionalan logaritmu količine stvorenog depozita za slučaj debljih 
filmova.  

Primena radnih elektroda velikih površina se u literaturi ne spominje. 
Prilikom planiranja eksperimenta pošlo se od pretpostavke da će veća 
površina radne elektrode doprineti većoj osetljivosti odredjivanja, s obzirom 
na veću površinu dostupnu izdvajanju žive. To je svakako u skladu sa 

orijom ESA na čvrstim elektrodama, kada se depozit formira u vidu filma. 
tvaranje depozita u vidu filma primenjuje se u slučaju odredjivanja 
lemenata sa pozitivnim redoks potencijalima i elemenata koji ne grade 
malgame, a kao radne elektrode se koriste čvrste elektrode od plemenitih 

ta i 
produktivnosti pripreme površine radne elektrode. Kompaktni i 
poduktivni depoziti analita mogu se dobiti samo na homogenoj površini 
dne elektrode, pripremljenoj uvek na isti način i aktiviranoj do istog 
epena. Potencijal elektrolize pri ovom načinu koncentrovanja mora se 
ksperimentalno utvrditi. Naime, potencijal redukcije odredjenog metalnog 
na može da bude pozitivniji ili negativniji od onog koji definiše Nernst-ov 
raz, zbog fenomena nadnapona i podnapona. Nadnapon se javlja kada je 
epozit veće debljine, a podnapon kada je površina radne elektrode 
elimično prekrivena monoslojem depozita. Ovaj način deponovanja 

koncentracijama 
dredjivane supstance, kada ona potpuno prekriva površinu elektrode i 
ojava višestrukih analitičkih signala, uzrokovana različitom jačinom veze 

isi od vrste i 

U radovima vezanim za odredjivanje žive hronopotenciometrijskom 
triping analizom na stakls

is

te
S
e
a
metala (Au, Pt), grafita, staklastog ugljenika i tankoslojne zlatne elektrode. 
Ovakav način koncentrovanja zahteva veliku pažnju i iskustvo analitičara. 
Tačnost i reproduktivnost odredjivanja u najvećoj meri zavise od kvalite
re
re
ra
st
e
jo
iz
d
d
karakteriše nelinearnost analitičkog signala pri većim 
o
p
izmedju atoma izdvojenog monoatomskog sloja i elektrode, kao i izmedju 
monoatomskog sloja i atoma u ostalim slojevima depozita. Karakter 
analitičkog signala kod ovog načina koncentrovanja zav
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koncen

i, za maksimalnu zapreminu analiziranog rastvora, njena površina 
je izno

 signal žive se uočavao, ali ga analizator nije mogao sam 

tracije metala, vremena deponovanja i površinskih osobina materijala 
radne elektrode. 
 Ukupna unutrašnja površina procesne čaše koja se koristila u ovom 
tipu elektrohemijske ćelije je iznosila 23,8 cm2. Uloga čaše od staklastog 
ugljenika je bila dvojaka – ona se koristila i kao procesna posuda i kao radna 
elektroda. Aktivna površina radne elektrode je zavisila od zapremine 
analiziranog rastvora. Električni kontakt sa radnom elektrodom se ostvarivao 
preko metalnog prstena (slika 30). Zbog male unutrašnje zapremine 
referentna elektroda se ujedno koristila i kao nosač pomoćne elektrode. 
Platinska žica (l = 13 cm, d = 0,07 cm) je bila obmotana oko tela referentne 
elektrode 

sila 2,86 cm2. Kao i kod radne elektrode, površina pomoćne elektrode 
se menjala sa zapreminom analiziranog rastvora. Ispitivanja su izvedena u 
stacionarnoj i u rotirajućoj čaši. Rotiranje procesne posude je postignuto 
smeštanjem čaše u aluminijumski nosač koji je bio pričvršćen za kućište sa 
elektromotorom, koje je bilo namenjeno obrtanju Beckman-ove elektrode. 
Održavanje radne elektrode je podrazumevalo poliranje unutrašnje površine 
svakih deset dana suspenzijom aluminijum-oksida utrljanom u pamučni 
tampon koji je bio povezan sa bušilicom. Ovaj postupak se morao veoma 
pažljivo izvoditi, jer su suviše velike brzine obrtanja tampona mogle oštetiti 
površinski sloj staklastog ugljenika, što je tokom analize uzrokovalo značajno 
razvlačenje hronopotenciograma. Poliranje se izvodilo u trajanju od 40 
minuta. Poslednjih 7 minuta poliranja suspenzija nije više nanošena, nego je 
tampon ispiranan bidestilovanom vodom i poliranje tako nastavljano. Nakon 
ispiranja vodom, čašica je čišćena u ultrazvučnom kupatilu na 40°C u 40% 
etanolu u trajanju od 4 sata. Elektrohemijsko aktiviranje staklastog ugljenika 
se izvodilo tokom 60 ciklusa promene potencijala od  -0,7 V do 0,7 V strujom 
od 50 µA. Svakih pet dana je bilo potrebno aktivirati staklasti ugljenik 
zagrevanjem u ultrazvučnom kupatilu na 50°C u trajanju od 60 minuta. 
Potreba za "aktiviranjem" je verovatno bila uzrokovana zasićenjem površine 
staklastog ugljenika ili promenom stanja njegovih funkcionalnih grupa pri 
čemu površinsko čišćenje acetonom i vodom nije imalo efekta. 
Najverovatnije je bilo reči o vezivanju materija hemijskim putem ili 
adsorpcijom na aktivnim centrima staklastog ugljenika u dubljim slojevima. 
Svi ovi fenomeni sigurno su se odigravali i na disk elektrodama, ali zbog 
njihove mnogo manje površine nisu u većoj meri dolazili do izražaja. 
 Sva ispitivanja u stacionarnim uslovima su izvedena pri zapremini 
analiziranog rastvora od 9 cm3. Pri manjim zapreminama analiziranog 
rastvora analitički
meriti pošto je hronopotenciogram bivao razvučen. Primećeno je veće 
razvlačenje za manje zapremine rastvora, što je bilo suprotno očekivanjima. 
Naime, sva ispitivanja su izvedena na striping analizatoru konstruisanom za 
rad sa radnim elektrodama znatno manje površine (∼10 mm2). Takvi 
analizatori imaju mogućnost saopštavanja struja u intervalu od -50 µA do 50 
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µA. Primenjivane struje su na čašici od staklastog ugljenika znatno veće 
površine imale nedovoljnu gustinu, što je uzrokovalo razvlačenje 
hronopotenciograma. Očekivalo se da, s obzirom da je na manjoj površini 
(manja zapremina analiziranog rastvora) veća gustina struje, i razvlačenje 
signala manje. Medutim, ispitivanja su pokazala suprotno. Najverovatnije da 
je efekat povećanja aktivne površine radne elektrode (povećanjem 
zapremine analiziranog rastvora) imalo značajniji uticaj od efekta nedovoljne 
gustine struje.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Slika 30. Sistem sa stacionarom procesnom posudom od staklastog 
ugljenika.  
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 Uticaj potencijala elektrolize na analitički signal žive 
 
 
 Uticaj potencijala elektrolize na analitički signal žive je ispitan u 

tervalu od -0,6 V do -1,2 V u stacionarnim uslovima. U rastvorima 
premine 9 cm3 sadržaj žive je iznosio 10 µg/dm3, a sadržaj bakra 100 

g/dm3. Elektroliza je trajala 120 s uz maksimalnu struju koja se mogla 
opštiti analizatorom (48 µA) u analitičkom koraku. Dobijena je krivolinijska 
visnost analitičkog signala žive od potencijala elektrolize (slika 31). 

lika 31. Uticaj potencijala elektrolize na analitički signal žive. Cm(Hg2+) = 10 
g/dm3; Cm(Cu2+) = 100 µg/dm3; t = 120 s; i = 48 µA. 

Uticaj potencijala elektrolize na analitički signal žive je imao sličan 

gativnijim potencijalima elektrolize po funkciji polinoma. Najveće 
cijala od -0,6 V 

o -0,7 V. Kod rotirajuće disk elektrode interval potencijala elektrolize u 
ome je najveća relativna osetljivost je dosta širi (od -0,6 V do -1 V). 
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karakter kao kod rotirajuće disk elektrode. Odnosno, analitički signal žive je 
rastao sa ne
povećanje relativne osetljivosti je primećeno u intervalu poten
d
k
Reproduktivnost se menjala gotovo po istoj funkciji kao i kod rotirajuće 
elektrode. Koeficijent varijacije analitičkog signala žive je dostizao minimum 
u intervalu od -0,8 V do -0,9 V. Upravo zbog toga, u svim daljim 
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ispitivanjima je usvojen potencijal elektrolize od -0,9 V. Odabrana vrednost 
optimalnog potencijala elektrolize je bila ista kao i za slučaj klasične disk 
elektrode, dok je kod rotirajuće disk elektrode ona iznosila -1 V. 
 
 
 

čaše na analitički signal žive 

Ispitan je uticaj konvektivnog prenosa mase u fazi koncentrovanja na 
nalitički signal žive, a on je ostvarivan obrtanjem procesne čaše (slika 32). 
 okviru ispitivanja nisu se mogle primeniti velike brzine obrtanja (w) pošto 
 jake centrifu e sile izazivale gubitak rastvora. Ispitivanja su izvedene 

ri zaprem liziranog rastvora od 5 cm3. Poredjeni su signali žive kada 
 deponova odjeno u uslovima difuzionog prenosa mase i za slučaj 
onvektivnog prenosa mase pri brzini obrtanja čaše od 500 o/min i 1000 
/min. Sadržaj  u ispitivanim rastvorima je iznosio 20 µg/dm3, dok je 
držaj bakra bio 100 µg/dm3. Ispitivanje je izvedeno pri usvojenom 

otencijalu elek ze uz vreme elektrolize od 60 s i struju r tvaranja 48 
A. Utvdjena je pravolinijska zavisnost (τ = 9,04 + 0,0007w; r = 0,9995) 
nalitičkog signala ž  o br  ša   ka u definisanoj 
visnosti odgovara signalu dobijenom u mirnom rastvoru. Veće brzine 
ešanja su doprinosile ne samo većoj osetljivosti odredjivanja, nego je i 
vin analitički signal bio znatno oštriji (slika 33). Analitički signal žive je bio 

ri brzini obrtanja od 
00 o/min je iznosio 0,9%, dok je za brzinu obrtanja od 1000 o/min on bio 
,1%.  

Takodje je ispitano da li efikasnost elektrolize koja zavisi od 

e izražen u 
stvorima nižeg sadržaja žive. Ove činjenice ukazuju da pri primenjenim 

ksperimentalnim uslovima efikasnost elektrolize zavisi od koncentracije.  
 

Uticaj brzine obrtanja 
 
 
 
a
U
su galn
p ini ana

nje je izv
k
o žive
sa
p troli as
µ
a ive d zine me nja. Prva tač
za
m
ži
najveći i najoštriji pri brzini obrtanja čaše od 1000 o/min, iako je 
reproduktivnost bila nešto lošija. Koeficijent varijacije p
5
2

intenziteta konvektivnog prenosa mase  zavisi i od koncentracije. Rastvori  
sadržaja žive 1 µg/dm3, 5 µg/dm3, 10 µg/dm3 i 15 µg/dm3 su  analizirani u 
mirnom rastvoru i pri brzini obrtanja čaše od 1000 o/min. U svim slučajevima 
dodata količina bakra je iznosila 70 µg/dm3. Vreme elektrolize je bilo 120 s 
za prva dva sadržaja žive, odnosno 60 s za sadžaje žive od 10 µg/dm3 i 15 
µg/dm3. Primenjena struja rastvaranja je bila u svim slučajevima ista i 
iznosila je 48 µA. Obrtanje procesne posude je u velikoj meri doprinelo 
oštrini i visini analitičkog signala žive. Na ovaj način su problemi vezani za 
pronalaženje prevojne tačke i merenje vremena oksidacije bili značajno 
umanjeni. Odnosi signala dobijenih u mirnom rastvoru i pri konvektivnom 
prenosu mase su za navedene sadržaje žive iznosili, redom, 1,5; 1,9; 3,1 i 
4,8. Pozitivan uticaj konvektivnog prenosa mase je bio manj
ra
e
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Slika 32. Sistem sa rotirajućom procesnom
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Slika 33. Poredjenje rezultata odredjivanja primenom stacionarne i rotirajuće 
procesne čaše. Cm(Hg2+) = 10 µg/dm3; Cm(Cu2+) = 70 µg/dm3; E = -0,9 V; t 
= 60 s; i = 48 µA. (a) Stacionarna čaša. (b) Rotirajuća čaša; w = 1000 
o/min. 
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Uticaj vremena elektrolize na analitički signal žive 
 
 
 Ispitivanje uticaja vremena elektrolize (t) izvedeno je u rastvorima 
žive sadržaja 20 ng/dm3 i 1 µg/dm3. Dodata količina bakra je za niži sadržaj 
žive iznosila 15  µg/dm3, a za viši 100 µg/dm3. Ispitivanje je izvedeno za 
stacionarne uslove u rastvorima zapremine 9 cm3. U oba slučaja je 
primenjivana maksimalna struja rastvaranja od 48 µA. Za niže sadržaje žive 
bilo je neophodno ručno meriti vremena oksidacije žive. Naime, prevoj na 
hronopotenciogramu koji je odgovarao rastvaranju žive bio je jasno uo
ali ga analizator nije pronalazio zbog nedovoljne gustine struje. Dobijene 
zavisnosti su prikazane na slici 34. Analitički signal žive se sa vremenom 
elektrolize nije menjao po linearnoj funkciji. Slična zapažanja su uočena i u 
slučaju primene stacionarne disk elektrode pri nižim koncentracijama žive. 
Do zakrivljenja zavisnosti je dolazilo pri vremenima elektrolize od 480 s, 
odnosno 240 s, u rastvorima nižeg i višeg sadržaja žive, redom. Shodno 
tome, duža vremena elektrolize od navedenih nije potrebno primenjivati, 
pošto je povećanje relativne osetljivosti zanemarljivo.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

čljiv, 
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lika 34. Zavisnost analitičkog signala žive od vremena elektrolize. 
tacionarni uslovi: (a) Cm(Hg2+) = 20 ng/dm3; Cm(Cu2+) = 15 µg/dm3; (b) 
m(Hg2+) = 1 µg/dm3; Cm(Cu2+) = 100 µg/dm3. 
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Raslojavanje analitičkog signala žive nije uočeno. Najverovatnije da usled 
elike površine radne elektrode, primenom ispitivanih vremena elektrolize 

nije postignuto za je svih centara  staklastog ugljenika koji ima  veću 
aktivnost. Odnosno, nije uočeno popunjavanje manje aktivnih centara 
staklastog ugljenika koje bi se manifestovalo pojavom drugog prevoja u 
okviru analitičkog signala žive. 
  Sličan karakter zavisnosti je dobijen prilikom ispitivanja u uslovima 
konvektivnog prenosa mase. Brzina obrtanja čaše je bila 1000 o/min. 
Zapremina analiziranog rastvora je iznosila 5 cm3, dok su svi drugi uslovi bili 
identični. 
 
 
Uticaj struje rastvaranja na analitički signal žive 
 
 
 Uticaj struje rastvaranja za rastvore sadržaja žive 20 ng/dm3 je ispitan 
u intervalu od 20 µ o 4 A, dok je za rastvore sadržaja žive 1 g/dm3 
ispitani interval obuhvatio struje rastvaranja od 30 µA do 50 µA. Uslovi 
analize su bili isti kao i u okviru pretho ispitivanja, i to najpre u irnom 
rastvoru. Ni u slučaju primene procesne čaše kao radne elektrode nije došlo 
o odstupanja od dobro poznate zavisnosti analitičkog signala od struje 
stvaranja karakteristične za hronopotenciometrijska striping odredjivanja. 

avisnosti su bile eksponencijalno opadajućeg karaktera drugog reda za niži 
držaj žive (τ 9 + 6,9e^(-(i-20,1)/8,7) + 3,5e^(-(i-20,1)/38,9);           
= 0,9986), o prvog reda za viši sadržaj žive (τ = 2,6+10,5e^(-(i-
0,2)/15,7; r = 0,9989). Poredeći dobijene rezultate sa odgovarajućim 
zultatima ostvarenim uz primenu stacionarne disk elektrode, uočava se 
verznost po pitanju reda dobijenih eksponencionalnih zavisnosti. Naime, u 
učaju stacionarne disk elektrode zavisnost je bila višeg reda za veći sadržaj 
ve. 

 Reproduktivnost analitičkog signala žive je u oba slučaja bila najbolja 
ri maksimalno ruji rastvaranja. Za niži sadržaj žive koeficijent varijacije je 
nosio 3,1%, dok je za viši on iznosio svega 0,9%. Zbog velike površine 
dne elektrode otrebno je primeniti najveću struju rastvaranja bez obzira 

a odredjivane sadržaje. 
U slučaju konvektivnog prenosa mase, za oba sadržaja žive (20 

g/dm3 i 1 µg/dm3) dobijena je eksponencijalno opadajuća funkcija prvog 
da. Zapremina rastvora je iznosila 5 cm3, dok su svi drugi eksperimentalni 

slovi bili isti. Reproduktivnost analitičkog signala žive je takodje, nezavisno 
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Uticaj koncentracije na analitički signal žive 

e 5 cm3. Dodata količina bakra je iznosila 15 

e polinomska zavisnost trećeg reda (slika 35 (a)). Pri sadržajima   
 15 ng/dm3 dolazilo je do zakrivljenja prave. Dalje povećanje koncentracije 
ve nije doprinelo porastu vremena oksidacije žive. Najverovatnije je 

d imenjenom vremenu 
elektrolize. Stoga je za odredjivanje niskih sadržaja žive pri navedenim 
ksperimentalnim uslovima uz difuzioni prenos mase dovoljno primeniti i 
raća 

ćeno zasićenje površine radne elektrode, čak i u slučaju primene 
rotiraju

 
 
 Uticaj koncentracije na analitički signal žive ispitan je u stacionarnim 
uslovima i uslovima konvektivnog prenosa mase. Brzina obrtanja čaše je 
iznosila 1000 o/min. Zapremina rastvora za stacionarne uslove analize je 
iznosila 9 cm3, a za konvektivn
µg/dm3. Posmatran je interval sadržaja žive od 5 ng/dm3 do 30 ng/dm3 koji 
bi odgovarao sadržajima žive u realnim uzorcima. Primenjena je maksimalna 
struja rastvaranja i vreme elektrolize od 300 s. Za stacionarne uslove 
dobijena j
≥
ži
olazilo do zasićenja površine radne elektrode pri pr

e
k vremena elektrolize od 300 s. Zasićenje površine radne elektrode, 
odnosno zakrivljenje pravolinijske zavisnosti je primećeno i kod stacionarne 
disk elektrode. Pri rotiranju čaše dobija se linearna zavisnost analitičkog 
signala žive od sadržaja, analogno kao kod rotirajuće disk elektrode (slika 35 
(b)). Metoda dodatka standarda za izračunavanje sadržaja žive je isključena 
u slučaju stacionarne čaše, dok u slučaju rotiranja čaše, s obzirom na 
linearnu zavisnost, metodu dodatka standarda bi bilo moguće primeniti. U 
tom slučaju je neophodno korigovati dobijene rezultate (185) pošto je 
odsečak na osi vremena rastvaranja značajan. Drugačiji karakter zavisnosti u 
stacionarnim uslovima i prilikom rotiranja čaše može se objasniti boljim 
pakovanjem elementarne žive prilikom rotiranja čaše, tako da se 
popunjavaju čak i oni centri koji u stacionarnim uslovima ostaju 
nezaposednuti.  

Pri sadržajima žive reda veličine nekoliko µg/dm3 takodje je 
prime

će čaše.  
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lika 35. Zavisnost analitičkog signala žive od sadržaja. (a) Stacionarni 
slovi: Cm(Cu2+) = 15 µg/dm3; t = 300 s; i = 48 µA; (b) Rotirajuća 
lektroda: w = 1000 o/min; Cm(Cu2+) = 15 µg/dm3; t = 300 s; i  
 48 µA. 
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Ispitivanje uticaja adsorpcije 
 
 
 S obzirom na veliku aktivnu površinu radne elektrode u slučaju 
rimene procesne de od staklastog ugljenika i, uzevši u obzir složenost i 
ecifičnost strukture samog staklastog ugljenika, ispitano je da li je 

lektrohemijsko dvajanje elementarne žive jedini mehanizam njenog 
oncentr  na radnoj elektrodi. Naime, ispitano je da li se deo žive 
ožda izdvaja i orpcijom. S obzirom da adsorpcija u velikoj meri zavisi od 

oncentracije, i ivanja su izvedena u rastvorima sadržaja 1 µg/dm3, 5 
g/dm3 i 50 µg/dm3 žive.  Pošto je reč o nespecifičnoj adsorpciji, izdvajanje 
ve na površini klastog ugljenika ovim mehanizmom je posmatrano kada 
dnoj elektrod e bio saopšten potencijal. Kontakt ispitivanog rastvora i 
dne elektrode je traja koli i ktro  pri elektrohemijskom 

oncentrovanju. Nakon isteka o e vremena saopštena je anodna 
ruja i praćen analitički signal. Ispitivanja su izvedena u stacionarnim 

uslovima prenosa mase. Utvrdjeno je da se živa na površini staklastog 
gljenika ne izdvaja adsorpcijom. Kada radnoj elektrodi nije bio saopšten 
otencijal, na hron enciogramu nije bio uočen nikakav signal (slika 36). 
ta zapažanja s a u rastvorima svih ispitanih sadržaja žive. 
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lika 36. Ispitivanje uticaja adsorpcije. Cm(Hg2+) = 50 µg/dm3; Cm(Cu2+) = 
00 µg/dm3 (a) Elektrohemijsko izdvajanje; E = -0,9 V; t = 60 s; i = 48 µA; 

 Adsorpcija; E = 0 V, t = 60 s; i = 48 µA. 
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Ponovljivost i reproduktivnost 
 
 
 Ponovljivost i reproduktivnost su definisani u rastvorima sadržaja žive 
0 ng/dm3 i 1 µg/dm3 uz dodatak bakra u količini od 15 µg/dm3, odnosno 
00 µg/dm3. Primenjena je maksimalna struja rastvaranja i vremena 
lektrolize od, redom, 300 s i 120 s za niži i viši sadržaj žive. Poredjenje je 
vedeno za stacionarnu i rotirajuću elektrodu (čašu). Originalan zapis za 
držaj žive od 1 µg/dm3 i rotirajuću čašu je prikazan na slici 37. 

eproduktivnost je računata na osnovu analiza pet pripremljenih rastvora 
ve, dok je ponovljivost računata na bazi sedam  uzastopnih analiza istog 
stvora. Potencijal oksidacije žive se kretao oko 196 mV, a njegova 

onovljivost kao i reproduktivnost je za oba sadržaja žive i slučaj kako 
acionarnih tako i konvektivnih uslova, bila ispod 1%, izraženo kao 
oeficijent varijacije. Dobijeni rezultati su prikazani u tabeli 12. 

abela 12. Ponovljivost i reproduktivnost. 

Sadržaj žive 
(µg/dm3 ) 

Stacionarna čaša Rotirajuća čaša 

2
1
e
iz
sa
R
ži
ra
p
st
k
 
 
 
T
 
 

Ponovljivost 
(KV) 

1 1,2% 4,6% 

 0,02 2,1% 6,6% 
    

Reproduktivnost 
(KV) 

1 3,4% 7,8% 

 0,02 6,2% 5,9% 
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Slika 37. Ponovljivost odredjivanja. Rotirajuća čaša; w = 1000 o/min; 
Cm(Hg2+) = 1 µg/dm3; Cm(Cu2+) = 100 µg/dm3;  t = 60 s; i = 48 µA; 
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Kao što se vidi iz tabele 12, znatno bolja reproduktivnost analitičkog 

gnala žive je ostvarena pri  stacionarnim uslovima elektrolize, iako su 
gnali bili mnogo bolje definisani pri konvektivnom prenosu mase. Iako je 
gnal žive bivao znatno oštriji prilikom konvektivnog prenosa mase u fazi 
oncentrovanja, suprotno očekivanjima, to se nije odrazilo na bolju 
produktivnost. 

 

Granica detekcije je odredjena za uslove difuzionog i konvektivnog 
renosa mase tokom koncentrovanja, primenjujući isti kriterijum kao pri 
rethodnim ispitivanjima. Vreme elektrolize je iznosilo 600 s, a dodata 
oličina bakra 15 µg/dm3. U oba slučaja je ostvarena granica detekcije od 
ko 0,1 ng/dm3. Na slici 38 je prikazan originalan zapis za navedeni sadržaj 
ve dobijen pri stacionarnim uslovima rada tokom elektrolize. Iako je u 
kviru ispitivanja uticaja konvektivnog prenosa mase ustanovljeno da ovakav 
renos mase u fazi koncentrovanja doprinosi povećanju osetljivosti, za slučaj 
tirajuće elektrode nije ostvarena veća apsolutna osetljivost. Ipak, uočeno 
 povećanje relativne osetljivosti odredjivanja žive, jer se 0,1 ng/dm3 žive 
ogao detektovati i uz elektrolizu u trajanju od 480 s. Reproduktivnost 

nalitičkog signala žive je u slučaju stacionarne elektrode bila nešto bolja. 
oeficijent varijacije (n = 5) je iznosio, redom, 8% i 11% za stacionarne 
slove i uslove konvektivnog prenosa mase. Razvlačenje 
ronopotenciograma (slika 38), koje je jasno uočljivo, je posledica 
edovoljne gustine struje primenjene u fazi rastvaranja depozita žive. 
nalizator koji se koristio u ovim ispitivanjima je konstruisan za radne 
lektrode znatno manje aktivne površine, tako da je maksimalna struja koja 
 mogla saopštiti uz njegovu primenu iznosila 50 µA. Može se pretpostaviti 

a bi se mogla ostvariti veća osetljivost odredjivanja uz veće struje 
rimenjene u analitičkom koraku, pošto bi signal bio znatno oštriji, a 
ronopotenciogram znatno manje razvučen. Gustina struje rastvaranja 
rilikom primene procesne posude od staklastog ugljenika kao radne 
lektrode je iznosila ∼2 µA/cm2, dok je za slučaj disk elektroda ona iznosila  
 150 µA/cm2. Na osnovu ovih podataka može se pretpostaviti da bi se 
dovoljavajuća oštrina hronopotenciograma primenom procesne posude od 
aklastog ugljenika (P = 23,8 cm3) mogla ostvariti uz struje rastvaranja od 
ekoliko mA. 

Granice kvantitativnog odredjivanja su za stacionarne uslove i uslove 
onvektivnog prenosa mase iznosile, redom, 0,14 ng/dm3 i 0,16 ng/dm3. 
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Slika 38. Analitički signal na granici detekcije. Stacionarni uslovi. Cm(Hg2+) = 
0,1 ng/dm3; Cm(Cu2+) = 15 µg/dm3;  t = 600 s; i = 48 µA. 
 
 

enom procesne čaše od staklastog ugljenika koja je ujedno 

liko 
kustvo. Održavanje aktivne površine je u tom smislu znatno jednostavnije 

kod stacionarne i rotirajuće disk elektrode, pri čemu rotirajuća disk elektroda 

 
4.1.1.2. Poredjenje elektrohemijskih sistema 
 
 
  
 Na osnovu rezultata ispitivanja predstavljenih u prethodnim 
poglavljima jasno se može uočiti da je najveća osetljivost odredjivanja 
ostvarena prim
bila i radna elektroda. Medjutim, mora se istaći da je reprodukovanje 
kvaliteta tako velike aktivne površine složen postupak i da zahteva ve
is
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omogućuje za 30 puta osetljivija odredjivanja u odnosu na stacionarnu. Na 
lici 39 prikazani su hronopotenciogrami dobijeni pri odredjivanju žive 
adržaja 50 µg/dm3 primenom stacionarne i rotirajuće disk elektrode, kao i 
tirajuće čaše. Svakako da eksperimentalni uslovi pri kojima su izvedena 

va paralelna odredjivanja nisu optimalni ni za jedan primenjen sistem. 
rimera radi, s obzirom na vreme elektrolize od 60 s i značajnu struju 
stvaranja od 20 µA, analitički signal je u slučaju primene stacionarne disk 

lektrode jedva bio i registrovan (3 tačke), a u slučaju primene rotirajuće 
aše previše razvučen. To je i razumljivo, s obzirom da je ostvarena granica 
etekcije uz primenu rotirajuće čaše za oko 10000 puta manja od one 
stvarene uz primenu stacionarne disk elektrode. 
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lika 39. Poredjenje analitičkih signala žive primenom različitih sistema. 
m(Hg2+) = 50 µg/dm3; Cm(Cu2+) = 300 µg/dm3;  E = -0,9 V; t = 60 s;  i = 
A; w = 1000 o/min; (a) Stacionarna disk elektroda; (b) Rotirajuća disk 
lektroda; (c) Rotirajuća čaša. 
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 Iako je sistem sa klasičnom elektrohemijskom ćelijom i stacionarnom 
disk elektrodom omogućio najmanje osetljiva odredjivanja, treba istaći da je 
ovaj sistem po pitanju takodje veoma bitnog analitičkog zahteva – 
reproduktivnosti, dao najbolje rezultate. Ponovljivost i reproduktivnost 
izražene kao koeficijenti varijacije nisu prelazili 2,2% pri svim ispitanim 

držajima.  Kada je reč o sistemu koji omogućuje najosetljivija odredjivanja 
(elektroda u vidu procesne posude), za postizanje bolje ponovljivosti i 
reproduktivnosti analiza preporučuje se primena procesne posude u 
stacionarnim uslovima. U takvim uslovima može se primetiti da procesna 
posuda ima prednost u odnosu na sistem sa rotirajućom disk elektrodom i 
po pitanju reproduktivnosti.  

Ne treba izgubiti iz vida još jednu značajnu prednost sistema sa 
procesnom posudom kao radnom elektrodom u odnosu na druga dva. 
Naime, ovaj sistem zahteva znatno manju zapreminu uzorka, što u slučaju 
kada je dostupna mala zapremine uzorka predstavlja značajnu prednost. 
 Po pitanju linearnosti, analitičkog zahteva, rotirajuća disk elektroda 
zadovoljava u širokom opsegu sadržaja žive, dok stacionarna disk elektroda 
tek pri višim sadržajima žive. Dobra linearnost signala je postignuta i 
primenom rotirajuće procesne posude, ali u oblasti malih sadržaja žive. Za 
druga dva sistema nije ostvarena linearna zavisnost što isključuje primenu 
metode dodatka standarda. 

Analitički signal žive se sa vremenom elektrolize menjao po linearnoj 
funkciji nezavisno od sadržaja jedino kod sistema sa rotiraj om disk 
elektrodom. Ova činjenica, koja pruža mogućnost primene metode dodatka 
standarda, kao i ostale analitičke prednosti, su naročito značajne u rutinskim 
analizama. 
  
 
4.1.3. Protočni sistemi 
 
 

Protočni sistemi imaju velik značaj za kontinualni monitoring tragova 
pojedinih elemenata. Oni se mogu primeniti samo u slučajevima kada se ne 
zahteva priprema uzoraka ili je ona veoma jednostavna. Upravo je to i jedna 
od najznačajnijih prednosti striping tehnika u odnosu na konkurentne 
metode za odredjivanje tragova supstanci. Po pitanju odredjivanja žive, 

pitana je mogućnost primene tubularnih i tankoslojnih ćelija za kontinualni 
onitoring sadržaja žive. Ova ispitivanja su prevashodno bila usmerena na 

o odredjivanje elemenata u vodama. To je 
d izuzetnog značaja, pošto i najjednostavnija priprema uzorka može da 

sa

uć

is
m
mogućnost on line praćenja sadržaja žive u vodama. Protočne ćelije su bile 
domaće konstrukcije i bile su izradjene na predmetu za Instrumentalne 
metode analize Tehnološkog fakulteta u Novom Sadu (182). 

ESA je jedna od retkih tehnika koja zahvaljujući visokoj osetljivosti i 
elektivnosti omogućuje direktns

o
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dovede do kontaminacije, gubitka ili promene fizičko-hemijskih osobina 
analita. 
 
 
4.1.3.1 Tankoslojna ćelija 
 

 
Tankoslojna ćelija je bila izradjena od dve pločice od pleksiglasa, pri 

čemu su se u jednoj od njih nalazili disk elektroda od staklastog ugljenika   
(d = 3 mm) i staklene cevčice za uvodjenje i izvodjenje rastvora. Izmedju 
pločica je postavljana teflonsk

  

a folija sa odgovarajućim prorezom (slika 40), 
čija je

en 

znom cevčicom iz ćelije, a na isti način je 
ostvare

 depozita je izvodjeno u mirnom rastvoru, tj. u rastvoru 
 ćelji. Nakon svake analize radna elektroda je čišćena 

lektrohemijski, konstantnom strujom od 10 µA u deset uzastopnih cilkusa 
kih 10 analiza tankoslojna ćelija je rasklapana 

akao bi se radna elektroda očistila i mehanički, i to brisanjem filter hartijom 
oja je prvo bila nakvašena acetonom, a zatim bidestilovanom vodom. 

 

 debljina odredjivala zapreminu ćelije. Pritezanje pločica i zaptivanje 
sistema je ostvareno odgovarajućim zavrtnjima. Ćelija je pri radu postavljana 
u vertikalni položaj, pri čemu je rastvor uvodjen odozgo, kako bi se sprečilo 
stvaranje mehurića vazduha u ćeliji. Protok rastvora je omoguć
Mariotovom bocom. Primena peristaltične pumpe ili klipne kivete, koje bi 
znatno olakšale eksperimente izbegnuta je u cilju što jednostavnije 
eksploatacije ovog sistema (kao i tubularnog) u okviru kontinualnog i 
polukontinualnog monitoringa voda. 

Pomoćna elektroda (cev od nerdjajućeg čelika) je pomoću teflonskih 
creva bila povezana sa izla

na i veza izmedju pomoćne elektrode i staklene posude u kojoj se 
nalazila referentna elektroda (slika 41). 

Ispitivanje najznačajnijih eksperimentalnih faktora izvedeno je pri 
protoku rastvora od 2 cm3/min i debljini teflonske folije od 0,31 mm. 
Rastvaranje
zadržanom u
e
od -0,7 V do 0,7 V. Nakon sva
k
k

Tokom ispitivanja povremeno je uočavano pomeranje potencijala 
rastvaranja na hronopotenciogramu. Uzrok tome je bila pasivacija pomoćne 
elektrode, tako da je ona po potrebi čišćena u 50% etanolu uz ultrazvučne 
vibracije tokom 15 minuta. 
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Slika 40. Tankoslojna protočna ćelija. 
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lika 41. Sistem sa tankoslojnom ćelijom. 
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Uticaj potencijala elektrolize na analitički signal žive 

 
Uticaj potencijala elektrolize na analitički signal žive ispitan je u 

stvorima žive sadržaja 10 µg/dm3 u koje je bilo dodato 100 µg/dm3 bakra. 
reme elektrolize je iznosilo 120 s, a struja rastvaranja 3,7 µA. Utvrdjeno je 
a za ovaj protočni sistem potencijali elektrolize pozitivniji od -0,9 V nisu bili 
ovoljni za redukciju živinog jona na elektrodi, jer se analitički signal žive 
opšte nije uočavao. Zbog toga je ispitan interval potencijala elektrolize od   
,9 V do -1,4 V. Dobijena zavisnost je prikazana na slici 42.  

 

lika 42. Uticaj potencijala elektrolize na analitički signal žive. Cm(Hg2+) = 10 
g/dm3; Cm(Cu2+) = 100 µg/dm3; t = 120 s; i = 3,7 µA; Q = 2 cm3/min. 

 
 
Karakter zavisnosti vremena oksidacije žive od potencijala elektrolize 

 analogan zavisnosti dobijenoj za procesnu posudu kao radnu elektrodu i 
ičan zavisnosti dobijenoj za rotirajuću disk elektrodu. Kao i u svim 
stemima, negativniji potencijali elektrolize su doprinosili većoj osetljivosti 
dredjivanja. Najlošija reproduktivnost je bila na najpozitivnijem potencijalu 
pitanog intervala. Suprotno očekivanjima, prilično negativni potencijali pri 
ojima je izdvajanje vodonika intenzivirano nisu imali za posledicu 
ogoršanje reproduktivnosti. U intervalu potencijala elektrolize od -1 V do    
,4 V koeficijent varijacije vremena oksidacije žive se nije bitnije menjao. 
ajverovatnije je protok rastvora u fazi koncentrovanja uticao na uklanjanje 
dvojenih mehurića vodonika sa površine radne elektrode tako da se to nije 
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odražavalo na reproduktivnost odredjivanja. Potencijal elektrolize koji je 
u io potencijal od      
-1,3 V, imajući u vidu kako osetljivost, tako i reproduktivnost 
 
 

je nešto veća 
struja rastvaraja (3,3 µA) u odnosu na niži (2,2 µA). U širokom intervalu 
vremena elektrolize od 60 s do 600 s u rastvorima nižeg sadržaja žive 
dobijena je linearna zavisnost vremena rastvaranja žive od vremena 
elektrolize (τ Za sadržaje žive od 10 µg/dm
posmatran je interval vremena elektrolize od 30 s do 240 s u kome je 
takodje utvrdjena dobra linearnost (τ = 1,3 + 0,005t; r = 0,9983). Tako 
dobro slaganje eksperimentalnih rezultata sa pretpostavljenom linearnom 
zavisnošću utvrdjeno je još jedino u slučaju primene rotirajuće disk 
elektrode. U tankoslojnoj ćeliji primenom dužih vremena elektrolize nije 
dolazilo do raslojavanja analitičkog signala žive. Verovatno je kavitacija pri 
protoku analiziranog rastvora uticala na način pakovanja izdvojene žive i na 
debljinu njenog sloja. 
 
 
Uticaj struje rastvaranja na analiti
 

 
Uticaj struje rastvaranja na analitički signal žive je ispitan u 

 za 
stvore većeg sadržaja žive (10 µg/dm3). Posmatrani su intervali struja 

rastvaranja od 1 µA do 3,7 µA i od 2,2 µA do 5,2 µA. Za rastvore sadržaja 
žive od 1 µg/dm3 dobijena zavisnost je prikazana na slici 43. 

svojen i koji je korišćen u svim daljima ispitivanjima je b

Uticaj vremena elektrolize na analitički signal žive 
 

 
Karakter promene analitičkog signala žive sa vremenom elektrolize je 

odredjen u rastvorima sadržaja žive 1 µg/dm3 i 10 µg/dm3, kojima je bilo 
dodato 100 µg/dm3 bakra. Za veći sadržaj žive primenjena 

3  = 1,8 + 0,003t; r = 0,9984). 

čki signal žive 

rastvorima istog sastava kao u okviru prethodnog ispitivanja pri vremenima 
elektrolize od 120 s, za rastvore manjeg sadržaja žive (1 µg/dm3) i 90 s
ra
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100 µg/dm3; E = -1,3 V; t = 120 s; Q = 2 cm3/dm3. 

I kod ovog sistema povećanjem struje rastvaranja relativna osetljivost 
opada po približno eksponencionalnoj funkciji. Reproduktivnost analitičkog 
signala

 µA koeficijent 
varijacije analitičkog signala žive se kretao oko 0%, pa je taj interval i 
odredjen kao optimalan za rastvore sadržaja žive tog reda veličine. Struje 
rastvaranja od 2,2 µA do 3,7 µA nisu imale uticaj na potencijal rastvaranja 
žive (∼ 00 mV). Daljim povećanjem struje rastvaranja potencijal rastvaranja 
žive se pomerao ka pozitivnijim vrednostima po približno linearnoj funkciji do 
vrednosti potencijala od oko 415 mV. Za sve primenjene struje rastvaranja 
reproduktivnost potencijala oksidacije je bila veoma dobra (< 1%). 
Primeć no je da u tankoslojnoj protočnoj ćeliji struja rastvaranja nema toliko 
značajan uticaj na oštrinu prevoja analitičkog signala, kao kod ostalih, u radu 

4
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 3,483,0 += eτ

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Slika 43. Zavisnost analitičkog signala žive od struje rastvaranja. Cm(Hg2+) = 
1 µg/dm3; Cm(Cu2+) = 
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 žive je bila najbolja u intervalu primenjenih struja od 2,9 µA do 3,7 
µA. Potencijal oksidacije žive se nije bitnije menjao sa promenom struje 
rastvaranja i kretao se oko 400 mV. 

Za rastvore većeg sadržaja žive dobijena eksponencijalno opadajuća 
zavisnost takodje je bila prvog reda (τ = -0,2+2,8e^(-(i-2,2)/2,85); r = 
0,9988). U intervalu struja rastvaranja od 3,7 µA do 4,4

4

e
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ispitanih elektrohemijskih ćelija. Uticaj struje prvenstveno se odražavao na 
vrednost i reproduktivnost analitičkog signala, tako da ovi pokazatelji, pre 
svih, odredjuju izbor odgovarajuće struje rastvaranja.  
 
 
Uticaj koncentracije na analitički signal žive 
 

inearnost signala pri korišćenju tankoslojne ćelije ispitana je u 
intervalu sadržaja žive od 5 µg/dm3 do 30 µg/dm3 pri vremenu elektrolize od 
60 s i struji rastvaranja od 4,1 µA. Dobijena je zavisnost koja se pokorava 
oltzmann-ovoj funkciji (slika 44).  
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4. Zavisnost analitičkog signala žive od sadržaja. Cm(Cu2+) = 100 
µg/dm3; Q = 2,6 cm3/min; t = 360 s; i = 4,1 µA. 
 
 
 

S obzirom da u striping analizi postoji analogija izmedju vremena 
elektrolize i koncentracije analita, u smislu uticaja na analitički signal, ovakva 
zavisnost (slika 44) nije očekivana. Naime, pri ispitivanju uticaja vremena 
elektrolize, u širokom opsegu vremena (60 – 600 s) je utvrdjena veoma 
dobra linearna zavisnost (r = 0,9984). Ipak, na dijagramu se jasno može 
uočiti da je zavisnost signala od sadržaja žive jedino u užem intervalu  
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(5 – 20 µg/dm3) u dobroj korelaciji sa linearnom funkcijom. Rezultati ovih 
ispitivanja ukazuju na potrebu da se kalibraciona kriva definiše za što uži 
interval sadržaja žive, odnosno za interval sadržaja gde postoji dobra 
linearnost analitičkog signala. Pored toga, pri odredjivanju manjih sadržaja 

ve (< 15 µg/dm3), kalibraciona kriva mora biti veoma dobro definisana (sa 
o više tačaka) zbog njenog relativno malog koeficijenta pravca 

(
 

 
Utica

gnal žive je ispitan u rastvorima sadržaja 
1 µg/dm3 žive i 100 µg/dm3 bakra pri vremenu elektrolize od 90 s i struji 
rastvaranja od 3,7 µA. Posmatrani su protoci od 1 cm3/min do 17 cm3/min 
pri tri različite debljine tankoslojne ćelije.  

 obzirom na tačnost merenja vremena od strane analizatora i 
reproduktivnost same tehnike, primećeno je da je uticaj protoka neznatan, 
nezavisno od debljine sloja. Pri svim debljinama tankoslojne ćelije veći 
protoci su izazivali pad reproduktivnosti analitičkog signala žive. Iz navedenih 
razloga se preporučuje da u protočnim sistemima u kojima se koristi 
tankoslojna ćelija, protok analiziranog rastvora ne bude suviše velik. 
Prepor čuju se protoci od 1 cm3/min do 6 cm3/min, gde je primećena 
najbolja reproduktivnost analitičkog signala žive. 
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diferencijalna osetljivost) u toj oblasti sadržaja. 

j protoka na analitički signal žive 
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Uticaj debljine tankoslojne ćelije na analitički signal žive 
 
 
Debljina tankoslojne ćelije (l) je varirana promenom debljine folije u 

čijoj šupljini se nalazio ispitivani rastvor. Korišćene su folije četiri debljine: 
0,31 mm; 0,64 mm; 0,82 mm i 1,14 mm. Za svaku debljinu folije protok je 
bio isti i iznosio je 2,6 cm3/min. Ispitivanja su izvedena u rastvorima sadržaja 
žive 10 µg/dm3 i 100 µg/dm3 bakra, pri vremenu elektrolize 90 s i struji 
rastvaranja 3,7 µA. 

Sa povećanjem debljine folije povećavala se i zapremina rastvora iz 
k S obzirom da se analitički signal 
žive nije povećavao sa povećanje zapremine analiziranog rastvora, može se 
pretpostaviti da se efikasnost elektrolize smanjuje u tankoslojnoj ćeliji sa 
poveća

e ćelije je  iz navedenih razloga 
korišće

rezultat sedam uzastopnih 
analiza pri protoku od 2,2 cm3/min. Vremena elektrolize su iznosila 120 s i 
90 s, a struja rastvaranja 3,7 µA. Originalan zapis pri odredjivanju 
reproduktivnosti u tankoslojnoj ćeliji je prikazana na slici 45. Koeficijenti 
varijacije vremena oksidacije žive su iznosili za niži i viši sadržaj žive, redom, 
2,48% i 1,29%, a odgovarajućih potencijala rastvaranja žive 0,39% i 0,64%. 

ojeg se živa izdvajala na radnoj elektrodi. 

njem zapremine rastvora. Odnosno, bolje iskorišćenje u fazi 
elektrolize se postiže pri manjoj zapremini rastvora. Ova činjenica može da 
ima praktični značaj pri analizi malih zapremina uzoraka. Pri svim daljim 
analizama primenom tankoslojne protočn

na folija najmanje debljine (0,31 mm). 
 
 

Reproduktivnost 
 

 
Reproduktivnost analitičkog signala žive je odredjena u rastvorima 

sadržaja žive od 1 µg/dm3 i 10 µg/dm3 kao 
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Slika 45. Reproduktivnost odredjivanja. Tankoslojna protočna ćelija. 
Cm(Hg ) = 10 µg/dm3; Cm(Cu2+) = 100 µg/dm3; Q = 2,2 cm3/min; E = -1,3 
V; t = 90 s; i = 3,7 µA. 
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Granica detekcije 
 

 
S obzirom da u slepoj probi primenom tankoslojne elektrohemijske 

ćelije signal žive nije detektovan, kao granica detekcije je usvojen onaj 
sadržaj žive pri kome se dobija signal od najmanje 0,3 s, s obzirom da je 
tačnost merenja vremena ±50 ms. Vreme elektrolize za koje je odredjena 
granica detekcije je iznosilo 600 s, a struja rastvaranja 2,2 µA. Dodata 
količina bakra je iznosila 20 µg/dm3. Pri odredjivanju granice detekcije 
primenjen je protok od 0,4 cm3/min. Ostvarena je granica detekcije od 0,2 
µg/dm3 (n = 5) uz reproduktivnost izraženu kao koeficijent varijacije 8,3%.  
Za primenjeni protok zapremina rastvora koja je bila podvrgnuta elektrolizi je 
iznosila 4 cm3. Mala potrebna zapremina za odredjivanje tako niskih sadržaja 
žive predstavlja veliku praktičnu prednost pri analizi realnih uzoraka, koji su 
dostupni u maloj količini. Ova prednost naročito može doći do izražaja pri 
analizi uzoraka biološkog materijala (krv, urin...) ili kada je uzorak nakon 
razaranja organskog materijala prenešen u malu zapreminu radi postizanja 
veće koncentracije. 
 
 
4.1.3.2. Tubularna ćelija 

 
 
U ovom sistemu kao radna elektroda je korišćena cev od staklastog 

ugljenika (l = 1 cm, d = 0,7 cm). S obzirom da je aktivna površina radne 
elektrode iznosila 2,2 cm2, pomoćna elektroda je takodje morala biti 
dovoljno velike površine. Kao pomoćna elektroda takodje je korišćena  cev 
od staklastog ugljenika (l = 3  cm, d = 0,5 cm)  površine 4,7 cm2 (slika 46). 
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trajanju od 30 minuta pri maloj brzini obrtanja. Poslednjih 7 minuta poliranja 
filc je kvašen bidestilovanom vodom i poliranje nastavljano samo sa 
zaostalom količinom suspenzije. Nakon temeljnog ispiranja bidestilovanom 
vodom cilindri su čišćeni uz ultrazvučne vibracije u 40% etanolu na 40°C u 
trajanju od 2 sata. Nakon brisanja acetonom i bidestilovanom vodom radna 
elektroda je čišćena elektrohemijski, konstantnom strujom od 50 µA, tokom 
30 cilkusa od -0,7 V do 0,7 V. Sva ispitivanja uticaja eksperimentalnih 
faktora su izvedena u zadržanom rastvoru, pri čemu se rastvor uvodio 
odozdo da bi se izbeglo zadržavanje mehura vazduha u prostoru radne 
elektrode. Elektrohemijsko čišćenje radne elektrode se primenjivalo i nakon 
svake analize, u 10 ciklusa, pri već navedenim uslovima. 

 okviru predispitivanja, ispitan je uticaj protoka na analitički signal 
žive. Analize su izvedene u rastvorima sadržaja 10 µg/dm3 i 50 µg/dm3. 
Porede i analitički signal žive dobijen elektrolizom zadržanog rastvora sa 
signalima dobijenim pri protocima od 1 cm3/min do 45 cm3/min primećen je 
različit uticaj pri različitim sadržajima žive. U rastvorima manjeg sadržaja 
žive, primenjujući protok rastvora, analitički signal žive je bio manji u odnosu 
na onaj u mirnom, zadržanom rastvoru, nezavisno od protoka. Pri analizi 
rastvora većeg sadržaja žive, tek pri protocima većim od 15 cm3/min 
primeć no je da su ostvarena osetljivost, kao i oštrina hronopotenciograma 
veći nego pri elektrolizi zadržanog rastvora. Ove činjenice ukazuju na to da 
su efekti kavitacije u cilindrima verovatno dosta izraženi. Uticaj kavitacije je 
izraženiji u poredjenju sa uticajem zapremine rastvora iz koje se elektroliza 
izvodi. Jedino za nerealne uslove kakvi su izuzetno veliki sadržaji žive, velika 
propuštena zapremina rastvora ima uticaja na povećanje osetljivosti. 
 
 
Uticaj potencijala elektrolize na analitički signal žive 

pitivanje uticaja potencijala elektrolize na analitički signal žive je 
izvedeno u rastvorima sadržaja 20 µg/dm3 žive i 100 µg/dm3 bakra pri 
vremenu elektrolize od 120 s i struji rastvaranja od 30,3 µA u mirnom 
rastvoru. U ispitanom intervalu potencijala od -0,6 V do -1,3 V vreme 
oksidacije se nije bitnije menjalo. Potencijal elektrolize od -1,1 V je 
omogu avao najreproduktivnija odredjivanja. Imajući to u vidu, ovaj 
potencijal je usvojen u daljim ispitivanjima. Potencijal oksidacije žive se nije 
bitnije menjao sa potencijalom elektrolize i kretao se oko 245 mV. 
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Uticaj vremena elektrolize na analitički signal žive 
 

i nije 
arakterističan za hronopotenciometrijska striping odredjivanja i do sada nije 
rimećen, nezavisno od primenjene elektrohemijske ćelije. 

 
 

 
Uticaj vremena elektrolize na analitički signal žive je ispitan u mirnim 

rastvorima sadržaja 10 µg/dm3 žive i 100 µg/dm3 bakra, pri usvojenom 
potencijalu elektrolize i struji rastvaranja od 30,3 µA. U ispitanom intervalu 
vremena elektrolize od 180 s do 420 s dobijena zavisnost (τ = 0,83 + 
0,001t; r = 0,9980) je u veoma dobroj korelaciji sa linearnom funkcijom. 
Duža vremena elektrolize su doprinosila većoj osetljivosti odredjivanja, ali s 
obzirom na dosta mali nagib dobijene pravilinijske zavisnosti, uticaj nije 
toliko izražen. U slučaju primene protočnog sistema sa tankoslojnom ćelijom, 
odgovarajuće zavisnosti su imale veći koeficijent pravca, ali i veći otsečak na 
"τ" osi. Pri dužim vremenim elektrolize nije uočeno raslojavanje analitičkog 
signala žive. 

 
 
Uticaj struje rastvaranja na analitički signal žive 

 
 
S obzirom na veliku aktivnu površinu radne elektrode za ostvarenje 

dovoljne gustine struje morale su se primeniti veće struje. Medjutim, i pored 
toga nije postignuta zadovoljavajuća oštrina hronopotenciograma, što je 
moglo biti uzrokovano i nedovoljnim kvalitetom unutrašnje površine cevi od 
staklastog ugljenika. Ispitan je uticaj struja od 30 µA do 45 µA u mirnom 
rastvoru sadržaja žive Cm(Hg2+) od 10 µg/dm3 pri vremenu elektrolize od 
240 s i svim drugim uslovima kao u okviru prethodnog ispitivanja. Suprotno 
očekivanjima dobijena je zavisnost koja je u veoma dobroj korelaciji sa 
linearnom funkcijom (slika 47). Ovakav karakter zavisnost
k
p
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lika 47. Zavisnost analitičkog signala žive od struje rastvaranja. Cm(Hg2+) = 

1  s. 
 
 
 

Uticaj koncentracije na analitički signal žive 
 

inearnost analitičkog signala je ispitana u intervalu sadržaja žive od 5 
µg/dm µg/dm3, pri čemu je analiziranim rastvorima bilo dodato 100 
µg/dm čkog signala žive 
od vremena elektrolize koja se dobro slagala sa linearnom funkcijom, 
zavisnost analitičkog signala žive od sadržaja se takodje relativno dobro (r = 
0,9903) mogla opisati linearnom funkcijom (τ = 0,92 + 0,012Cm; n = 5). I 
primenom ovog sistema za izračunavanje sadržaja se preporučuje metoda 
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0 µg/dm3; Cm(Cu2+) = 100 µg/dm3; E = -1,1 V; t = 240

Potencijal rastvaranja žive se pomerao ka pozitivnijim vrednostima 
saopštavanjem većih struja rastvaranja. Pri vrednosti struje rastvaranja od 
38 µA on je dostizao konstantnu vrednost od 248 mV i daljim povećanjem 
struje se nije menjao. Reproduktivnost analitičkog signala žive je pri većim 
strujama bivala bolja, iako se vizuelno nije mogao primetiti uticaj na oštrinu 
hronopotenciograma. Analogan karakter zavisnosti je dobijen i u rastvorima 
manjeg sadržaja žive (1 µg/dm3) u intervalu struja rastvaranja od 28 µA do 
42 µA (τ = 3,07 – 0,0045i, n = 7; r = 0,9973). 
 
 

 
L
3 do 25 
3 bakra. Analogno ranije utvrdjenoj zavisnosti analiti
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kalibracione krive, ne samo zbog značajnog odsečka na "τ" osi, već i zbog 
malog nagiba definisane linearne zavisnosti. 
 
 
Reproduktivnost 

eproduktivnost odredjivanja žive je prvo odredjena u rastvorima žive 
sadržaja 10 µg/dm3 žive i 100 µg/dm3 bakra pri vremenu elektrolize od 300 s 
i struji rastvaranja od 45,5 µA u mirnom rastvoru. Koeficijent varijacije 
izračunat na bazi sedam uzastopnih analiza je iznosio 1,5%. Potencijal 
oksidacije žive se kretao oko 245 mV, a njegova reproduktivnost, takodje 
izražena kao koeficijent varijacije je iznosila 1,41%. Pri odredjivanju 
reproduktivnosti pri nižim sadržajima žive (1 µg/dm3) vreme elektrolize je 
iznosilo 600 s, a struja rastvaranja 42,2 µA (slika 48). Potencijal oksidacije 
žive se nije bitnije menjao kao ni njegova reproduktivnost (1,75%), dok je 
reproduktivnost vremena oksidac e bila 2,41%. Poredeći ostvarene 
reproduktivnosti odredjivanja žive primenom ispitana dva protočna sistema, 
može se uočiti da su one gotove iste, dok je reproduktivnost potencijala 
ksidacije u slučaju primene tankoslojne ćelije bila bolja. 

 

 
 
 

 
 
R

ije živ

o

 
 

 
 

Jaroslava Švarc-Gajić 
134



Doktorska disertacija 

 
 
 
 

Slika 48. Originalni hronopotenciogram sa kvalitativnim i kvantitativnim 
pokazateljima. Tubularni protočni sistem. Cm(Hg2+) = 1 µg/dm3; Cm(Cu2+) = 
100 µg/dm3;  E = -1,1 V;  t = 600 s; i = 42,2 µA; 
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Granica detekcije 
 

 
Granica detekcije je odredjena pri vremenu elektrolize od 600 s i struji 

rasrvaranja od 35 µA. Dodata količina bakra je iznosila 20 µg/dm3. 
Primenjujući isti kriterijum kao i slučaju tankoslojne ćelije, utvrdjena je 
granica detekcije od 0,30 µg/dm3 uz reproduktivnost izraženu kao koeficijent 
varijacije 7,9%.  
 
 
4.2. Analiza standardnog referentnog materijala 
 

 
Za potvrdu tačnosti definisanih metoda korišćen je standardni 

referentni materijal (SRM 1573a, National Institute of 
Standards&Technology) – list paradajza. Sadržaj vlage u standardnom 
referentnom materijalu je odredjen sušenjem magnezijum-perhloratom u 
trajanju od 120 h u sloju debljine 1 cm. Odredjeni sadržaj vlage je iznosio 
3,83%. Razaranje organskog materijala je izvedeno u zatvorenom sistemu u 
bombicama za mikrotalasnu digestiju. Teflonska reakciona posuda 
pripremana je za rad čišćenjem sa 3 cm3 azotne kiseline (3:1) zagrevanjem 
mikrotalasima u trajanju od 55 s pri snazi magnetrona od 750 W. Hladjenje 
bombice je izvodjeno njenim uranjanjem u hladnu vodu visine stuba ispod 
navoja za zatvaranje bombice. Nakon hladjenja u trajanju od 10 minuta u 
posude je sipana bidestilovana voda (10 cm3) i zagrevanje nastavljeno u 
trajanju od 10 s pri snazi od 750 W. 

U potpuno suv teflonski deo posude odmeren je uzorak standardnog 
referentnog materijala (0,1 g). Nakon dodavanja 3 cm3 azotne kiseline (3:1) 
smeša je zagrevana u trajanju od 55 s pri snazi 750 W. Nakon hladjenja 
bombice uranjanjem u hladnu vodu (30 minuta), uzorak je prenošen u 
kvarcne balone. Azotna kiselina je otparena u potpunosti zagrevanjem na 
35°C u trajanju od 3 h. Suvi ostatak je zatim prenošen bidestilovanom 
vodom u normalni sud od 25 cm3. Uzorak standardnog referentnog 
materijala je analiziran primenom rotirajuće disk elektrode i rotirajuće 
procesne posude od staklastog ugljenika, pošto su ovi sistemi omogućavali 
najveću osetljivost odredjivanja. Sadržaj žive je odredjen metodom 
kalibracione krive koja je definisana u matriksu slepe probe. Slepoj probi je 
bio dodat onoliki sadržaj bakra koliko je bilo deklarisano u standardnom 
referentnom materijalu (19 µg/dm3). Uslovi pri kojima se analiza izvodila i 
odredjeni sadržaji su dati u tabeli 13. 
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Tabela 13. Sadržaj žive odredjen u standardnom referentnom materijalu. 
 

 E (V) t (s) W (o/min) i (µA) Kalibraciona kriva Odredjen 
sadržaj 
(mg/kg) 

Rotirajuća 
disk 

elektroda 

-1 600 8000 5,9 τ = 5,8 + 17,9Cm 
r = 0,9970 

0,040 

Rotirajuća 
čaša 

-0,9 600 1000 48 τ = 13 + 28,1Cm 
r = 0,9862 

0,033 

  
 

ama 

osudom od staklastog ugljenika kao 
radnom elektrodom. Odredjivanje sadržaja žive je izvedeno metodom 
dodatka standarda i metodom kalibracione krive u slučaju rotirajuće disk 
elektrode, odnosno metodom kalibracione krive u slučaju procesne posude 
od staklastog ugljenika. Pošto je bakar u dovoljnoj količini bio prirodno 

 
S obzirom na to da je deklarisani sadržaj žive u standardnom 

referentnom materijalu iznosio 0,035 ± 0,004 mg/kg, na osnovu odredjenih 
sadržaja žive primenom oba elektrohemijska sistema potvrdjena je ne samo 
tačnost definisanih metoda, nego i ispravnost definisanog postupka pripreme 
analiziranog uzorka.  To je veoma značajno imajući u vidu moguće gubitke 
lako isparljive žive, ali i brojne izvore kontaminacije. Slepa proba je 
sadržavala izvesnu količinu žive, zaostalu od prethodnih uzoraka, iako je 
teflonski deo posude za razaranje čišćen uvek na isti način. Poznavajući 
strukturu teflona koja se vremenom, naročito na višim temperaturama 
menja, jasno je da nakon svakog razaranja zaostane odredjena količina žive.  

 
 

4.3. Odredjivanja žive u vod
 
 
Nakon definisanja metoda za odredjivanje žive i nakon potvrde 

njihove tačnosti, sadržaj neorganske žive i žive vezane u slabim 
kompleksima je odredjena u različitim uzorcima voda. Morska voda je 
uzorkovana na obali Jadranskog mora (Crna Gora, Dobre Vode), a uzorak 
Atlantskog okeana sa ostrva Madera. Uzorci voda za piće, bunarskih i 
jezerskih voda i kišnice su bili sa područja Vojvodine. Uzorci rečnih voda su 
obuhvatili vodu Dunava, Tise i Drine, uzorkovanu na različitim lokalitetima. 
Konzerviranje uzoraka se izvodilo dodavanjem 0,01 mol/dm3 hlorovodonične 
kiseline. Ova koncentracija je bila nešto viša u odnosu na optimalnu u cilju 
dekompleksiranja žive iz njenih slabih kompleksa. Svaki  uzorak je analiziran 
u pet ponavljanja, primenom sistema sa rotirajućom disk elektrodom i 
sistema sa rotirajućom procesnom p
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prisutan u svim uzorcima voda, osim u morskim, on nije dodavan da bi se 
begla kontaminacija uzorka. Kalibraciona kriva je definisana u uzorcima 

približnog matriksa u kojima živa e
kalibracionih krivih odabran je matriks uzorka reke Drine u kome živa 
definisanim metodama nije bila detektovana. Kalibraciona kriva za
otpadne vode je definisana u slepoj probi kojoj je bila dodata prethodno 
utvrdjena količina bakra. Da bi se smanjio uticaj matriksa na analitički signal 
žive, faza rastvaranja depozita je takodje izvodjena u uslovima konvektivnog 
prenosa mase pri istoj brzini obrtanja kao i u fazi koncentrovanja. Na ovaj 
nač smanjivala osetljivost odredjivanja, ali je ki signal bio 
mnogo oštriji, sa jasno izraženim prevojima. Za sve uzorke voda osim za 
uzorak otpadne vode, vreme elektrolize je iznosilo 600 s. Za uzorak otpadne 
vode iz Bora vreme elektrolize je iznosilo 3 s, a struje rastvaranja 35,5 µA, 
odnosn

Uzorak Rotirajuća disk elektroda 
(µg/dm3) 

ds2

Rotirajuća čaša 
(µg/dm3) 

             MKK                    

iz
nije d tektovana. Za definisanje 

 uzorak 

in se zato analitič

o 48 µA, za sistem sa rotirajućom disk elektrodom, odnosno 
rotirajućom čašom, redom. Za sve ostale uzorke primenjene struje 
rastvaranja su iznosile 6,6 µA u slučaju rotirajuće disk elektrode, odnosno 48 
µA u slučaju rotirajuće čaše. Brzine obrtanja su iznosile 8000 o/min, odnosno 
1000 o/min za rotirajuću disk elektrodu i čašu, redom. Odredjeni sadržaji 
živa (II) jona su prikazani u tabeli 14. 

 
 

Tabela 14. Sadržaji živa(II) jona u vodama. 
 

     MKK1                         M
3Voda za piće 1      Nd                             Nd                  Nd 

Voda za piće 2      Nd                             Nd                  Nd 
Dunav 1 0,25±0,044               0,40±0,04             0,40±0,05 
Dunav 2 0,17±0,03                0,30±0,02             0,40±0,02 
Dunav 3      Nd                             Nd                  Nd 
Tisa 1      Nd                             Nd                  Nd 
Tisa 2 0,60±0,03                0,90±0,03              0,90±0,04 
Drina       Nd                             Nd                  Nd 
Sava 1 0,30±0,06                0,45±0,05              0,50±0,02 
Sava 2      Nd                             Nd                  Nd 
Atlantik      Nd                              Nd                  Nd 
Jadran      Nd                             Nd                  Nd 

tpadna voda  600±50                       735±70               886±37 
1Metoda kalibracione krive 
2Metoda dodatka standarda 
3Nije detektovano 
42SD 
 
 

O
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U većini uzoraka živa nije detektovana. U uzorcima Dunava i Save 

odredjeni su niski sadržaji žive koji si bili ispod maksimalno dozvoljenog 
sadržaja čak i za vode za piće (186). S obzirom da u slepoj probi (0,01 
mol/dm3 HCl) živa nije detektovana, granica detekcije u uzorcima rečnih 
voda je odredjena na bazi 3SD kriterijuma, gde je SD standardna devijacija 
odredjenog sadržaja u uzorku dunavske vode 2, u kome je detektovan 
najniži sadržaj žive. Usvajajući ovaj kriterijum, granica detekcije za uzorke 
rečnih voda sličnog matriksa se kretala od 0,03 µg/dm3 do 0,045 µg/dm3 u 
zavisnosti od primenjene relativne metode i elektrohemijskog sistema. 
Primenjenim metodama je odredjena samo neorganska živa. Medjutim, s 
obzirom da je u aerobnim uslovima u prirodnim vodama živa prisutna 
najvećim delom u nerganskom obliku (187) ovi podaci pružaju korisne 
informacije o eventualnoj kontaminaciji živom. Za odredjivanje organski 
vezane žive neophodna bi bila dodatna priprema uzoraka. Razaranje 
organskog materijala je moguće izvesti delovanjem UV zraka ili 
mikrotalasnom digestijom.  

Uzorak otpadne vode iz Bora je sadržavao velike količine žive kao i 
izuzetno velike količine bakra. Neslaganja po pitanju sadržaja odredjenih 
različitim tehnikama za ovaj uzorak se mogu objasniti time što je 
odredjivanje izvedeno u uslovima sadržaja koji nisu bili optimalni za 

žen dva puta. Za preciznija 
dredjivanja bilo bi potrebno ukloniti deo bakra iz izorka. U uzorku vode 

A e prim izmuta oku 
predispitivanja utvrdjeno dje mogao primen moćni" 
element. Pošto st

g ini e krive za 
je je  primeniti 

sa da d ao  i u 
u e At d že biti 
u  i rid  ometaju 
o e živ

anje e ajuće. 
Pri  je do darda 
i r  dis ion juće čaše. 
Primenjujući sis  su se 
metodom dodatka standarda dobijali nešto već primenom 
m alibra zb ti sastava 
ma rimen io sa samog 

a azani na 

 
 

odredjivanje žive. Uzorak je bio razbla
o
tlantika j ećen dosta visok sadržaj b

da se tako
, za koji je u t

iti kao "po
u drugim realnim uzorcima prisu vo bizmuta nije primećeno 

(matriks realno  uzorka koji bi odgovarao def sanju kalibracion
ovaj sistem ni  bio dostupan), za odredjivan žive bi se mogla

mo meto odatka standarda. U uzorku vode Jadranskog mora, k
zorku vod lantskog okeana živa nije bila etektovana, što mo
zrokovano
dr j

velikom koncentracijom hlo nih jona, koji
edjivan e zbog formiranja kalomela.  

l ičSlag
mećeno

rezu tata primenom razl itih t
bro slaganje rezultata dobijenih m

hnika je zad voljav
etodom dodatka stan

o

otirajuće k elektrode i metode kalibrac e krive i rotira
tem sa rotirajućom disk elektrodom primećeno je da

i rezultati nego 
etode k cione krive, najverovatnije og nejednakos
triksa p jivanog za definisanje kalibrac ne krive i matrik

uzorka. Origin lni zapisi dobijeni pri analizi nekih uzoraka su prik
slikama 49-51.  
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Slika 49. Originalni zapis HSA žive. Rotirajuća disk elektroda. E = -1 V;    
t = 600 s; w = 8000 o/min; i = 6,6 µA. (a) Uzorak dunavske vode 1; (b) 
Uzorak tiske vode 1 – živa nije detektovana. 
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Slika 50. Originalni zapis HSA žive. Savska voda. Rotirajuća čaša.                
E = -0,9 V; t = 600 s; w = 1000 o/min; i = 48 µA. 
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Slika 51.  Originalni zapis HSA žive. Otpadna voda (Bor). Rotirajuća čaša.  
E = -0,9 V; t = 3 s; w = 1000 o/min; i = 48 µA. 
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Zaključci 
 

 
1. Razvijene su metode za hronopotenciometrijsku striping analizu žive na 

staklastom ugljeniku kao radnoj elektrodi. Koncentrovanje žive je 
izvodjeno uz dodavanje bakra kao pomoćnog elementa pri uslovima 
konvektivnog prenosa mase, a rastvaranje u uslovima difuzionog 
prenosa mase. Ispitani su i poredjeni sistemi sa stacionarnom i 
rotirajućom disk elektrodom, sa procesnom posudom kao radnom 
elektrodom, kao i protočni sistemi sa tankoslojnom i tubularnom 
elektrohemijskom ćelijom.  

 
2. U cilju definisanja odgovarajućih uslova analize, za svaki sistem je 

ispitan uticaj najznačajnijih eksperimentalnih faktora HSA: vrste i 
koncentracije pomoćnog elektrolita, potencijala i vremena elektrolize, 
načina prenosa mase i struje rastvaranja. Pored toga, za svaki 
elektrohemijski sistem definisana je osetljivost i reproduktivnost, 
tačnost i selektivnost odredjivanja žive, kao i karakter zavisnosti 
analitičkog signala od koncentracije.  

 
3. Primenom sistema sa stacionarnom disk elektrodom ostvarena je 

granica detekcije od 1,10 µg/dm3 uz koeficijent varijacije od 7% pri 
vremenu elektrolize od 600 s i struji rastvaranja od 9,3 µA. Zavisnost 
analitičkog signala od sadržaja za interval 3-20 µg/dm3 je imala 
polinomski karakter, a za interval 20-45 µg/dm3 ona je imala visok 
stepen linearnosti (r = 0,9905; n = 8). 

 
4. Za sistem sa rotirajućom disk elektrodom utvrdjena je granica detekcije 

od 27 ng/dm3 uz koeficijent varijacije od 8,1% pri vremenu elektrolize 
od 600 s i struju rastvaranja od 2,2 µA. Primenom ovog sistema u 
širokom opsegu koncentracija od 10 ng/dm3 do 10 µg/dm3 utvrdjeno je 
veoma dobro slaganje eksperimentalnih rezultata sa pretpostavljenom 
linearnom funkcijom.  

 
5. Granica detekcije za sistem sa procesnom posudom kao radnom 

elektodom iznosila je oko 0,10 ng/dm3, kako za stacionarne tako i 
konvektivne uslove elektrolize, a reproduktivnost je u oba slučaja 
iznosila oko 9 %, izražena kao koeficijenat varijacije. Granica detekcije 
je ostvarena uz vreme elektrolize od 600 s i struju rastvaranja od 48 

e, 
og signala od koncentracije, 

sem u slučaju rotirajuće procesne posude, za interval nižih sadržaja, 
gde je zavisnost bila linearna.  

µA. Nezavisno od načina prenosa mase i intervala sadržaja živ
utvrdjena je polinomalna zavisnost analitičk
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6.  Primenom protočne tankoslojne ćelije ostvarena je granica detekcije od 

0,20 µg/dm3 uz reproduktivnost od 8,3%, izraženu kao koeficijent 
varijacije, pri protoku 0,4 cm3/min, vremenu elektrolize od 600 s i 

 
.  Za sistem sa protočnom tubularnom ćelijom granica detekcije je iznosila 

         

 
8. a pozitivan efekat na izdvajanje 

žive na staklastom ugljeniku. Odgovarajuća količina bakra zavisi od 

 

čkih siganala. 
 

 
10. 

 
11. 

 Slobodna količina žive je odredjena 

struju rastvaranja od 2,2 µA. Za interval sadržaja žive 5 – 20 µg/dm3 

utvrdjena je veoma dobra korelacija dobijenih rezultata sa linearnom 
funkcijom (r = 0,9973; n = 4), dok su u širem opsegu sadržaja 
zavisnost mogla opisati Boltzmann-ovom funkcijom. Rezultati ovih 
ispitivanja ukazuju na potrebu da se kalibraciona kriva definiše za što 
uži interval sadržaja žive, odnosno za interval sadržaja gde postoji 
dobra linearnost analitičkog signala.  

7
0,30 µg/dm3, uz reproduktivnost 7,9%, vreme elektrolize od 600 s i 
struju rastvaranja od 35 µA. Koncentrovanje žive je izvodjeno iz 
rastvora zadržanog u ćeliji. Zavisnost analitičkog signala od sadržaja u 
intervalu od 5 µg/dm3 do 25 µg/dm3 je imala linearan karakter   
(r = 0,9903; n = 5).  

S obzirom na kodepoziciju, bakar im

koncentracije žive, s obzirom da ukoliko je on prisutan u velikom višku 
može doći do gubitka analitičkog signala žive, naročito pri njenim malim 
koncentracijama. 

Srebro ometa odredjivanje žive. Usled bliskih potencijala rastvaranja 
žive i srebra dolazi do preklapanja njihovih analiti

Manje količine bizmuta povećavaju osetljivost odredjivanja žive, dok 
veće količine (> 90 µg/dm3) uzrokuju gubitak analitičkog signala žive. 
 
Mangan nema značajnog uticaja na odredjivanje žive na staklastom 
ugljeniku. 
 

 
9. Tačnost definisanih metoda je potvrdjena analizom standardnog 

referentnog materijala.  Sadržaj žive je odredjen metodom kalibracione 
krive. 

 U okviru provere tačnosti metoda, definisan je i pouzdan postupak za 
pripremu uzoraka biljnog porekla za HSA žive. 

 Definisane metode za odredjivanje žive efikasno su primenjene za 
analizu različitih uzoraka voda.
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direktnom analizom, primenom metode kalibracione krive i metode 

 
12.  

 
 
 
 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 
 

dodatka standarda. 

Razvijena metoda direktnog odredjivanja žive primenom 
hronopotenciometrijske striping analize može efikasno da se primeni za 
kontinualni ili polukontinualni monitoring svih vrsta voda. 
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