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metali se nalaze u svakom Odje|J|<U Q|<O|ISC] — iz prirodnih i

antropogenih izvora

- " N
TOKSICNOST (ekotoksicnost) % B
= svaka pojava Stetnin uCinaka tvari iz okolisa u bilo kojem. zivom
organizmu u kojeg je tvar unesena R

\\

- moze ovisiti o vrsti spoja (MeHg, TBT), o tome je li metal u obliku
slobodnog iona ili u kompleksu (Cd, Pb, Cu, Al) i valenciji (Sb, As,
Cr)

BIORASPOLOZIVOST

= udio tvari prisutne u okolisu koji moze dospjeti u Zivi organizam u
ukupnoj koli¢ini te tvari u okolisu u kojem se organizam nalazi

$to je Cestica manja, bioraspolozivost je potencijalno visa

UZORKOVANJE - problem konzerviranja, kontaminacije i
promjene sastava uzorka od trenutka uzorkovanja do
analize

uzorkovanije in situ pasivnim uzorkivaCima - uvid u specijaciju i bioraspolozivost metala, promjenu

metali u morskom okoliSu

osnovni

neophodni za

iz anfropogenih

konsTiTuenTi (soli) zivot izvora (toksicni)
Na Fe Hg
K Cu Cr
Mg n Cd
Z
Ca Co / As

Slika 1. Osnovni metali u morskom okolisu

DIFUZNI GRADIJENTI U TANKOM FILMU

diffusive gradients in thin films (DGT)

koncentracije s vremenom:; stabilizacija i prekoncentracija analita; nizak utjecaj na okols;
ekonomski prihvaljivo i viemenski nezahtjevno riesenje




2. SPECIJACIJA, SPECIJACISKA ANALIZA |
FRAKCIONACIJA




» Medunarodna unija za Cistu i primijenjenu kemijL]
(IUPAC) predlaze razlikovanje cCefiri izraza vezana uz
kemijske vrste (specije):

>

>

>

|
S METODE SPECIJACIJE
<
.
™
~ VOLTAMETRIJSKE KEMILUMINISCENCIJSKA DGT + prigodna
\\ METODE DETEKCIJA VAR SLETAY] metoda analize

S

\\

ASV

HPLC-CVG-ASF

Kemijska specija (engl. chemical species) — odreden
oblik elementa, definran izotopnim sastavom, CLE-AdCSV
elektronskim i oksidacijskim stanjem i/ili kompleksnoscu

CE-ICP-MS

molekulske strukture,

Specijacija (engl. speciation) — distribucija odredenog

FI-ICP-MS

elementa izmedu odredenih kemijskin vrsta U
odredenom sustavu,

Specijacijska analiza (engl. speciation analysis) — analiticki postupak Ciji je cilj identifikacija
iI/ili kvantitativno mjerenje jedne ili vise kemijskih vrsta u uzorku,

GS-ICP-MS

P/

Frakcionacija (engl. fractionation) = klasifikacija odredenog analita ili grupe analitd u
uzorku prema fizikalnim i kemijskim svojstvima.

LA-ICP-MS

A

LC-ICP-MS

Slika 2. Shematski prikaz metoda za specijaciju metala




3. METODA DGIT




(3) METODA DGT

dva, polipropilenska dijela uzorkiva&a: KLIP i POKLOPAC S
) G nd Environmental mediums
na klip se nanose: G .

1. vezuci gel (binding layer)
2. difuzijski gel (diffusive layer)
3.  membrana

difuzija analita iz okolisa kroz membranu uzorkivacari difuzijski gel do |

vezuceg gela

na povrsini membrane se stvara difuzijski granicni sloj (DBL), a difuzijski

gradijent se proteze kroz membranu i difuzijski gel uzorkivaca do

DGT device

vezuceg sloja Slika 3. Shema uzorkiva&a i mehanizam uzorkovanja
» analifi difundiraju kroz otvor na poklopcu (geometrijska povrsina), néki

autori ostavljaju mogucnost difundiranja zakrivlienom putanjonispod

< 20mm 7'

poklopca (efektivna povrsina, A,)

1.3mm

» —uzorkovanje - otapanje gela (uobicajeno u TM HNO4ii TM NaOH) >

analiza prikladnom metodom
f— 20mm —

» rezultat = FLUKS = prosjeCna koncentracija tijekom vremena izlaganja

10mm

L
1.3mm

» akumulirana masa = suma svih metalnih ¥rsta koje mogu difundirati i

Binding gel e == Diffusive gel Filter membrane

Slika 4. Grada difuznog gradijenta u tankom filmu (a) i dualne izvedbe uzorkivaca (b) disocirafi za Wil as dlfUZIJe



(3) METODA DGT

(1) VRUJEDI ZA: o
» ZQ s’rocioh‘drnp stanje > Tablica 1. Simboli koristeni u jednadzbama (1) i (2)
» izlaganje dulje od-4h \\ Gy koncen"rrocuo analita : =
M(Ag + 5) - . | M | akumulirana masa analita u vezucem gely
D = > niski DOC G | debljina difuziiskog sloja (deblina gela + deblina
DtA , : . > Ag
» ionsku jakost visuod 1 nM ‘membrane)

*$ se moze zanemariti U dobfd J d?B“f“*‘? gmr.“é..nog difu?ijSkog sloja
N . . . : : D | difuzijski koeficijent analita
mijesanim otopinama i prirodnim S T T i
vodama A | povriina izlozenog dijela membrane uzorkivaca DGT
(2) VRIJEDI ZA: M | akumulirana masa analita u vezu¢em gelu /
t | frajanje uzorkovanja y
» izracun & pri niskim brzinama mijeSanja uz poznatu koncentraciju . > . "
. e efektivna povrsina izlozenog diela mem
analita u ofopini A, |vuzorkivaCca DGT (ukoliko se uzima u obzir mo/ st /
> o’ropine bez prisus’rvo organske tvari difundiranja analita i ispod poklopca uzorkivag /
g | debljina difuzijskog gela / /
1 1 g f S De | difuzijski koeficiient analita u difuziiskomdelu /
2 —= . Bt =) f | debljina membrane y/ 4
M tCDGTAe D D D Df | difuzijski koeficijent analita kroz m@ffff)rond

0 | debljina granicnog difuzijskog }Iéf}
ik difuzijski  koeficijent QW U mediju kojem je

uzorkivac izlozen

Dobivena koncentracija (cpgr) je:
1. usrednjena obzirom na vrijeme izlaganja (engl. time-weighted average, TWA)
2.  operativho odredena koncentracija



(3) METODA DGT

L (3.3.) ODREDIVANJE KONCENTRACIJE ANALITA
| \\\\ »
05 ( 5)2 (3) EINSTEN- SMGLUCHOWSKIJEV \IZRAZ za vrijeme Tablica 3. Simboli koristeni u jednadzbi (3)
&) e potrebno za prolaz. estice kroz Mfuzuskl sloj t | vriieme difundiranja
D (t je reda veliCine 10 min}._ > & | ukupna debljina difuzijskog sloja
\\.\\_:_ D | difuzijski koeficijent tvari

VRIJEME IZLAGANJA:

» mora biti dovoljno dugo da period postizanja konstantnog fluksa ne bude znacajan u odnosu na ukupno vrijem
izZlaganja

> OVisi o:

» prisutnosti organskih liganada

» stupnju labilnosti spojeva

» eventualnom vezanju analita za membranu/difuzijski gel
» U prirodnim vodama: od 3 dana do nekoliko tjedana
» na zavrSetak izlaganja moze utjecati:

» pojava obrastaja

» kompeticija iona kalcija i magnezija u okolisu visokog saliniteta




pri niskoj ionskoj jakosti otopine (<1 nM)

dolazi do uspostave  Donnanovog
potencijala (¢) (4)
uz poznat w moze se dobifi odnos

Cgel/co’rop (5)

ako je gel pozitivho nabijen, kationi se
odbijaju, Cyel/Cotop<1 i Obrnuto, (6) i (7)

gle .ognos Cgel/c.o‘rop mogu g’rjeco’ri [
specificha vezanja za pojedine vrste
gelova

(5)

(6)

(7)

Cotop

C .
gel >~ 1. nhegativno
Cotop

Cgel

Cotop

(3.) METODA DGT
(3.3) ODREDIVANJE KONCENTRACIJE ANALITA

Tablica 4. Simboli koristeni u jednadzbama (4)-(7)

¥ | Donnanov potencijal
R opca plinska konstanta: 8,314
J/(molK)
T | temperatura
p | gustoca naboja u gelu
z | naboj metalnog iona (analita)
Faradayjeva konstanta: 96485 /
F
C/mol
Coop | KONCeNtracija analita u o’roW
¢ | koncentracija analita u gel ‘/
nabijen

gel, kationi ulaze

<1 pozitivno nabijen gel,
kationi se odbijaju



(3) METODA DGT
(3.3) ODREDIVANJE KONCENTRACIJE ANALITA

G
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™
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\\
> . >
» organski kompleksi otezavaju Uzorkovanje mefala
metodom DGT radi svoje veliCine i razli€itih labilnosti \\
~ <
(8) VRIJEDI ZA: N .
» masu akumuliranog analita u uzorku s visokom razinom
poromeTro DOC \‘\_\ Tablica 5. Simboli koridteni u jednadzbama (8) i ()
. R - . ) M | akumulirana masa analita v vezucem gelu
» zanemarene rozlllfe' U difuzijskim koeﬂcuenﬁmg me’rqlo | ~ [y, | difuzijski koeficiient metala
kompleksa u vodi | gelu te zanemaren difuzijski_sloj na ¢ | koncentraciia metala
povrsini membrane Dy, | difuzijski koeficiient metalnog kompleksa
cyL | koncentracija metalnog kompleksa
(DMCM + DMLCML)tAe t | vrijeme (trajanje) uzorkovanja
8 M= | efektivna povigina izlozenog  dijela  membrane
Ag e | uzorkivaca DGT
A debljina difuzijskog sloja (deblina gela + debljing
g membrane) 7

» ako se svi difuzijski koeficijenti uzimaju u obuzir, vrijedi izraz e SRy ditaskeg siold
(9) D" | difuzijski koeficijent metala u vodi (otopini) / /

D w | difuziski - koeficient  metainog komple%/ U/édi
ML [Yfotopini)

D& | difuzijski koeficiient metala u gelu
= o _ + Ag Dy 8 | difuzijski koeficijent metalnog kom@ékso U gelu
1 Dycy +Dyrcur DA‘ZCM + DﬁLcML

) 3 = tA
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najcesce hidrogelovi s funkcionalnim s
najcesce koristen: Chelex-100® (BioRad) — uz
gel Metsorb® — na bazi IO, X

za Hg: funkcionalna 3—merkop’ropr6bﬂng skupina (MeH

za anionske vrste: Metsorb®, ferihidrit (Zelj\“e\zex‘oksihidroksid),

Chelex-100® Metsorb®

Sb
V
AsS
Mo
W
Se
P

U

Slika 5. Najcesce koristeni vezuci gelovi i neki od analita koje uzorkuju

tiolna skupina, |

lovi na bazi cirk

S

Duolite GT73°®,
Ambersep GT74®

Hg

icita elementa

ljevog oksida

N-metil-D-glukamin
(NMDG)

(3) METODA DGT




A | (3) METODA DGT

DIFUZIJSKI GELOVI:

» najcesce hidrogelovi od poliakrilamidaili a

» dvasustava pora: ¢

1. OTVORENI: . G
» velicina pora ~10 nm
» omogucava ulazakivecim, orgonome’rolnimx\l;meleksima

2. RESTRIKTIVNI:

=

> velicing pora 1T NG » velicina pora 0,45 um

» omogucava ulazak anorganskim spojevima i slobodnim ionima » spriecavaju kontaminaciju i osteCenje gela
» najcesci materijali: /
N » poliviniliden fluorid (PVDF)
» celulozni nitrat
N » celulozni acetat
- A _ » hidrofilni polietersulfon (PES)

MEMBRANE:
primarna uloga = filtracija

Slika 6. DGT uzorkivac.



4. SPECIJACIJA | NA
PRIMJENOM METODE DGT | A
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» metali i njihovi spojevi u vodi se obZIrom na mogOc\nos’r detekcije metodom DGT mogu razlikovati

prema najmanje tri razine labilnosti: G
1. LABILNE VRSTE

» Mogu se mijeriti uzorkivaCima DGI sa s’rondordnom konflgurccuom difuzijskog gela (debljina sloja od
0,8 mm)

» slobodniioniispojevikoji lako i potpuno disociraju

2. RELATIVNO LABILNI, KOMPLEKSNI SPOJEVI
» MOoQu se detektirati odredenim modifikacijoma konfiguracije gela

» variranje debljine > veca tocnost mjerenja (labilnosti kompleksiranin metala i otoplienih metala se
razlikuju, pa se mjere obje frakcije)

» ako se mijeri samo koncentracija otoplienin metala, disocijacija kompleksnih spojeva se o6
promovirati upotrebom difuzijskog gelajace moci adsorpcije /

3. INERTNE VRSTE
» nisu podlozne disocijaciji
» radisvoje veliCine, molekule ne difundiraju u difuzijski gel



Primjer 1. MIN - softversko predvidanje sp-écij.q.

GEL: Chelex-100®
MODEL: iz softvera CHEAQS
SPECIJE: Mn?+, MN(SO,) gq) MN(OH)*

» posebne membrane za anionske vrste

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

Primjer 2. Cd, Ni, Zn, Pb, CU, Co - softversko

predvidanje koncentracija frakcija DGT

GEL: Chelex-100®
MODEL: iz softvera vMINTEQ

SPECUE: dobro slaganje rezultata za Cd, Ni, Zn; nize
vrijednosti predvidene za Pb i Cu, vise vrijednosti za Co

» moguci razlozi neslaganja: difuzija - organskinh
kompleksa, upofreba difuzijskih koeficijenata za
kiseline (huminska - HA, fulvichna - FA) umjesto za
spojeve kiselina i metala, softverski modeli razvijeni za
slatke vode, istrazivanje provedeno na morskoj vodi

IZVOR: A-M. Cindric, N. Cukrov, G. Durrieu, |. Pizeta, D. Omanovic,
Croat. Chem. Acta 90 (2017)

(4) SPECIJACIJA | FRAKCIONACIJA PRIMJENOM
METODE DGT | MODELIRANJE

Pﬁthe\r 3. Cd, Ni, ZIn, Pb, Cu, Co - softversko

predvia‘anj‘g koncentracija frakcija DGT

GEL: Chelex-100®

CraDra CHaDpa

MODEL: Cayr = Cinorg = —=+=5 == 70 predvidanje frakcija DGT

I softver vVMINTEQ (specijacija)

SPECUJE: najbolje slaganje stvarnih | predvidenih koncentracija
su pokazali rezultati za Cd, za Pb i Cu predvidene su nize
koncentracije, a za Ni i Co vise; Zn iskljucen radi kontaminagije
slijepe probe

IZVOR: A-M. Cindri¢, S. Marcinek, C. Garnier, P. Salain,  Cukfov,
B. Oursel, V. Lenoble, D. Omanovic¢, Sci. Total Environ. 721 (2020)
V4
y/ 4
V4

Primjer 4. Pb - softversko predvidanje kemijski ecija

GEL: Saccharomyces cerevisae u agarozhom gelu
MODEL: iz softvera CHEAQS

SPECIJE: Pb?*, PB(NO;)* i Pb(OH)*

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



[ (4) SPECIJACIJA | FRAKCIONACIJA PRIMJENOM
. _ METODE DGT | MODELIRANJE
~ (4.1) SPECIJACIJA | SPECIJACIJSKA ANALIZA
Primjer 1. Cr . \ '
» od interesa je odvajanje vrsta frovalentnog | §é§1‘e{<\>volen’mog Cr N
» mogu se detektirati anionske i kationske vrste . ™,

o \\\

» mogucnosti: L

\\‘

» gelovikoji zadrzavaju samo kationske (Chelex-100 @) ili samo onionské\'ws{e (ferihidrit)
» geloviselektivni za pojedina oksidacijska stanja (NMDG zadrzava Cr(Vl))

» separacija prilikom elucije (NaOH eluira samo Cr(Vl))

/

/

Primjer 2. AS /
/

» najvise istrazivana redoks specijacija radi izrazene toksicnosti As

» princip: paralelno uzorkovanje s gelovima koji vezu ukupan anorganski As (Metsorb @) i ovinAa
koji vezu As odredenog oksidacijskog stanja

/
Primjer 3. Hg A

» 3-merkaptopropilna skupina veze MeHg — od posebnog interesa
» difuzijski sloj utjeCe na specijaciju iona 2 potrebne dodatne metode specijacije (npr. GC-MS)
» kombinacijom metode DGT' i dodatne metode (LC, CV-AFS, IC-ICP-MS): Hg?*, CH,Hg*, C,H:Hg" i C,H:Hg*

‘DGT sion-izmjenjivackom smolom i funkcionalnom tiolnom skupinom, Duolite GT73® i Ambersep GT74®



(4) SPECIJACIJA | FRAKCIONACIJA PRIMJENOM
METODE DGT | MODELIRANJE

\\ A (4.1) SPECIJACIJA | SPECIJACIJSKA ANALIZA

URAN:

» specijacija bazirana na anionskim oblicima koji kompleksiraju s ionima (CO,)%
» smole DE81®i Chelex-100® se mogu koristiti u alkalnim, prirodnim, slatkim vodama

» smola Dowex resin® se moze koristiti za odredivanje ukupnog U /
RADIONUKLIDI:

» gel Chelex-100® odreduje iione Eu3*, UO,%, NpO?*

» odredivanje u to€no odredenih podrucjima pH-vrijednosti



(4) SPECIJACIJA | FRAKCIONACIJA PRIMJENOM
METODE DGT | MODELIRANJE

.
,

ANORGANSKE | ORGANSKE FRAKCIJE:. e
» anorganske vrste su manje > brzai Iol\(§a\\,gifuzij0 ™,

» frakcionacija se vrsi paralelnim uzorkovonjé‘m\\—\ kori§fenjem\\bzquivoéa s otvorenim i restriktivnim sustavima
pora O <

» posebno se racunaju koncentracije anorganske (16)""i--»orgonske frakcije (11)

Tablica 6. Simboli koristeni u jednadzbama (10) i (11)

0 r
— M — — M Coore | KONCENtracija anorganskih vrsta
10 o Dorg Dorg Core koncentracija organskih vrsta
( ) Canorg - ODanor rDanor oM akumulirana masa u uzorkivacu otvorenih pora
k( op g _ D) g "M akumulirana masa u uzorkivacu restriktivnin pora /
org org = difuzijski koeficijent organskih vrsta u uzorkivacu otverefih
D"rg pora
5 difuzijski  koeficijent organskin  vrsta U %/@o”
= r org restrikiivnin pora
M M . difuzijski  koeficijent anorganskih  vrsta Uzorkivacu
oD = rD anors | otvorenih pora
(11) c _ anorg anorg . difuzijski  koeficijent anorganskih vr u /zorkivoéu
OTISS °D ) Danors | resriktivnin pora
org org . . —
k( 5 — — ) & konstanta ovisna o porome’r)r?d samog uzorkivaca:
Danorg Danorg povrsini i debljini gela te vremeny izlaganja
NANOCESTICE:

» feoretski se mogu detektirati
» njihov udio se dobiva usporedbom s rezultatima analize filtrata nakon ultrafiltracije



(4) SPECIJACIJA | FRAKCIONACIJA PRIMJENOM
METODE DGT | MODELIRANJE

. N

na temelju poznatih, ulaznih podo’rok\d\q\okol%u (n\b\r‘.‘»pH, ionska jakost, podaci o ukupnim
koncentracijaoma metala i organske tvari) mo\z'e\.\s_g simulirati specijacija pojedinog metala

najcesci softveri: WHAM, VMINTEQ, CHEAQS

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

usporedbom rezultata metode DGT i modelnih podataka (softveri WHAM i vMINTEQ) uoCava se da
sU predvidene koncentracije za:

» Cu su nize od stvarnih (nize od frakcija DGT) radi vezanja za organsku tvari,

» Pb nize od stvarnih radi dominacije inertnih vrsta na koje se Pb veze,

» Ni nize od stvarnih radi spore disocijacije- kompleksnih spojeva s Ni,

» Cdrealne (usporedive) radi preferencije stvaranja anorganskih spojeva,
» Fe i Al nize od stvarnih radi tendencije stvaranja organskinh kompleksaili pojave u koloidnom obliku.



(4) SPECIJACIJA | FRAKCIONACIJA PRIMJENOM
METODE DGT | MODELIRANJE

™S

S,

|

.

uobiCajen je postupak fll’rrocue uzoroka vode krez fll’rer velicine pora 0,45 um - razdvajanje
ofopljenih i koloidnih Cestica od neo’rophenl

Frakcije DGT su u vecini realnih sustava nizin koncen’rrocuo U ‘odnosu na ukupno dostupan metal u
filtriranom uzorku jer: »

» metal s organskim (labilnim) ligandom dospijeva u frokc'iju DGT uz maniji difuzijski koeficijent,

» vrijeme izlozenosti uzorkivaCa DGT se bitno razlikuje u odnosu na konvencionalnu metodu diskrethog
uzorkovanjaq,

» parametri uzorkivaca (geometrija i difuzijski sloj) utjiecu na difuziju tvari,
» moguca je pojava obrastaja na vanjskoj strani membrane u doticaju s vodenim okolisem.

redoslijed metala prema jakosti njihove veze s ligandima, odnosno kapacitetu za vezdnje
liganada je:
Cu> Co=Ni=Pb>Cd

organskima
nih frakcija s

U prikazanom nizu, Cu ima najvisi afinitet prema-organskim ligandima, a Cd prema
2> za Cu je ngjslabije, a za Cd nqgjbolie slaganje koncentracija otopl;
koncentracijoma frakcija DGT



(4) SPECIJACIJA | FRAKCIONACIJA PRIMJENOM
METODE DGT | MODELIRANJE
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A.-M. Cindri¢, S. Marcinek, C. Garmier, P. Saloﬁh“,\l}!“. Cukrov, B.Qursel, V. Lenoble, D. Omanovi¢,
Sci. Total Environ. 721 (2020): usporedba metode DGT (analize provedene na HR ICP-MS) i anodne
voltametrije otapanja (ASV) za Cu

obje metode mogu odrediti anorganske i slabo vezane, organske vrste Cu
koncentracije dobivene metodom ASV u prosjeku 34% nize od koncentracija frakcija DGT

razlike medu metodama:
» efektivho trajanje mjerenja (ASV: ~0,1s DGT: ~ 13,55)
» razlika u debljini difuzijskog sloja (ASV:~ 10um, DGT ~ 0,2um)



5. PRAKTICNA PRIMJENA UZORKIVACA DGT




Direktive Europske unije 2000/60/EZ, 2008/105/ELZ | 2013/39/EU definirgju tzv. standarde kakvoce
okolisa (engl. environmental quality standards, EQS) - procjenu kemijskog statusa voda

za metale je propisano i ODREPIVANJE BIORASPOLOZIVOSTI koja se moze odredivati i modelima

kljuCna je uloga metode DGT u razvoju modela koji ¢e moci opisati i predvidati stanje morsko
okolisa na odredenom podrucju

postoji i potencijal ove metode za direktno odredivanje bioraspolozivin frakcija pojedinih
jer se upravo potencijalno bioraspolozive frakcije uzorkuju metodom DGT




(5) PRAKTICNA PRIMJENA UZORKIVACA DGT

e
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~e . . ~ 0‘0 \\ o v . * v .
» ulazak metala u zivi organizam moze bifi ograniCeno brzinom prolaska kroz staniCnu membranu i
brzinom difuzije metala iz okolisa do.staniche memiorane

> OGRANICENJE BRZINOM PROLASKA KROZ. MEMBRANU mogu opisati dva modela:

1. FIAM: ™,

>

» OGRANICENJE BRZINOM DIFUZIJE:

>

>

>

.
-

free ion activity model

» fenomen ulaska Cestice u stanicu ovisi o aktivitetu iona

» bioraspolozivost moze ovisiti o sposobnosti konverzije u bioraspolozive oblike tijekom prolaska kroz membranu, tj. o
brzini ulaska u stanicu

2. BLM:

» engl. biotic ligand model

» dogradnja modela FIAM na pretpostavkama da: (1) postoji interakcija izmedu iona metala i povrsine biol
membrane i (2) da su u zauzimanju vezucih mjesta na membrani odredeni ioni kompetitivniji od drugih

» primijenjen u SAD-u

slobodni ioni dolaze do vanjske povrsine bioloske membrane
pojava znacajnog koncentracijskog gradijenta

svi kemijski oblici kojima je vrijeme poirebno za difuziju kroz gradijent dovoljno
bioraspolozivi

disocijaciju, postaju

mjerenja DGT se generalno dobro slazu s ovim modelom



(5) PRAKTICNA PRIMJENA UZORKIVACA DGT

uglavnom vezano uz okolie s visokom koncentracijom tvari

dobro slaganje s mjerenjima pokazuje model BLM

rezultati dobiveni metodom DGI pokazuju dobru korelaciju s rezultatima dobivenim
modelom iako ne mogu u potpunosti stvoriti stvarne uvjete bioloskog unosa,
kompeticiju iona u sluCaju primjene modela BLM

slaganje je opazeno i kod koncentracija metala pri kojima su vidljive reakcij
organizama na toksican okolis (npr. inhibicija rasta)



6. ZAKLJUCAK




od ukupnog udjela metala.u vodenombkohsu samo je dio bioraspoloziv (toksican)

U istrazivanju b|oraspolozwos’r| ‘metala osnovne probleme predstavljaju specijacija i
konzerviranje (tfransport) uzorka

jedno od rjesenja oba problema su dlfuznl groduen’n U tankom sloju (uzorkivaci DGT) —
pasivni uzorkivaci kojima se uzorkuju samo odredene kemijske vrste | pritom ostaju
nepromijenjene do trenutka analize

znacajan napredak ucinjen je u istrazivanju specijacije i frakcionacije tvari upotrebom
uzorkivaca DGT

prednosti metode DGT su:. prekoncentracija analita, smanjenje mogucnosti
kontaminacije uzorka, smanjenje efekta matriksa, niske granice detekcije i stabilizacija
uzorka

ofopine

ogranicenja kod uzorkovanja metala postoje u vremenu izlaganja i sasta
koja se uzorkuje (niska ionska jakost i prisuthost organske tvari)

velika je uloga rezultata dobivenih metodom DGT u razvoju i vdlidaciji modela
specijacije i dobivanju informacija o bioraspolozivosti
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