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Figure 3. UV/Vis absorption spectra of a) 3-CH3-, and b) 2,4,5-tri-Me- derivatives;  
before (black) and after the addition of Mg2+ (red).. 

 

Complexation ability of meta-substituted ADK with Mg2+ was determined by UV/Vis spectroscopy 
(Figure 3); batochromic shift of absorption maximum was recorded upon complexation. Those results 
are in agreement with our previous findings.4 

 
Pharmacophoric similarity of floxacins and reported compounds: 

Reported set is prepared as continuation of our work on ADK derivatives that can overcome multidrug 
resistance in MDRSA.3 Pharmacophoric similarity with known fluoroquinoline antibiotics (Figure 4) 
was examined by superimposition in the ROCS program.5 The crystal structure of the norfloxacin 
(Figure 4a)6 is used as a template. Ten conformations of the each compound studied were obtained by 
OMEGA,7 from the SMILES notation, and ‘rms’ keyword was set to 0.15. 100 random starts per 
molecule were used. Both template and queries are treated in their neutral forms. Tanimoto and 
Tanimoto combo (include shape and OpenEye ‘color’ force field (ff)) similarity scores were used for the 
quantification of results.  

 
Figure 4. Structures of norfloxacin (a) and ciprofloxacin (b) 

 
The highest similarity between norfloxacin, by both shape and pharmacophore (color ff) similarity, not 
surprisingly, were observed for derivatives having 4-hetero(ali)cyclic substituents. Best overlap was 
found for 4-N-Me-piperazinyl derivative (Tanimoto Combo 1.074, Shape Tanimoto 0.696, Color 
Tanimoto 0.378) Figure 5a, followed by 4-pyrolidinyl- derivative (Tanimoto Combo 1.037, Shape 
Tanimoto 0.733, Color Tanimoto 0.304).  

 

Figure 5. a) 4-N-Me-piperazinyl- and b) 3-fluorenyl derivatives superimposed on norfloxacin. 
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It should be noted that among highly ranked derivatives we found 3-fluorenyl- derivative (Tanimoto 
Combo 1.030, Shape Tanimoto 0.742, Color Tanimoto 0.287), that show better shape similarity than 
previous two, but is positioned with their diketo moiety opposite to the -C(O)-C-COOH moiety of the 
norfloxacin, Figure 5b. Favored overlap of norfloxacin Ph-piperazinyl moiety with fluorenyl moiety of 
ADK contributes to relatively high shape score.  

 
Conclusion 

We reported preparation and characterization of 22 aryldiketo acids, designed to confirm significant 
observations obtained by our group on congeners in the same series. High-resolution ESI-MS spectra 
showed better complexation of monovalent metal ions for meta-alkyl substituted derivatives. 
Introduction of ortho-alkyl substituents attenuate such effect in some extent. The same derivatives 
exert good complexation of Mg2+ ion, and this is proved by UV/Vis spectroscopy. This observation has 
pharmacological relevance, due to significance of Mg2+ ion in HIV-1 integrase active site. 4-Hete-
ro(ali)cyclic substituted derivatives show significant pharmacophoric similarity with floxacin 
antibiotics. Biological tests of prepared compounds against multidrug resistant Staphylococcus aureus 
are in preparation. 

 
Acknowledgement: The Ministry of Education and Science of Serbia supports this work. Grant 172035. 
 
Арилдикетокиселине. Синтеза, масени спектри високе резолуције и фармакофорна 

сличност са антибиотицима из класе флоксацина 
 

Арилдикетокиселине (АДК) су биолошки активни молекули који делују на ензим интегразу НIV-1 
вируса. Наша претходна истраживања су показала већи афинитет мета-супституисаних АДК ка 
комплексирању Mg2+ јона у односу на остале супституционе обрасце. Још важније, АДК показују 
антибактеријску активност према сојевима бактерија Staphylococcus aureus резистентним према 
више антибиотика (MDRSA). Као наставак ових истраживања, синтетисали смо серију од 22 нова 
конгенера, као потенцијално боље антибактеријске агенсе (MDRSA). У овом саопштењу је укратко 
описана њихова синтеза, афинитет ка комплексирању једно- и двовалентних металних јона, као и 
фармакофорна сличност са антибиотицима из класе флоксацина.  
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Introduction 

Dopamine (DA) and 5-hydrohytryptamine (5-HT) are two of the major neurotransmitters in the central 
nervous system (CNS) and play crucial roles in behavior and cognition. The focus of this study are the 
D2 DA and 5HT1A receptors and their ligands, that are suggested to be a potential target in the 
treatment of neurological disorders such as schizophrenia, depression, anxiety and drug abuse1,2. It 
has been considered that D2 DA receptors are the main mechanism responsible for the efficacy of 
antipsychotics. That assumption was challenged by the discovery of atypical antipsychotics due their 
activities at multiple receptors. This notion was supported by clinical evidence that multi-target drugs 
are more effective than single target agents in the treatment of CNS conditions 3, 4. Among others, 
5HT1A receptors have been proposed as one of the targets for atypical antipsychotic drugs. Some works 
suggest that the D2/5HT1A ratio is an important parameter that determines the efficiency of 
antipsychotic drugs5. Despite a rather high homology among D2 DA and 5HT1A there is a significant 
diversity in ligand’s specificity towards these two receptor subtypes. Understanding of molecular 
mechanisms of ligand receptor interaction would contribute significantly to the drug discovery process.  

According to the model proposed by us D2 DA can easily adopt rather long linear ligands and form a 
stable complex through interactions with two binding pockets, one located in the helical part and the 
second in the extracellular loop (ecl2) of the receptor6. Similarly, for high affinity binding of large 
ligands two binding pockets are required for the 5HT1A receptor7. Both of these binding pockets are 
located in the helical part of the 5HT1A receptor and require a curved shaped ligand to access each of 
them. To confirm the quality of those two receptor models we designed two sets of ligands of different 
molecular shape (Table 1) and performed the biological and molecular docking test on the D2 DA and 
5HT1A receptors.  
 

Table 1. Ligand structures and activities used for docking analysis. 

 
No R Ki D2 Ki 5HT1A 

1 4189.5 902.6 

2 

N

70.7 95.3 

3 
N

69.6 159.8 

4 
N

48.6 122.5 
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No R Ki D2 Ki 5HT1A 

5 482.5 2264.1 

6 

N

14.2 125.8 

7 
N

8.2 397.9 

8 
N

3.6 226.8 

 
No R Ki D2 Ki 5HT1A 

9 3575.5 0.58 

10 

N

277.8 4.73 

11 
N

82.4 1.39 

12 
N

201.6 2.26 
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No R Ki D2 Ki 5HT1A 

13 3250 5.78 

14 

N

364 7.53 

15 
N

29.7 0.95 

16 
N

48.7 0.50 

 

Newly designed ligands consist of: a tail part (phenylpiperazine), a linker part (phenylcarbamate or 
phenylacetamid) and a head part (phenyl or piridyl group), (Figure 1). 
 

 
 HEAD LINKER TAIL 

Figure 1. Investigated molecules are divided into three substructures: head part (red), 
 linker part (blue) and tail part (green) for clarity of discussion. 

 

Experimental 

Receptor 3D models 

For docking analysis we used our dopamine D2 model based on crystal D3 structure and serotonin 
5HT1A8 receptor model. The receptors binding sites were determined by combining results from 
experimental data and the Discovery Studio bind site analysis module9. Amino acid residues charges 
were adjusted where needed, assuming physiological conditions, and using CHARMM force field. To 
speed up calculations, dopamine D2 third intracellular loop was removed and dynamic length constrain 
was used in its place to hold the helices in place. 
 
Ligand Construction 

Ligand 3D structures were generated using the Discovery Studio program9. Assuming physiological 
conditions, the basic aliphatic nitrogen atom of the piperazine was protonated. The geometry was 
optimized using the CHARMM force field applying the conjugate gradient method until the energy 
difference between successive cycles was below 0.0042 kJ/mol10.  
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Docking analysis 

Docking of the selected ligands as presented in Table 1 was done by simulated annealing using the 
LIBDOCK module from Discovery Studio9. All ligands were docked as protonated, using the CHARMM 
force field. Initial position of the ligand in the binding site, was arbitrary, while protonated nitrogen on 
the ligand part was kept in close proximity of Asp 114 of the D2 receptor and Asp 116 of the 5HT1A 
receptor. After initial ligand placement, no further ligand constrains were applied and the docking 
procedure based on Monte-Carlo methodology was carried out. Up to 100 structures were produced in 
every run and each finally optimized in order to remove steric interaction with a gradient limit of 
0.0042 kJ/mol or 4000 optimization steps. Obtained docked structures were examined, and 10 of those 
with the lowest total energy were further filtered to obtain docking structure with the best ligand fit. 
We selected structure based on the following criteria: lowest total energy of the complex, shortest salt 
bridge formed between Asp 114 of the D2 receptor (Asp 116 of the 5HT1A receptor), and proton on 
nitrogen, chair conformation of arylpiperazine ring, and aryl part of the molecule positioned in the rear 
hydrophobic pocket of the receptors (PHE 386, TRP 390, TYR 420 – for D2DAR, and PHE 112 and TYR 
390 – for 5HT1A). After an initial criterion was satisfied, the second step was examination of different 
interactions that can be formed between receptor and ligand (hydrogen bonds, aromatic–aromatic 
interactions, etc.). In that way, the best possible docking structures were selected.  

 
Visualization 

Structures were visualized using DS Visualize v2.5.19 and obtained images were rendered using PovRay 
Raytracer v3.612. 

 
Results and Discussion 

Docking analysis results (Figure 2 and 3) show common interactions, shared by all investigated ligands.  

 
Figure 2. Docking analysis of D2 receptor and ligands 4 (right) and 8 (left).  

Only key amino acid residues are shown. 

 
Those interactions are: in case of D2 receptor: salt bridge formed between ASP 114 and protonated piperazine 
nitrogen, hydrophobic interactions between PHE 386, TRP 390, TYR 420 and aryl-piperazine, hydrogen bond 
formed between ligand and SER 194 or SER 167. 
 

 
Figure 3. Docking results of 5HT1a receptor and ligands 12 (right) and 16 (left).  

Only key amino acid residues are shown. 
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In case of 5HT1A receptor, observed interactions are: salt bridge between ASP 116 and protonated 
piperazine nitrogen, hydrophobic interactions between ligand aryl-piperazine and receptor hydrophobic 
pocket formed by PHE 112 and TYR 390 as well as hydrogen bonds between ligand and SER 199 and 
THR 200. All listed interactions are located in transmembrane domain of receptor molecules and are 
described in our earlier publications 11, 7.  

 
Figure 4. Overlay of ligands 8 (green) and 16 (red). Although tail structure occupies the same space  

in the receptor hydrophobic pocket, difference in linker segment leads to different placement  
of head segment and ultimately to higher affinity towards D2 (green) or 5HT1a receptor (red). 

 
All investigated ligands bind to D2 and 5HT1a receptors to a various degree. Ligands 1 - 8 show higher 
D2 affinity, while ligands 9 – 16 bind stronger to 5HT1a. Particular ligand activity towards D2 or 5HT1a 
receptor is in first place influenced by the shape and length of the ligand (Figure 4). Ligands 1 – 8 have 
elongated, shape that can form better fit with ecl2 amino acid residues of D2 receptor together with 
interactions in the hydrophobic pocked located deep inside the binding site. On the other hand, ligands 
9 – 16 are curved, and that shape is preferable by 5HT1a receptor. Those ligands can interact with both 
5HT1a hydrophobic pockets described above. 

Linker ligand segments have important two-fold role in ligand activity. First is head segment positioning 
to facilitate interactions between receptor and head segment, and second is forming of one (or more) 
hydrogen bonds, with receptor amino acid residues. In that way, ligands 5 – 8 that have linker capable 
of forming multiple hydrogen bonds with D2 receptor have higher affinity than their counterpart 
(ligands 1 – 4). In case of 5HT1a receptor both linker types have sufficient size to achieve optimal head 
positioning inside the hydrophobic pocket formed by PHE 204 and PHE 362. 

Head part has significant influence on receptor ligand interactions. Ligands 1 – 8 that have higher D2 
receptor affinity bind into space formed in part by ecl2 segment. Since loop segment is far less rigid 
than the rest of the receptor, correct orientation and number of receptor – ligand interactions leads to 
increase in affinity. Ligands 1 and 5 are clear example of this, since ligand 5, forming multiple hydrogen 
bonds in linker part with receptor, has stronger anchor and that leads to less head part mobility. On the 
other hand, less mobile head part, forms stronger interactions with loop segment. Since those 
interactions are week and aromatic in nature, correct orientation and distance between corresponding 
groups lead to increase in affinity. Further increase in affinity is observed in case of ligands 2 - 4 and 6 – 
8. Introduction of nitrogen atom in aromatic ring, lead to increased affinity, most probably by forming 
additional interactions with ASN 175. This is supported by fact that nitrogen atom in position 4 of the 
aromatic ring has best orientation toward ASN 175, but influence of nitrogen atom on aromatic 
interactions cannot be neglected. It is possible that both types of interactions contribute to affinity. 

Ligand affinity toward 5HT1a receptor, show mixed results when nitrogen atom is introduced in 
aromatic head segment. Our research pointed out that for high 5HT1a receptor affinity, aromatic 
interactions between head segment and hydrophobic pocket of receptor formed by PHE 204 and PHE 
362, play important role, but exact type of those interactions are still in dispute. In case of ligands 10 – 
12 introduction of nitrogen atom does not alter affinity considerably, while in 14 – 16 we observe 
increase in affinity in case of ligands 15 and 16. Those results can be explained by either increased 
rigidity of ligands 14 – 16 or altering ligand electrostatic potential surface, and in that way contribute to 
better (or worst) aromatic interaction.  
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Conclusion 

Ligand shape and size together with correct orientation and number of functional groups play pivotal 
role in receptor – ligand interactions. Numerous interactions that lead to high complex affinity must be 
formed between ligand and different parts of the receptor. In case of D2 receptor, ligand must occupy 
hydrophobic pocket located deep inside the binding site, as well as, part of the bind site formed by ecl2 
loop. Only by forming interactions with both parts of the receptor, together with salt bridge with ASP 
144 and hydrogen bonds with SER 167, 194 or 197, high affinity can be achieved.  

5HT1a receptor has similar layout, and ligand have to bind into two hydrophobic pockets, one located 
near ASP 116, in the binding site interior, while second is adjacent to SER 199 and THR 200. Salt bridge 
between ligand and ASP 116, hydrogen bond with SER 199 or THR 200 together with aromatic 
interactions are the key to high affinity. In need of ligands that are selective toward 5HT1a receptor, 
ligands 9 and 13 may be considered as good candidates. 

Dopamine D2 receptor bind site is comprised of several distinct parts. Near key amino acid residue ASP 
114, that plays anchor role in ligand binding, hydrophobic pocket formed by amino acid residues PHE 
386, TRP 390, TYR 420 is responsible for correct orientation of the ligand. Number of edge-to-face 
interactions formed between those amino acid residues and ligand are key factor for high affinity. On 
the receptor top side, several serine residues (SER 167, 194 or 197) are important for correct ligand 
positioning and second extra cellular loop, fold down and form important part of bind site. Several 
amino acid residues (PHE 189, ASN 175 and HIS 397) contribute to receptor ligand interactions, by 
forming aromatic interactions (most probably edge-to-face in nature) and hydrogen bonds, but we 
cannot exclude hydrophobic interactions with the other ecl2 amino acid residues, which define border 
of the receptor bind site.  

Serotonin 5HT1a have similar bind site layout. Key interaction point is ASP 116. Hydrophobic pocket 
formed by PHE 112 and TYR 390, forms aromatic (edge-to-face) interaction with ligand and ensures 
correct ligand orientation inside the bind site. Another area, near the top receptor side, formed by SER 
199, THR 200, PHE 204 and PHE 362 is important for ligand affinity. SER 199 and THR 200 form 
hydrogen bond with receptor that is key interaction in case of 5HT1a and PHE 204 with PHE 362 form 
hydrophobic pocket. High affinity ligands, for 5HT1a receptor, usually occupy that hydrophobic pocket, 
and aromatic interactions between receptor and ligand, together with other listed interactions, lead to 
high affinity. Extra cellular loops in 5HT1a receptor do not play significant role in ligand binding. 
 
Acknowledgments: This research was part of project 172032 funded by the Serbian Ministry of Education and 
Science 

 

Molekulsko modelovanje i SAR analiza fenil-piperazin-acetamida,  
fenil-piperazin-urea i D2, 5HT1A receptora 

 
Smatra se da je odnos aktivnosti liganda prema dopaminskom D2 u odnosu na serotoninski 5HT1A receptor, 
važan parametar koji određuje efikasnost antipsihotika. U ovom radu, predstavljamo molekulsko modelovanje 
N-{[2-(4-fenil-piperazin-1-il)-etil]-fenil}-2-aril-2-il-acetamida i 1-{[2-(4-fenil-piperazin-1-il)-etil]-fenil}-3-
aril-2-il-urea, kao i proučavanje odnosa njihove strukture i aktivnosti prema D2 i 5HT1A receptorima. 
Dosadašnja istraživanja su pokazala da selektivnost liganda kao i afinitet vezivanja za različite klase 
receptora u velikoj meri zavise od njihovog oblika i veličine. Metodama molekulskog modelovanja, koristeći 
homologe modele receptora i dokovanje liganada, došli smo do rezultata koji objašnjavaju aktivnost liganada. 
Dobijeni eksperimentalni rezultati, kao i rezultati modelovanih receptor-ligand interakcija ukazali su na 
moguće pravce optimizacije selektivnosti liganada prema 5HT1A receptoru. 
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Увод 

Репрезентације су од суштинске важности за природне науке и развој нових репрезентација „иде 
руку под руку“ са развојем наукe.1,2 Неминовно, важност репрезентација у науци преноси се и на 
наставу предмета тих наука. Репрезентација се може односити и на вербалне исказе, и и на 
невербалне. Шноц дели репрезентације на две групе: дескриптивне (описне) и депиктивне (сли-
ковите, иконичне).3 Текст, хемијске формуле, математичке једначине, формуле физичких закона 
јесу дескриптивне репрезентације, док су иконичне репрезентације дијаграми, графикони, илустра-
ције итд. Дескриптивне репрезентације су погодније за репрезентовање различитих врста садржаја, 
док иконичне репрезентације више доприносе при доношењу закључака.4 Козма и сарадници раз-
матрали су улогу репрезентација у разумевању хемијских феномена.2 Њихов закључак је да хемиј-
ске репрезентације имају централно место у разумевању феномена. Употреба репрезентација 
представља компетенцију коју треба сагледати и као кључну културолошку активност.5 Истражи-
вањем репрезентационих компетенција студената на садржају гасних закона утврђено је да компе-
тенција за једну врсту репрезентације не имплицира компетенције за репрезентације. Са већим 
репрезентационим компетенцијама долази до изражаја све већа употреба различитих репрезен-
тација. Осим тога, студенти који су показали напредне репрезентационе компетенције, углавном 
узимају једну репрезентацију као референтну, тако да решавање проблема укључује и превођење 
других репрезентација у референтне.6  

Резултати недавних истраживања показали су постојање значајних потешкоћа у разумевању гасних 
закона без обзира на узраст испитаника (ученици, студенти, наставници).6-8 У појединим 
студијама7,8 испитаници су решавали тзв. концептуална питања у смислу давања објашњења за 
промену стања гаса, приказану иконичном репрезентацијом. При таквим условима покрећу се 
когнитвни процеси испитаника који су одраз њиховог разумевања датог садржаја, под условом да је 
иконична репрезентација непозната.9 Аутори поменутих студија сматрају да су потешкоће у 
разумевању гасних закона резултат алгоритамског приступа учењу. У таквом приступу ученици 
само решавају рачунске задатке применом алгоритама. Овакав став аутора утемељен је на 
резултатима студија којима је показано да студенти који успешно решавају рачунске задатке 
помоћу алгоритама могу бити неуспешни у решавању концептуалних питања.10-13 Такође је 
показано да многи студенти не разумеју под којим условима важе гасни закони и да не разумеју 
узрочно-последичне везе које постоје између макро и субмикро света.8 

Циљ овог истраживања био је сагледати како студенти хемије објашњавају промену приказану  

 
Слика 1. Пример иконичне репрезентације употребљене у истраживању. 
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За објашњавање приказане репрезентације потребно је употребити знања о Бојл-Мариотовом 
закону и кретању течности. Резултати у овом раду произашли су из истраживања чији је циљ испи-
тивање утицаја површинских елемената репрезентација на способност давања објашњења као ког-
нитивног процеса (видети дефиницију у референци 9). У ту сврху употребљене су две слике; једна 
приказана на слици 1 и друга на којој, за разлику од приказане репрезентације, није експлицитно 
назначено да је ваздух у ерленмајеру. С обзиром да нису примећене разлике у студентским 
објашњењима то су у даљем тексту дати обједињени резултати за обе групе испитаника.  
 

Методологија  

Учесници у истраживању били су студенти прве године Хемијског факултета у Београду (110). 
Истраживање је урађено у оквиру курса Општа хемија јануара 2012. године.  

За реализацију постављеног циља припремљен је и коришћен инструмент који је садржао иконичну 
репрезентацју приказану на слици 1. Приказана репрезентација је студентима била дата у црно-
белој техници. Са приказаном репрезентацијом студенти су се срели први пут. 
 
Резултати и дискусија  

Захтев за објашњењем промена на иконичној репрезентацији (слика 1) испунио је велики број 
студената (91%). Да би одговор био сматран тачним, неопходно је да се на основу објашњења може 
закључити да студент разуме да је приказанА промену (улазак течности у цев) последица 
изједначавања притиска ваздуха над водом у цеви која је спојена са балоном и притиска ваздуха 
(или неког другог гаса) над водом у ерленмајеру. С обзиром да је у задатку наведено да се хидроста-
тички притисак занемарује, то је довољан критеријум вредновања тачности одговора био изједнача-
вање притисака ваздуха у балону и ерленмајеру, као што је на пример дато у следећем одговору:  
 

„На слици а) притисак ваздуха у балону једнак је са притиском у ерленмајеру. На слици б) 
када се подигне клип шприца, притисак у балону се смањује, а да би се притисак у 
ерленмајеру и балону изједначио долази до подизања нивоа воде у стакленој цеви“. 

 

Сличних одговора, који су се заснивали на „изједначењу притисака“ било је свега 8% (дат у односу 
на број студената који су испунили захтев и дали објашњење, што се односи и на остале проценте). 
Око 16% студената доводило је промену притиска у балону (односно у цеви) са уласком воде у цев, 
али нису је повезали са улогом ваздуха у ерленмајеру. На пример, следећи одговор: 
 

„Повлачењем шприца снижен је притисак у балону. И ниво воде у цеви се повећао.“  
 

не испуњава постављени критеријум за тачност одговора, али због тога што овај и слични одговори 
не садрже алтернативне концепције (погрешно усвојени научни појмови) и због тога што су 
недвосмислени, могу се одвојити од нетачних одговора. Нетачних одговора било је 76% и сврстани 
су у две групе: одговор у којима се помиње притисак (50%) и одговори у којима се притисак не 
помиње (26%). Оваква подела нетачних одговора урађена је из разлога што се на тај начин прати 
колико студената као објашњење наводи само површинске елементе репрезентације, а колико њих 
доводи површинске елементе у везу са теоријским конструктима као што је притисак у 
посматраном случају. Следећа два навода илуструју наведене категорије: 
 

„Повлачењем шприца извлачи се ваздух из балона, а самим тим се вода из ерленмајера 
увлачи у цев.“  

„Повлачењем шприца ствара се притисак због којег се ниво течности подиже“. 
 

Добијени одговори показују постојање алтернативних концепција, које се могу сврстати у следеће групе:  

1) Поистовећивање запремине гаса са његовом количином, о чему постоје литературни 
подаци8. На пример, као објашњење студент је навео: 

 

„Запремина ваздуха у балону се смањила, смањио се и притисак који је тај ваздух вршио на 
воду што (је) довело до повећања нивоа стуба течности на слици 1б.“ 

Наведена алтернативна концепција, далеко је од „терминолошке недоследности или непрециз-
ности“ и вероватно указује да студенти који дају слична објашњења нису правилно усвојили ни 
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појам гасовито агрегатно стање, који се обрађује од самих почетака учења садржаја природних 
наука (предмет Познавање природе у нижим разредима основне школе).  

2) Примена гасних закона на воду. Код једног броја студената на основу одговора са 
сигурношћу се може рећи да је смањење запремине воде у ерленмајеру, објашњено на 
начин да је гасни закон примењен и на воду. На пример, следећи исказ узет је као 
поткрепљење наведног става: 

 

„Т=const. V/T =const. P/T=const, PV=const. Смањила се запремина воде у другом суду, јер је 
дошло до повећања притиска.“ 

 

Интерпретација оваквих одговора је отежана чињеницом да студенти не указују прецизно о ком 
суду се ради, или чему се смањила запремина, те је тешко тврдити са сигурношћу на шта се 
конкретно мислило у одговору. Ипак, оправдана је забринутост да поменута алтернативна 
концепција постоји код једног броја испитиваних студената. Зато су неопходна даља истраживања, 
посебно из разлога што у литератури нису, колико је нама познато, забележене сличне 
алтерантивне концепције. 

3) Водена пара и испаравање као узрок промене нивоа воде у цевчици. Следећи одговори 
илуструју речено: 

 

„...Запремина воде се смањила јер је долазило до испаравања воде тј. вода је одлазила у балон 
са ваздухом.“  

„Подизањем клипа повећала се запремина, а притисак, како компоненти ваздуха, тако и 
водене паре, опао. С обзиром да је притисак паре над течности при констатној температури 
константан, нова количина течности морала је испарити како би се он поново досегао, 
односно изједначио са напоном водене паре под датим условима. Као последица тога, ниво 
воде у ерленмајеру опада.“ 

 

Други цитат указује на извесну усвојеност појма напон паре, али примена тог знања је нерелевантна 
за објашњавање промене која је сликовито приказана у разматраном примеру.  

Један број студената користи појам „концентрација“ као начин објашњавања промене. Због 
недовољно јасног изражавања нисмо у могућности са сигурношћу тврдити за све одговоре где се 
помиње „концентрација“ да је у питању алтернативна концепција. На пример, то ае може видети 
кроз следећи одговор:  
 

„Када се шприц повуче горе он за собом повуче ваздух из балона а тај ваздух повлачи воду из 
ерленмајера. Вода прелази из средине са већом концентрацијом у средину мање 
концентрације:“ 

 

С обзиром да се у одговору не види експлицитна веза између промене и притисака ваздуха (или 
другачије речено концентрације ваздуха) у балону и ерленмајеру, ипак остаје нејасно, на шта је 
студент мислио. Овакве ситуације су углавном последица претходног школовања. Наиме, свођење 
тестова на просту репродукцију дефиниција, решавање алгоритамских задатака и надасве смањење 
критеријума у погледу вредновања тачности одговора довело је до тога да се студенти веома тешко 
вербално изражавају.  

Постигнути резултати су, дакле, незадовољавајући и последица су бројних фактора. С аспекта 
когнитивног и конструктивистичког схватања учења може се претпоставити да је један од фактора 
недовољна ментална ангажованост студената у току предавања, теоријских и практичних вежби. 
Фронтални облик рада, као најзаступљенији, сигурно доприноси оваквим резултатима јер се 
најчешће своди на испоручивање информација студентима. Због тога не чуди што је такав облик рада 
критикован због значајних ограничења у развоју виших менталних способности. 14 Међутим, одређене 
измене могле би значајно побољшати резултат. Важно је да се промене примене на различите аспекте 
наставе и у процесу подучавања и у процесу провере знања те да буду сталне.  

Најважнија препорука била би да се обезбеде наставне ситуације које студенте што више ментално 
ангажују. Репрезентације имају истакнуто место у овој препоруци. На пример, захтев да се објасни 
промена на репрезентацији приказаној у овом раду, дала нам је могућност процене изграђености 
знања у погледу једног сегмента садржаја. Уколико би се студенти далеко чешће суочавали са 
сличним захтевима, несумљиво би резултати били бољи. Израда оваквих задатака не захтева много 
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времена и сигурно је да се с лакоћом могу уградити у предавања или у вежбе. Међутим, није 
довољно само испоручити захтеве студентима. Подједнако је важно пружити им повратне 
информације о постигнутим резултатима. Студентима ће релативно мало значити ако им се 
саопшти да је само неколико % процената студената дало тачан одговор. Оно што треба применити 
у раду са студентима је детаљно коментарисање њихових одговора, с посебним освртом на 
алтерантивне концепције.  

Колоквијуми и испити углавном се своде на решавање рачунских задатака. Треба имати на уму да 
су рачунски задаци веома подложни могућности решавања уз помоћ алгоритама: низа корака који 
се примењују. Студенти који решавају задатке на тај начин не морају имати дубље знање и штавише 
довољно је само мало променити поставку задатка па да се изгуби могућност примене алгоритма. 
Због тога је неопходно што чешће замењивати алгоритамске задатке са концептуалним. Према 
томе, много је важније да студенти имају задатак да прво на пример речима искажу значење 
репрезентације V=k/p него да се одмах пређе на решавање задатака. 

 
Закључак 

У овом раду изнети су резултати истраживања у коме су студенти имали задатак да дају објашњење 
промене приказане иконичном репрезентацијом. Познавање Бојл-Мариотовог закона и услова 
кретања течности су били неопходни за успешно решавање задатка. Овакви задаци су концептуални 
и захтевају разумевање појмова да би били тачно решени. Добијени резултати указују да већина 
студената нема довољно знања за решавање оваквог концептуалног задатка. Заправо само је 8% 
студената (у односу на број студената који су испунили постављени захтев задатка) дало тачно 
објашњење. Осим тога један број студената је развио алтернативне концепције. Наша препорука је 
да је неопходно што више користити концептуалне задатке. С обзиром да репрезентације 
несумљиво чине језгро таквих задатака, оваква пракса допринела би већем разумевању садржаја и 
развоју репрезентационих компетенција. 

 
Захвалница: Захваљујемо се доценту др Илији Брческом, са Хемијског факултета у Београду на 
корисним саветима при изради инструмента. Захваљујемо се проф. др Катарини Анђелковић, проф. 
др Гордани Вучковић, доценту др Маји Груден-Павловић и доценту др Милошу Милчићу са Хемијског 
факултета у Београду који су нам омогућили тестирање. Захваљујемо се мр Војину Крсмановићу на 
помоћи у вези с преводом апстракта. Рад је резултат истраживања на пројекту 179048 које 
финансира Министарство просвете и науке Републике Србије. 

 
Application of iconic representation in student assessment of chemistry knowledge  

 

This paper presents results of a research in which 110 undergraduate chemistry students were tasked to solve 
conceptual tasks based on Boyle-Mariotte law. The students were expected to provide an explanation of the 
change represented by iconic representations. The results obtained were unsatisfactory since only 8% of 
students gave acceptable answers. Some students developed alternative concepts. Consequently, 
recommendations for effective teaching were offered. It is important that both teaching and testing knowledge 
be guided by the principles of increasing student critical thinking skills. Therefore, it was proposed that 
lectures, exercises, and exams contain far more conceptual questions based on descriptive and depictive 
representations. 

 

This article was supported by the Ministry of Education and Science of the Republic of Serbia (Project No. 
179048). 
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Евалуација репрезентација у уџбеницима хемије 
 

Игор М. Матијашевић, Милена Благојевић и Јасминка Н. Королија 

 

Хемијски факултет, Универзитет у Београду, Студентски трг 12-16 

 
Увод 

Под уџбеником се сматра свако наставно средство које садржи систематизована знања из неке 
области која су дидактички тако обликована, за одређени ниво образовања и одређени узраст 
ученика, да има развојно-формативну улогу и учествујe у изградњи ученичких знања.1 Саставни део 
сваког уџбеника су структурне компоненте уџбеника. Руски дидактичар Зујев дели компоненте у 
две групе: текстуалне и вантекстуалне.2 Од вантекстуалних компоненти, за овај рад је од значаја 
илустративни материјал. Зујев2 сматра да је доминантна функција илустративних материјала да 
буду „очигледан ослонац мишљења“ и да би они требало да повећају „сазнајни, идејни, естетски и 
емоционални аспект школског градива у уџбенику“. У илустративни материјал се убрајају следећи 
елементи: илустрације (чији је садржај изражен на уметнички начин), цртежи, схеме, дијаграми, 
графикони, карте итд.6 Пронаћи оптималан однос у заступљености текстуалних и илустративних 
елемената структуре уџбеника није једноставно. Заправо, то је једно од најбитних питања у 
дидактичком обликовању уџбеника са аспекта укључивања илустративног материјала.2 
Дидактичари указују на слаб квалитет текстуалних и вантекстуалних, пре свега илустративних, 
компоненти уџбеника који отежавају њихову интерпретацију и схватање. Проблеми у вези са 
илустративним материјалом су, пре свега, лош дизајн и слаб квалитет и недовољна повезаност са 
текстом. На пример, недавне студије фотографија3 и графика4 у уџбеницима биологије указале су 
на недовољну вербалну елаборацију њиховог значења. Штавише, упоређујући график у школском 
уџбенику и график у научном часопису, Боувн и Рутх су запазили низ трансформација на графику 
у уџбенику у односу на његову верзију која је публикована у научном часопису. Њихов закључак је 
да је више информација за разумевање графика дато у научном часопису него у школском 
уџбенику, што је парадокс.  

У овом раду саопштени су резултати евалуације репрезентација уџбеника хемије за природно-
математички смер гимназије.5-8 Уместо термина илустративни материјал, у даљем тексту 
користиће се термин (хемијске) репрезентације под којима се подразумевају и репрезентације 
специфичне за хемију као што су формуле и једначине реакција. Кључни параметар у анализи 
квалитета уџбеника према Пешићевој9 јесте њихова ефикасност у омогућавању смисленог учења и 
усвајање систематизованог знања из одређене области. Недавно су публиковани критеријуми за 
процену квалитета репрезентација у уџбеницима.10 Критеријуми су дефинисани на основу 
савремених схватања учења и наставе хемије и формулисани су на основу тога у којој мери 
репрезентације, као део уџбеника, омогућавају смислено учење. Дефинисано је пет критеријума: 
тип репрезентације (К1); интерпретација површинских елемената репрезентације (К2); сродност и 
повезаност репрезентација са текстом (К3); постојање и карактеристика потписа која се односи на 
репрезентацију (К4). Критеријум К5 допуњује први критеријум (К1) за вишеструки тип 
репрезентације. Према првом критеријуму (К1) постоји шест типова репрезентација (макро, 
субмикро, симболичке, вишеструке, хибридне и мешовите). Овим критеријумом процењује се 
степен заступљености ових различитих типова репрезентација. Другим критеријумом се вреднује у 
којој мери је објашњењо значење површинског елемента репрезентације. Трећим критеријумом 
процењује се постоји ли довољна повезаност текста и репрезентација, а четвртим критеријумом 
квалитет потписа (назива) репрезентација, уколико је дат. Намера ових аутора је била да дефинишу 
критеријуме које би требало да испуњавају хемијске репрезентације у уџбенику како би омогућиле 
што боље разумевање садржаја. Самим тим, корист од предложених критеријума је двострука: они 
су смерница онима који пишу уџбенике и алат су за евалуацију квалитета уџбеника.  

Стога је циљ овог рада био примена наведених критеријума за евалуацију хемијских репрезентација 
у уџбеницима хемије за природно-математички смер гимназије. Неки облици репрзентација, као 
што су табеле, нису били укључени у евалуацију уџбеника. Формуле и једначине (било ког типа) 
биле су укључене само ако је аутор назначио као посебан елемент (на пример као слику). Зато се 
бројеви и ставови дати у наредном одељку не односе на све репрезентације у уџбеницима. 
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Разматране репрезентације не представљају узорак и добијене резултате не треба гледати као 
резултате узорка и генерализацију за целину, већ као карактеристику једног броја приказаних 
структурних елемената уџбеника. 

 

Резултати и дискусија  

Укупан број евалуираних репрезентација је 258 у сва четири уџбеника. Све репрезентације су црно-
беле. Један број репрезентација је изузетно слабог квалитета (један пример дат на слици 1) и 
представља прави пример небриге у погледу осигурања квалитетног уџбеника тим пре што су сви 
уџбеници стари у просеку 20 година.  

Примена К1 даје увид у заступљеност појединих типова репрезентација. Највише су заступљене 
симболичке репрезентације чији број се налази у интервалу од 46,0% у уџбенику за II разред до 
91,5% у уџбенику за IV разред. Ово је разумљиво с обзиром на то да се у хемији супстанца посматра 
на макро, субмикро и симболичком нивоу. Међутим, недопустиво је што је број макро изразито 
мали. У уџбенику за IV разред путпуно је изостао овај тип репрезентације, док се у осталим 
уџбеницима он креће у интервалу 2,2 - 20,6%. Највећи број макро репрезентација у уџбеницима за 
I и II разред представљају фотографије научника и цртежи апаратура. Поставља се питање зашто не 
постоји ни једна фотографија апаратуре(а) него су све цртежи. С обзиром да су цртежи црно–бели, 
не може се видети ниједан аспекат хемијске промене па је корисност репрезентације веома мала 
(пример дат на слици 2).  
 

 
Слика 1. Пример репрезентације изузетно  
слабог квалитета из уџбеника за I разред 

 
Слика 2. Пример макроскпске репрезентације  

из уџбеника за II разред. 

 
Слична замерка је и у погледу броја вишеструких репрезентација (репрезентација која обједињује 
макро, субмикро и симболичку репрезентацију). Оне су веома значајне као начин да се 
истовремено укаже на неке макроскопске карактеристике супстанце, научно поимање структуре и 
симболичког начина приказивања. Број вишеструких репрезентација је веома мали у свим 
обрађеним уџбеницима у односу на укупан број репрезентација. Посебно се издваја податак да у 
уџбенику за I разред нема ниједне вишеструке репрезентације, а са аспекта да је Планом и 
програмом предвиђено учење о честичној структури супстанце, очекивало би се да их буде. На 
пример, учење садржаја о кристалним структурама требало би пропратити вишеструком 
репрезентацијом које би чиниле: слика те супстанце, слика модела кристалне решетке и хемијска 
формула те супстанце.  

Даља евелуација, према К2 показала је да је у уџбеницима велики број репрезентација имплицитан 
и двосмислен, што значи да је дато недовољно (или нимало) информација за тумачење 
површинских елемената. Самим тим непожељно је да репрезентације буду у овим категоријама. 
Анализом је утврђено да је њихов број значајан – од укупно 258 анализираних репрезентација у 
свим уџбеницима 122 (47,3%) припадају категоријама “имплицитне” и „двосмислене”. Аутори 
уџбеника често превиђају да експлицитно означе површинске елементе који се први пут појављују. 
Према томе, за сваки површински елемент неке репрезентације требало би да се може одговорити 
на питања: Да ли је површински елемент за ученика/цу нови са аспекта Плана и програма и 
претходне наставе? Или, уколико је површински елемент и познат, одакле је познат? На пример, 
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репрезентација на слици 3 је дата у оквиру текста о производњи хартије у уџбенику за IV разред. 
Сам текст написан је на једној страници, и није прилагођен узрасту и претходним знањима ученика. 
У извесној мери може се пратити који површински елементи репрезентације одговарају тексту и 
зато је дата репрезентација сврстана у категорију “имплицитних”. Међутим, чак и да су текстом 
“дешифровани” сви површински елементи репрезентације, било би боље да су сви површински 
елементи (још једном) назначени и на репрезентацији Овакав став је у сагласности са савременим 
истраживањима феномена “подељене пажње”.  

Несумњиво је да репрезентације треба да буду потпуно сродне (једнакост информација у тексту и на 
репрезентацији) и повезане са текстом, што се разматра кроз К3. Већина репрезентација су сродне, 
поготово у уџбеницима за III и IV разред. Нешто већи број несродних репрезентација налази се у 
уџбенику за I разред. Једино је у уџбенику за II разред број делимично сродних репрезентација већи од 
броја потпуно сродних репрезентација. Даље, чини се да су аутори уџбеника за III и IV разред били 
доследни у погледу упућивања на репрезентације (тј. репрезентације су повезане). С друге стране, 
готово 70% репрезентација у уџбенику за II разред није повезано с текстом. На пример, разлог зашто је 
репрезентација на слици 4 у категорији делимично сродних је што репрезентација садржи површинске 
елементe који, иако су наведени, у тексту су у потпуности изостављени.  

 

 
Слика 3. Пример 

имплицитне репрезнтације 
из уџбеника за IV разред. 

 
Слика 4. Пример репрезентације 
која је делимично сродна са текс-
том из уџбеника за II разред. 

 
Слика 5. Пример репрезентације 
уз коју стоји непотпун потпис из 

уџбеника за III разред. 

 
Савремена истраживања указују на важност постојања потписа репрезентације, што се разматра 
кроз четврти критеријум. Најбоље је када је потпис довољно информативан да може указати на 
значење репрезентације и без осврта на текст тзв. потпун потпис. Анализа је показала да је највећи 
број репрезентација у уџбеницима за I, III и IV разред у категорији “потпуни потпис”. Међутим, у 
уџбенику за II разред највише је потписа у категорији непотпуних (60,3%). Од свих прегледаних 
репрезентација само је једна без потписа у уџбенику за I разред. Један пример репрезентације са 
непоптуним потписом дат је на слици 5.  

Синтагма “добијање метана” чини се недовољна да би била потпун потпис. Наиме, ако је основни 
захтев да потпис буде јасан, кратак и садржајан обезбеђујући аутономију за репрезентацију15 онда 
се јасно могу поставити питања на која постојећи потпис репрезентације са слике 5, не даје 
одговоре. На пример: Из којих реактаната настаје метан?; Који су производи реакције?; Шта се 
налази у кади за скупљање метана? 

 
Закључак 

Уџбеници су веома сложена наставна средства и још увек не постоје јединствени инструменти за 
њихову анализу. Самим тим, предложени критеријуми за евалуацију репрезентација представљају 
значајно оруђе у рукама дидактичара у анализи обавезне школске литературе. Сврсисходност овог 
рада огледа се у томе што код нас нису анализиране репрезентације у уџбеницима хемије. У раду су 
приказани резултати евалуације хемијских репрезентација према недавно публикованим крите-
ријумима у четири гимназијска уџбеника хемије. Евалуацијом су обухваћени уџбеници од првог до 
четвртог разреда гимназије природно-математичког смера. 

Добијени резултати указују на слаб квалитет репрезентација у обрађеним уџбеницима. Репрезен-
тације су црно-беле. Број макро и вишеструких репрезентација је недопустиво мали. Код већине ре-
презентација дато је тумачење површинских елемената и сродне су са текстом. Међутим, уџбеник 
за II разред садржи најмањи број репрезентција и према ова два критеријумима. Иако у овом уџ-
бенику у већини случајева постоји потпис, он је веома често недовољно информативан.  
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Урађена евалуација хемијских репрезентација требало би да дâ бољи увид у то како би требало пи-
сати уџбенике из хемије, што је од важности због реформе средњошколског образовања која је у 
току. 
 
Овај рад резултат је рада на пројекту 179048 који финансира Министарство просвете и науке 
Републике Србије. 

 
Evaluation of chemical representations in chemistry textbooks 

 

Textbooks are very complex teaching tools and there are still no common criteria established for their analysis. 
Therefore, suggested criteria for evaluation of representations provide a substantial tool in the hands of didacts 
when analyzing mandatory school literature. The validity of this work lies in the fact that previous analysis of 
chemistry textbook representations were never done before. This paper presents results of chemical 
representations (illustrations, charts, diagrams) included in four chemistry textbooks, and based on recently 
published criteria. The evaluation incorporates textbooks for high-school students with science/math emphases, 
grades 1 through 4. The data retrieved reveal poor quality of representations in the four textbooks. All repre-
sentations are black and white and graphically inadequate. The number of macro, submicro and symbolic re-
presentations is extremely low. Furthermore, the 2nd grade textbook has the fewest number of representations. 
Although most representations correspond to the text, most titles lack sufficient information. 

The evaluation of chemical representations is intended to provide an overview and a guideline how chemistry 
textbooks should be written, particularly since secondary school reform is underway in Serbia. 

 

This article was supported by the Ministry of Education and Science of the Republic of Serbia (Project No. 
179048). 
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Hemijska pismenost studenata hemije 
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Uvod 

Na međunarodnom ispitivanju naučne pismenosti (PISA) 2009. godine prosečan skor učenika iz Srbije 
iznosio je 443 poena. U oblasti prirodnih nauka, oko 34% učenika nije uspelo da dostigne nivo 
funkcionalne pismenosti, što znači da je procenat učenika koji nisu funkcionalno pismeni snižen za oko 
4 procentna u odnosu na testiranje iz 2006. godine. Sa ukupnim prosečnim postignućem od 443 poena 
učenici iz Srbije su ostvarili izvestan napredak od 7 poena u odnosu na prethodna dva testiranja 2003. i 
2006. godine1. Uprkos ostvarenom napretku, izneti podaci podstiču ozbiljne rasprave o pismenosti u 
obrazovanju. 

Pismenost u Srbiji se ne može povećati ukoliko ne postoji svest društva o njenoj važnosti. U skladu sa 
ovim, postoji potreba da se unapredi obrazovni i istraživački proces na fakultetima, prvenstveno onih 
fakulteta koji obrazuju studente opredeljene za nastavnički poziv. Ti fakulteti treba da imaju veliku 
ulogu i odgovornost. 

U ovom radu otvaramo pitanje hemijske pismenosti studenata hemije završnih godina koji će biti u 
prilici da kao potencijalni budući nastavnici hemije sami osmišljavaju programe rada, utiču na razvijanje 
učeničke pismenosti i preispituju sopstvenu praksu. 

Naučna pismenost je širok termin koji obuhvata naučne ideje i pojmove u okviru različitih naučnih 
disciplina te stoga postoji permanentna potreba da se ispitaju jedinstvene komponente pismenosti u 
različitim naučnim temama. Različiti autori različito definišu naučnu pismenost. Holbrook and Ran-
nikmae2 ukazuju na dva viđenja naučne pismenosti. Prvo gledište, danas široko rasprostranjeno, cen-
tralnu ulogu daje naučnom znanju, a zasniva se na tezi da postoje fundamentalne ideje u nauci koje 
predstavljaju osnovu naučne pismenosti. Drugo gledište je šire i naučnu pismenost stavlja u funkciju 
društvene korisnosti, odnosno, naučnu pismenost vidi kao sposobnost suočavanja sa izazovima brzih 
društvenih promena povezanih sa razvojem životnih veština. 

Bybee3 je predložio skalu naučne pismenosti koja je prilagođena školskom obrazovanju prema kojoj 
postoji pet nivoa naučne pismenosti: (1) naučna nepismenost, (2) nominalna naučna pismenost, (3) 
funkcionalna naučna pismenost, (4) konceptualna i proceduralna naučna pismenost i (5) 
multidimenzionalna naučna pismenost. 

Naučna nepismenost. Naučno nepismeni učenici nisu u stanju da argumentovano odgovaraju na osnovna 
pitanja vezana za nauku. Ne poseduju stručnu terminologiju, koncepte, kontekst ili kognitivni kapacitet 
da pitanje identifikuju kao naučno. 

Nominalna naučna pismenost. Nominalno-naučno pismen učenik prepoznaje da je pojam vezan za 
nauku, ali najčešće ima pogrešne predstave o njemu. 

Funkcionalna naučna pismenost. Termin „funkcionalna pismenost“ uvedena je u praksu 1960-tih godina 
od strane UNESCO-a. Funkcionalno-naučno pismeni učenici mogu ispravno da opišu koncept, ali ga 
samo ograničeno razumeju. Ovaj nivo naučne pismenosti podrazumeva adekvatan odgovor i korišćenje 
naučne terminologije, kao i povezivanje terminologije sa opštijim pojmovnim šemama. 

Konceptualna i proceduralna naučna pismenost. Konceptualno-naučno pismeni učenici razvijaju određeni 
nivo razumevanja osnovnih pojmovnih šema određene naučne discipline i povezuju te šeme sa svojim 
opštim poimanjem nauke. Ovaj nivo pismenosti obuhvata i proceduralne sposobnosti i razumevanje 
procesa naučnog istraživanja. 

Multidimenzionalna naučna pismenost. Ovaj oblik načne pismenosti uključuje razumevanje nauke i 
metoda naučnog istraživanja koje prevazilaze pojmove pojedinih naučnih disciplina. Uključuje 
filozofsku, istorijsku i društvenu dimenziju nauke i tehnologije. Učenici koji poseduju multidimen-
zionalnu naučnu pismenost razumeju i cene nauku i tehnologiju kroz aspekte koji ih povezuju sa svako-
dnevnim životom. U stanju su da povezuju naučne discipline međusobno kao i sa izazovima društvene 
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sredine. Bybee je ukazao da je gotovo nemoguće dostići multidimenzionalnu naučnu pismenost u svim 
naučnim oblastima. Pojedinac može dostići visok nivo naučne pismenosti samo u specifičnoj oblasti. 

Organizacija za ekonomsku saradnju i razvoj (OECD) u svom programu za međunarodnu ocenu 
studenata (Programme for International Student Assessment – PISA) definišu naučnu pismenost kao 
sposobnost za primenu naučnog znanja tako da ono omogući identifikovanje pojava, postavljanje pitanja 
i izvlačenje zaključaka zasnovanih na dokazima, kako bi se razumeo svet prirode i sve promene koje u 
njemu izaziva ljudska aktivnost. Naučna pismenost znači da pojedinac može da postavi pitanja koja 
proizilaze iz njegove radoznalosti u svakodnevnom iskustvu i da na ta pitanja nalazi ili određuje 
odgovore. Naučno pismen građanin mora biti sposoban da procenjuje kvalitet naučne informacije na 
osnovu svojih izvora i metoda koje je sposoban da koristi1. 

S obzirom da se pod terminom nauka podrazumeva sadržinski integrisana oblast koja pokriva teme 
fizike, hemije, biologije, astronomije, fizičke geografije, značajan doprinos postignuću u naučnoj 
pismenosti zauzima hemijska pismenost. Šišović i saradnici4 navode da hemijska pismenost obuhvata 
razumevanje svojstava supstanci koje se koriste u svakodnevnom životu i na osnovu toga, bezbedno 
rukovanje njima. Obuhvata znanja koja omogućavaju procenu tačnosti informacija, odnosno 
pouzdanosti različitih izvora. Radi očuvanja sopstvenog zdravlja i zaštite životne sredine, važno je da 
svaki građanin raspolaže znanjem hemije na osnovu koga može proceniti potencijalnu opasnost nekog 
incidenta u hemijskoj industriji ili transportu supstanci i preduzeti potrebne mere zaštite. Hemijska 
pismenost trebalo bi da omogući sagledavanje valjanosti rešavanja pitanja zaštite životne sredine i 
preduzimanje odgovarajućih aktivnosti. Hemijska pismenost bi trebalo da obuhvati osnovna znanja i 
umenja neophodna za razumevanje ličnog i društvenog okruženja, znanja i umenja koja obezbeđuju 
osnovu za nastavak obrazovanja i deo su opšteg obrazovanja i kulture svakog pojedinca. Cilj nastave 
hemije jeste formiranje funkcionalne hemijske pismenosti učenika. 

 
Rezultati i diskusija 

Viši nivo hemijske pismenosti nastavnika povećava verovatnoću da učenici dobiju veću podršku od 
njihovih nastavnika. S toga, centralno mesto ovog istraživanja zauzima hemijska pismenost studenata 
hemije završnih godina, a posebno studenata smera profesor hemije, koje će u budućnosti opismenjavati 
mlade generacije. Cilj ovog istraživanja je da se ispita hemijska pismenost studenata završnih godina 
studija Departmana za hemiju Prirodno-matematičkog fakulteta Univerziteta u Novom Sadu u oblasti 
neorganske hemije, organske hemije i biohemije. 

Istraživanje je sprovedeno nad 93 studenta, od čega 74 studenta četvrte godine osnovnih akademskih 
studija i 19 studenata master akademskih studija Prirodno-matematičkog fakulteta Univerziteta u 
Novom Sadu u toku letnjeg semestra školske 2010/2011 godine. Ispitanici su bili studenti četiri 
studijske grupe: diplomirani hemičar (H), diplomirani hemičar – profesor hemije (PH), diplomirani 
hemičar – kontrola kvaliteta i upravljanje životnom sredinom (KK) i diplomirani biohemičar (BH). 

Primenjena tehnika istraživanja bila je testiranje. Za potrebe ovog istraživanja konstruisan je test koji se 
sastojao od 30 pitanja. Sadržaji na kojima se ispituje hemijska pismenost organizovani su u tri 
kategorije: neorganska hemija, organska hemija i biohemija, a obuhvatala su pitanja vezana za 
funkcionalnu i konceptualno-proceduralnu hemijsku pismenost. Na testu su dominirala pitanja 
višestrukog izbora, a pored njih bili su zastupljeni i zadaci dopunjavanja i alternativni tip zadataka. 
Korišćeni test je konstruisan tako da meri postignuće studenata u razumevanju hemijskih pojmova koji 
pokazuju nivo hemijske pismenosti. Test je bio podeljen na tri subtesta, a svaki zadatak bodovan je sa 4 
boda. Bilo je moguće i parcijalno bodovanje rezultata studenata. Maksimalni skor na svakom subtestu je 
bio 40 bodova, a maksimalni ukupni broj poena bio je 120. 

Prosečan skor svih studenata hemije na skali hemijske pismenosti iznosi 99,35±6,77 poena, odnosno 
33,86±4,34 poena u oblasti neorganske hemije, 31,63±7,43 poena u oblasti organske hemije i 
33,86±6,12 poena u oblasti biohemije. Postoji razlika u postignuću studenata četvrte godine osnovnih 
akademskih studija koji su prosečno ostvarili 93,51±6,81 poena i studenata master akademskih studija 
sa postignućem od 100,61±5,94 poena. Studenti osnovnih akademskih studija najbolje su rezultate 
postigli u oblasti biohemije (34,2 poena), a najlošije u oblasti neorganske hemije (28,9) poena, dok su u 
oblasti organske hemije postigli prosečno 30,41 poen. I studenti master akademskih studija ostvarili su 
najbolje rezultate u oblasti biohemije (36,4 poena), zatim u oblasti organske hemije (33,8 poena), a 
najlošije su uradili zadatke iz oblasti neorganske hemije (30,41 poena). 
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Rezultati istraživanja po studijskim programima prikazani su u tabeli 1. 
 

Tabela 1. Prosečno postignuće studenata različitih studijskih programa na testu hemijske pismenosti 

 Maksimalni 
skor 

Studijska grupa 

H PH KK BH 

Prosečno postignuće na testu [bodovi] 120 95,42 111,99 89,92 104,15

Prosečno postignuće na testu [% maksimalnog skora] 100 79,5 93,3 75,9 86,8 
 
Najbolje rezultate postigli su studenti smera profesor hemije u sve tri hemijske discipline (slika 1). 
Najlošije rezultate imali su studenti smera kontrola kvaliteta i upravljanje životnom sredinom, takođe u 
sve tri oblasti hemije.   
 

 
Slika 1. Postignuća studenata završne godine osnovnih akademskih studija hemije po studijskim grupama 

H – diplomirani hemičar; PH – profesor hemije; KKZZS – diplomirani hemičar – kontrola kvaliteta 
i zaštita životne sredine; BH – diplomirani biohemičar 

 
Postignuće u zadacima koji mere konceptualnu hemijsku pismenost bilo je nešto niže nego kod 
zadataka koji mere funkcionalnu hemijsku pismenost. Prosečno postignuće u zadacima funkcionalne 
pismenosti iznosilo je 51,98 poena, a u zadacima konceptualne pismenosti 47,37 poena. 

Podaci dobijeni ovim istraživanjem omogućavaju da se uvidi kvalitet i efikasnost visokog hemijskog 
obrazovanja da bi se planiralo i donosili odluke o daljim pravcima razvoja celokupnog obrazovanja. 

 
Zaključak 

Na testu hemijske pismenosti, studenti završnih godina Departmana za hemiju, biohemiju i zaštitu 
životne sredine su pokazali dobre rezultate. Ovim istraživanjem se utvrđuje da su ispitivani studenti 
usvoji znanja i veštine neophodne za svoju profesiju i odgovorno učestvovanje u društvu. Svakako 
postoji prostor za poboljšanje postignuća u svim oblastima i angažman fakulteta u pravcu povećanja 
hemijske pismenosti studenata mora biti nastavljen. 

Pošto je istraživanje obuhvatilo studente četvrte godine osnovnih akademskih studija i master 
akademskih studija, rezultati istraživanja su pokazali da postoji razlika u njihovom postignuću. Smatra 
se da se pismenost razvija tokom celog života što ukazuje na potrebu celoživotnog učenja. 
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Veoma važno je napomenuti da će studenti koji su tokom studija ostvarili određeni broj ESPB iz 
psihološko-pedagoško-metodičkog bloka predmeta biti zaposleni u osnovnoškolskim odnosno 
srednjoškolskim obrazovnim institucijama čiji će zadatak tokom profesionalnog rada upravo biti 
razvijanje hemijske pismenosti učenika, što je prioritet koji postavlja reforma obrazovnog sistema, kako 
u svetu, tako i u Srbiji. 

 
Zahvalnica: Istraživanja opisana u ovom radu finansirana su od strane naučno-istraživačkog projekta 
Ministarstva za prosvetu i nauku Republike Srbije (Projekat br. 179010, Kvalitet obrazovnog sistema Srbije u 
evropskoj perspektivi – KOSSEP). 

 

Chemical literacy of chemistry students 
 
In this work chemical literacy of chemistry students was investigated on the sample consisting of 93 students of 
the final years of B.Sc. and M.SC. study programmes of Chemistry, Biochemistry, Chemistry Teaching and 
Quality Control and Environmental Protection. Chemical literacy was tested within inorganic and organic 
chemistry and biochemistry. Research instrument was the specially designed test which was used to measure 
students’ achievement in the area of functional and conceptual-procedural literacy. The results indicate that all 
students have achieved the satisfactory level of chemical literacy, as well as knowledge and skills necessary for 
professional work. Certainly there exists a space to improve students’ achievements and for the Chemistry 
department to engage more on teh improvement of students’ chemical literacy . The best scores were achieved 
by the students of the teaching module, which is very satisfactory, since they will be angaged in primary and 
secondary education with the task to develop chemical literacy of their students, which is the pririty set by the 
educational system reform in Serbia. 
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Uvod 

U prošlosti a u nekom stepenu i današnjici, mnoge operacije sušenja su bile više zasnovene na 
praktičnom, iskustvenom znanju u odnosu na teorijski dostupna saznanja. U savremenom svetu, široko 
je prihvaćeno mišljenje da je nemoguće efikasno osušiti proizvode od gline bez posedovanja kompletnih 
i preciznih ispitivanja kako fizičko-hemijskih parametara same glinene sirovine tako i mehanizama 
transporta vlage unutar oblikovanih proizvoda. Složeni procesi istovremenog prenosa mase i energije, 
koji su često nestacionarnarnog karaktera, kao i različita priroda i osobine materijala (higroskopnost, 
kapilarnost, distribucija i veličina pora, pojava skupljanja prilikom sušenja i prslina prilikom sušenja 
glina i drugih keramičkih materijala) još više komplikuju opis načina procesa sušenja. Zbog toga 
jedinstvena teorijska postavka sušenja, koja bi univerzalno opisala ovaj proces za različite tipove 
glinenih materijala još uvek nije razvijena. Proces difuzije, posmatran kao transport materije usled 
nasumičnog kretanja molekula, je svojstven za sušenje. Tranfer vlage unutar čvrstog tela na određenoj 
temperaturi, obavlja se usled različitog sadržaja vlage u unutrašnjosti i na površini čvrstog tela. Brzina 
masenog transfera čistom difuzijom je prema tome proporcionalana gradijentu koncentracije sadržaja 
vlage, pri čemu difuzioni koeficijenat predstavlja faktor proporcionalnosti. Poznavanje difuzivnosti 
vlage proizvoda je ključno za proces simulacije i optimizacije procesa sušenja. Difuzivnost vlage je 
kompleksna i sistemski specifična funkcija koju pored čiste difuzije, karakteriše i postojanje drugih, 
sekundarnih tipova unutrašnjeg masenog prenosa, kao što su površinska difuzija, Knudsenova difuzija 

kapilarni tok, isparavanje i kondenzacija, termodifuzija idr. koji u određenom manjem iznosu utiču na 
sveobuhvatni proces prenosa mase. Proces difuzije je najčešće najdominantniji transportni mehanizam 
prilikom sušenja opekarskih proizvoda1. Njegov matematički opis se karakteriše relativno jednostav-
anom i opšte poznatom jednačinom drugog Fikovog zakona. Opis celokupnog transporta vlage prilikom 
sušenja opekarskih proizvoda može se matematički opisati na isti način kao i proces čiste difuzije, s tim 
što se umesto koeficijenta difuzije uvodi efektivni koeficijenat difuzije, koji predstavlja zbirnu kon-
stantu proporcionalnosti u zakonu difuzije, i koji u sebi sadrži sve moguće transportne mehanizme pre-
nosa vlage kroz opekarski proizvod. U literaturi se srećemo sa malim brojem radova u kojima se raz-
matra proces sušenja samo keramičkih, odnosno glinenih materijala. Tako je Efremov2, proučavajući su-
šenje cigli, dao analitičko rešenje diferencijalne jednačine difuzije sa graničnim uslovima u formi fluksa. 
Nadovezujući se na ta istraživanja M. Vasić i saradnici3 su razvili model sušenja na osnovu modifikacije 
Efremove jednačine i kompjuterski program za određivanje efektivnog koeficijenta difuzije. Chemki i 
Zagrouba4 su ispitivali proces sušenja glina, a njihov doprinos se ogleda u izučavanju uticaja difuzionih 
koeficijenata, određenih na osnovu izgleda krivih sušenja, na proces sušenja. F. Zagrouba i saradnici5 su 
razvili model sušenja, pokušavši da opišu objedinjeni toplotni i maseni prenos, kao i deformacije koje 
nastaju prilikom sušenja pločastih uzoraka od gline. U njihovom radu je dat i prikaz načina određivanja 
vrednosti koeficijenta prenosa toplote i efektivnog koeficijenta difuzije. Zanden i Kerkhof6 su izvršili 
obimna istraživanja izotermskog transporta mase mehanizmima difuzije, isparavanja i kondenzacije, 
prilikom sušenja glinenih proizvoda. U radovima Skansija i saradnika7 date su osnove „fitovanja“ 
eksperimentalnih podataka sušenja glinenih crepova pomoću tankoslojnih modela, kao i određivanja 
efektivnog koeficijenta difuzije, koeficijenta preosa toplote i konstante sušenja.  

 
Teorijski deo 

U ovom radu je razmatrano ponašanje jedne opekarske sirovine u toku procesa sušenja. Određivanje 
efektivnog koeficijenta difuzije vlage se određuje: pomoću metode nagiba krive sušenja8,9 ili poređenjem 
eksperimentalnih krivi sa teorijskim krivama izračunatih analitičkim10 ili numeričkim rešavanjem Fik-
ovih jednačina11. Razvijen je metod i napravljeno je nekoliko kompjuterskih programa za određivanje 
efektivnog koeficijenta difuzije zasnovanih na metodi nagiba i numeričkoj metodi rešavanja Fikove 
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jednačine Po prvi put uzeto je u razmatranje i skupljanje opekarskih proizvoda u toku sušenja a 
odgovarajuća korekcija je uneta u proračun. U ovom radu će se koristiti metoda numeričkog rešavanja, 
Fikove jednačine koja je detaljno predstavljena u radu12, kao i modifikovana metoda nagiba koja 
uključuje korekciju linearnog skupljanja koja je detaljnije opisana u nastavku rada. Kompletan profil 
sušenja sastoji se iz prve faze sušenja, faze konstantne brzine i faze opadajuće brzine sušenja. Često se 
prihvata da je mehanizam kretanja vlage unutar higroskopnog čvrstog tela za vreme sušenja u toku faze 
opadajuće brzine sušenja predstavljen difuzionom jednačinom uskladu sa drugim Fik-ovim zakonom. 
Ograničenje na jednodimenzionu difuziju daje dobru aproksimaciju u mnogim praktičnim sistemima. 
Analitičko rešenje fikove jednačine je dato za različite geometrijske oblike. Njeno rešenje uz uslov da je 
konstantna difuzivnost D i za slučaj geometrije tanke pločice dao je Cranck.  
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Određivanje divuzije vlage materijala preko nagiba krive sušenja kada se linearno skupljanje ne uzima u 
obzir vrši se na sledeći način: 

• Pri dovoljno dugačkim vremenima samo početni članovi iz jednačine (1) se mogu uzeti u obzir. 
Tada se difuzioni koeficijenat tipično određuje iz nagiba dijagarama ln(W) – t konstrujisanog na 
osnovu eksperimentalno određenih podataka.  

• U opštem slučaju nelinearnih krivi sušenja, metod nagiba se primenjuje kako bi se odredila 
divuzivnost vlage pri različitim sadržajima vlage.  

 
Tada se eksperimentalna kriva sušenja (W – t) poredi sa teorijskom difuzionom krivom (W – F0). Nagibi 

kesperimentalne krive (
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)teor se određuju za zadatu vrednost vlažnosti (W). 

Efektivna difuzivnost vlage (Deff) pri datoj toj vrednosti vlažnosti se procenjuje na osnovu sledećeg 
izraza: 
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gde je F0 furijeov broj za difuzivnosti koja se izračunava kao F0= 2l
Dt .  

Praktično prvo se konstrujiše dijagram zavisnosti ln(W) – t i pomiću njega određuje vrednost D. Metod 
nagiba daje indikativnu vrednost za efektivnu difuzivnost, pretpostavljajući da se difuziona jednačina 
može primeniti na sve delove krive. Ta vrednost Deff (D) dobijena iz nagiba ln(W) – t, se koristi kao 
difuzivna vrednost za crtanje teorijske krive W – F0. Nakon toga se određuju eksperimentalni i teorijski 
nagibi koji se ubacuju u jednačinu (2) čime se dobija vrednosti za Deff. 

Da bi se u obzir uzelo i skupljanje, debljina uzorka se mora uzeti u obzir kao funkcija vremena (zavis-
nost l(t)), pri čemu se ona određuje iz eksperimentalnih merenja skupljanja. Postupak određivanja Deff je 
isti kao i gore naveden stim što u prethodnim jednačinama je vrednost debljine uzorka zamnenjena 
zavisnošću l(t) 
 

Priprema uzoraka 

Korišćena je opekarska gline sa lokaliteta Banatski Karlovac. Početna karakterizacija ove sirovine se 
sastojala od određivanja hemijskog, mineraloškog i granulometrijskog sastava. Nakon karakterizacije 
pristupilo se klasičnom tretmanu prerade opekarskih sirovina, u laboratorijskim uslovima rada. Ovaj 
tretman obuhvata: prethodno sušenje sirovina na 600C do konstantne težine, a potom usitnjavanje u 
laboratorijskom kolnom mlinu. Samlevene sirovine su zatim navlažene i dalje usitnjavane u labora-
torijskom diferencijalnom mlinu pri zazoru između valjaka od 3 mm a kasnije i od 1mm. Oblikovanje 
laboratorijskih uzoraka od ovih opekarskih sirovina je izvršeno na laboratoriskoj vakum presi „Hendle“ 
Tip 4 pri vakumu od 0,8 bar-a. Uzoraci opekarskih sirovina – glina u obliku pločica dimenzija 
120x50x14mm korišćeni su u daljem eksperimentalnom radu.  
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U labaratorijskoj recirkulacionoj sušnici je moguće obezbezbediti: 

• regulaciju temperature vazduha za sušenje u granicama od 0-125°C, sa tačnošću ±0,2°C 
• regulaciju relativne vlažnosti od 20-100%, sa tačnošću od ±0,2% 
• regulaciju brzine strujanja medijuma za sušenje od 0-3,5 m/s,sa tačnošću ±1%. 
• praćenje gubitka mase uzorka koji se suši u opsegu od 0-2000g, sa tačnošću ±0,01g 
• praćenje linearnog skupljanja u opsegu od 0-23 mm, sa tačnošću od ±0.2 mm . 
 
Rezultati i diskusija 

U tabeli br.1. je dat prikaz eksperimentalnih uslova, u laboratorijskoj recirkulacionoj sušnici, pri kojima 
je izvršeno sušenje uzoraka glina i snimanje krivih sušenja. 
 

Tabela 1 - Esksperimentalni uslovi u toku sušenja glina u recirkulacionoj laboratorijskoj sušnici 

Redni broj eksperimenta 
Brzina vazduha 

W / (m/s) 
Temperatura vazduha 

T / 0C 
Vlažnost vazduha 

V / % 

1 3 40 70 

2 1 50 70 

3 1 75 65 

4 3 85 45 
 

Obrada dobijenih eksperimentalnih podataka dobijenih u procesu sušenja izvršena je po metodi nagiba 
predstavljenoj u ovom radu (model sa i model bez korekcije za skupljanje) i po metodi numeričkog 
rešavanja Fikove jednačine (model sa i model bez korekcije za skupljanje) predstavljene u radu12. 
Vrednosti efektivnog koeficijenta difuzije Deff, dobijeni primenom ovih metoda, su prikazani u tabeli 2. 
Podaci o kinetici sušenja, dobijeni na osnovu izračunatih vrednosti za Deff, grafički su prkazani na 
dijagramu 1.  

Tabela 2 - Izračunate vrednosti efektivnog koeficijenta difuzije 

Redni broj 
eksperimenta 

Deff · 109 / m2 s-1 

Model nagiba Numerički model 

Bez korekcije Sa korekcijom Bez korekcije Sa korekcijom 

1 1,96 0,790 0,630 0,209 

2 1,50 0,600 0,440 0,155 

3 2,20 1,203 0,790 0,295 

4 2,75 1,504 0,980 0,310 

 
Analizom podataka iz tabele br. 2 jasno se uočava da je, u svim eksperimentima, vrednost Efektivnog 
koeficijenta Deff (m2/s) izračunata, po modelima sa uključenom korekcijom za skupljanje uzoraka, manja 
u odnosu na vrednost izračunatu po modelima koji ne uključuje korekciju za skupljanje uzoraka. Ako se 
posmatraju eksperimenti od 1 do 4 uočava se da se sa povećanjem brzine medijuma za sušenje sa 1 na 
3 m/s povećava vrednost efektivnog koeficijenta difuzije. Vrednosti Deff izračunati po modelima nagiba 
veće su od vrednosti Deff izračunatih po numeričkim modelima. To je i bilo očekivano obzirom na način 
određivanja Deff . Očigledno je da numerički model proračuna koji u sebe uključuje skupljanje uzorka da-
je preciznije vrednosti za Deff. Literaturni podatci(13,14) ukazuju da se vrednosti efektivnog koeficijenta 
difuzije za ispitivane opekarske proizvode proizvedene od opekarskih glina kreću od 10-7 pa do  
10-12 m2/s. Ovaj relativno široki opseg vrednosti za Deff je posledica razlika u mineraloškom sastavu 
ispitivanih opekarskih sirovina, premda se ne može isključiti ni uticaj primenjenog matematičkog 
modela korišćenog u različitim vrstama proračuna. Vrednosti prikazane u tabeli br. 2 se nalaze u ovom 
opsegu. Analizom dijagrama sušenja konstatovano je da oblik krivih, za model koji ne uključuje skup-
ljanje ne prati u celini oblik eksperimentalno određenih krivi, odnosno da se poklapaju samo u određe-
nim delovima. Krive numeričkog modela prognoznog sušenja koji uključuje skupljanje prate oblik eks-
perimentalnih krivi u celini a poklapanja sa eksperimentalnim podacima su u rasponu od 93 do 98 %. 
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Dijagram 1 - Grafički prikaz rezultata sušenja 

 
Zaključak 

Razvijene su metode određivanje efektivnog koeficijenta difuzije kod opekarskih glina, koji se zasnivaju 
na grafičkom i numeričkom rešavanju Fikove odnosno Crancove difuzione jednačine. U toku matema-
tičkog modelovanja procesa sušenja opekarskih glina uneta je u proračun i korekcija izazvana skup-
ljanjem proizvoda u toku sušenja. Analiza dijagrama sušenja ispitivane opekarske gline, pokazala je da 
prognozne krive sušenja po numeričkom modelu koji uključuje skupljanje pokazuje bolje poklapanje sa 
eksperimentalno određenom krivom nego prognozne krive sušenja konstruisane na osnovu matemati-
čkih modela koji ne uključuje korekciju na skupljanje. 

 

Rad je proistekao kao retzultat istraživanja unutar projekta ИИИ 45008 koji je finansiran od strane 
ministarstva za prosvetu i nauku Republike Srbije.  

 

Presentation of methods for determination of effective diffusion coefficient during 
convective drying of clay masonry units 

 
The aim of this study was to calculate the effective diffusion coefficient based on experimentally recorded drying 
curves for masonry clay samples. The calculation method was based on the mathematical calculation of the 
second Fick’s law and Cranck diffusion equation. Two models were developed, the slope model and numerical 
model. Masonry product shrinkage during drying was taken into consideration and the appropriate correction 
was entered into the calculation. The results presented in this paper show that the values of the effective 
diffusion coefficient determined by these two models and its variations (with and without the correction for 
shrinkage) have similar values to those available in the literature for the same coefficient for different clays. In 
case of the numerical drying model which has included the shrinkage correction within the calculation step, 
there is 95% agreement of the calculated prognostic drying curves with the experimentally recorded ones.  
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Полисахаридни влакнасти биополимери као супстрат за добијање вештачког депоа 
инсулина 

 
Адела Х. Медовић Баралић, Петар Д. Шкундрић, Љиљана М. Сретковић, Мирјана М. Костић 

 

Технолошко-металуршки факултет, Универзитет у Београду 
 

Увод 

Примена биодеградабилних полимера у медицини данас је веома актуелна из једноставног разлога 
што такве полимер-лек комплексне системе није потребно накнадно уклањати из организма, што је 
веома повољно за имплатибилне биолошки-активне комплексе, а контрола отпуштања лека се може 
регулисати и преко процеса деградације полимера [1]. Од природних биодеградабилних полимера 
најширу примену у медицини нашли су алгинат, колаген [2], хиалуронска киселина [3-6], хитин, 
хитозан и њихови деривати [7-14]. 

Отпуштање инсулина из биолошки активних имплантабилних комплекса полимер-инсулин је 
предмет изучавања великог броја истраживача широм света. Иако се ови системи могу сврстати у 
групу „паметних“ био-материјала, они још увек нису укључени у клиничку праксу. Имплантабилни 
полимер-инсулин системи су дизајнирани тако да пролонгирано отпуштају инсулин директно у 
крвоток чиме се искључује свакодневно ињектирање инсулина у вену. Досадашња истраживања на 
овом пољу дала су обећавајуће резултате у виду развоја високо сензитивних полимер – инсулинских 
система код којих отпуштање инсулина отпочиње променом неког од параметара околне средине. 
Влакнасти биодеградабилни инсулин-отпуштајући имплантати припадају новим правцима истра-
живања везаним за унапређење инсулинске терапије дијабетичара и предмет су овог рада. [15]. 

Хитозан и алгинатна влакна припадају полисахаридним биополимерима и по молекулској струк-
тури су слична целулозним влакнима. Хитозан (слика 1) је најважнији дериват хитина који се 
добија реакцијом N-деацетилације хитина из оклопа ракова, шкољки и једне врсте гљива. Степен 
деацетиловања може да варира од 50 до 95%. На тај начин се у хитозан уводе реактивне амино 
групе које му дају карактер катјонског полиелектролита (pKa ≈ 6,5), што га издваја од већине 
осталих природних полимера који су најчешће неутрални [16] 
 

 
Слика 1. Хитозан 

 

Хитозан влакна се формирају из полимера веће молекулске масе и веће кристалности по мокром 
поступку [17]. Изграђена су из изразито позитивно наелектрисаних молекула који имају способност 
да ступе у реакцију са негативним крајем молекула масти, липида или протеина. Велика сорпциона 
моћ последица је растресите структуре богате порама и микровакуолама, као и присуства –NH2 i –
H група способних да образују водоничне везе са водом. Поред велике сорпционе моћи, хитозан 
влакна поседују и јоноизмењивачки карактер обзиром на присуство наелектрисане (јоногене) групе 
у њиховој структури. То им даје још један квалитет потенцијалног носача лекова, у погледу мо-
гућности стварања хемијске везе са лековитом супстанцом или леком [18]. У складу са наведеним, 
хитозан влакна могу бити и потенцијално добар носач инсулина или неког другог протеина, 
односно макромолекула, са којим могу успоставити хемијске везе. [15]. Хитозан има висок 
афинитет према протеинима, а када је у влакнастој форми, обезбеђује и велику слободну анјон-
активну површину погодну за везивање веће количине инсулина [15,19]. Обзиром на низ јако 
добрих својстава хитозана, биолошки активни комплекс хитозан – инсулин (као имплатабилни 
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вештачки депо инсулина) би могао дати значајан напредак у изналажењу оптималне терапије у 
лечењу дијабетеса. [15] 

Слично хитозану, алгинат (слика 2) такође представља високо хидрофилан, биокомпатибилан и 
биодеградабилан материјал [20-22]. По хемијском саставу је кополимер β(1,4)-D-мануронске и 
β(1,4)-L-гулуронске киселине. Добија се екстракцијом мрких и црвених морских алги. 

 

 
Слика 2. Алгинат 

 

Веома широка примена алгината је базирана на његовим трима главним карактеристикама: добра 
растворљивост у води и способност згрушњавања, гелирање у присуству калцијумових јона 
(образовање гела не зависи од температуре) и могућност обликовања у филм (Na-алгинат и Cа-ал-
гинат филмови) и влакна (Na-алгинатна влакна). Главна функционална својства алгината повезана 
су са његовом вискоеластичношћу. 

Алгинатна влакна су по хемијском саставу типичне калцијумове соли које се у интеракцији са 
излучевинама ране преводе у гел форму која настаје као резултат јонске измене Ca2+ јона из влакна 
јонима Na+ из околне средине. Ова измена битно побољшава апсорпциона својства алгинатних вла-
кана што их чини идеалним у третманима засушивања рана [23,24]. Обзиром на изузетно развијену 
површину, хемијска и физичка својства и присуство великог броја јоноактивних COO- група алгин-
атна влакна су веома атрактивна и за образовање депоа лековитих супстанци са контролисаним 
отпуштањем [25]. 

Алгинатна и хитозан влакна, одликују се низом позитивних структурних својстава. Захтеви који се 
тичу биокомпатибилности, нетоксичности и хидрофилности, оба влакнаста јонита у потпуности 
задовољавају, тако да се практично без ограничења могу користити у медицинске сврхе. Са стано-
вишта порозне структуре и јоноизмењивачких способности су веома погодна за сорпцију великих 
молекула инсулина из водених раствора [15]. 

 
Материјал и методе 
 

Алгинатна влакна 

У овом раду коришћена су алгинатна влакана руског порекла, финоће 2.5 dtex и јачине 17-22 
cN/dtex. 
 

Хитозан влакна 

У оквиру ових истраживања коришћена су хитозан влакна добијена на пилот постројењу Института 
за хемијска влакна у Лођ-у, Пољска, финоће 1,7-2,5 dtex, јачине 14-15 cN/tex. 
 

Инсулин 

За добијање вештачког депоа инсулина коришћене су следеће врсте инсулина: 

• Свињски инсулин, хроматографски, "Novo Nordisk", Данска 

• Свињски инсулин, кристални, "Novo Nordisk", Данска 

• Хумани инсулин, кристални Zn "Novo Nordisk", Данска 
 

УВ спектрофотометрија 

Хемисорпција инсулина хитозан и алгинатним влакнима је праћена УВ спектрофотометријом. УВ 
спектри су снимани на спектрофотометру Shimadzu UV-Visible Recording Spektrofotometre, UV-
260, у интервалу таласних дужина 200-400 nm, односно у блиској или кварцној УВ области. 
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Скенинг-електронска микроскопија  

Морфолошке карактеристике добијених влакнастих депоа инсулина проучаване су скенирајућом 
електронском микроскопијом (JEOL JSM-T 20 i JEOL JSM-35). Узорци влакана напаравани су 
златом под високим вакуумом. 
 

Резултати и дискусија 

Вештачки депо инсулина у облику биолошки активног комплекса хитозан влакно - инсулин, 
представљао би веома атрактивну формулацију у лечењу инсулин зависних стања. У том смислу 
извршен је сет експерименталних истраживања везаних за депоновање, односно везивање инсулина на 
хитозанском влакнастом узорку. Вештачки депо инсулина на бази хитозан влакана добијен је 
сорпцијом из инсулинских раствора концентрације 0.25 i 0.5 g/dm3. Параметри процеса су pH 6.5-7, 
температура 25 +2oC, модул купатила 1:500. Резултати хемисорпције инсулина приказани су табели 1. 
 

Табела 1. Хемисорпција инсулина хитозан влакнима 

Врста инсулина 
Конц. раствора 
инсулина, g/dm3 

Време 
min 

Везана колич. инсулина 
Q / (mg/g) 

Исцрпљење 
% 

Хроматографски 
свињски 

0.25 2880 102.2 95.5 
0.5 2400 224 89,6 

Кристални свињски 
0.25 1440 237.6 97.9 
0.5 2880 202 80.4 

Хумани Zn 
0.25 1880 110 89.8 
0.5 2880 204 80.8 

 
Експериментални резултати указују да се хемисорпцијом инсулина из раствора концентрације 
0.25 g/dm3 могу добити вештачки депои инсулина са количинама од 102-237.6 mg/g, а из раствора 
концентрације 0.5 g/dm3 202-224 g/dm3. 

Хемисорпција инсулина из раствора концентрације 0.5 g/dm3, показала је као што се и очекивало 
нижа исцрпљења инсулинских раствора у односу на хемисорпцију из концентрације 0.25 g/dm3 за 
исти временски период. Поређењем резултата везаних за хемисорпцију свињског кристалног инсу-
лина хитозан влакнима, уочава се да је при концентрацији 0.5 g/dm3 исцрпљење слабије за скоро 
17 % за време трајања реакције од приближно 40 h. При продуженом времену хемисорпције 
исцрпљење је достигло 80%, што одговара депонованој количини инсулина од 202 mg/g влакнастог 
јонита. 

Кинетика и интензитет хемисорпције инсулина јонизмењивачким алгинатним влакнима проуча-
вани су у зависности од концентрације раствора инсулина из кога се врши сорпција. Алгинатна 
влакна су коришћена у својој H-форми. Инсулин је сорбован из пуферских раствора концентрације 
0.5, 1.0 и 2.0 g/dm3. На основу прелиминарних истраживања утврђени су оптимални pH 2.7+0.1, 
температура 20+2oC. Хемисорпција је вршена из купатила модула 1: 500. Резултати хемисорпције 
хроматографског инсулина алгинатним влакнима приказани су у табели 2. 

 
Табела 2. Хемисорпција хроматографског инсулина алгинатним влакнима 

Конц. раст. инсулина 
g/dm3 

Време, min 
Везана колич. инсулина  

Q / (mg/g) 
Исцрпљење, % 

0.5 60 49.9 96.9 

1.0 420 95.3 95.3 

2.0 1200 175,2 88,7 
 
Експериментални резултати су показали да хемисорпција тече несметано при све три 
концентрације инсулина уз веома висока исцрпљења инсулинских раствора. Уз информацију о 
молекулској маси алгината и времену потребном за његову биоразградњу у организму, могуће је 
унапред прорачунати и сорбовати потребну количину инсулина у депоу. Максимална количина 
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везаног инсулина из концентрације 0.5 g/dm3 износи 49.9 mg/g влакна, из концентрације 1.0 g/dm3 
износи 95.3 mg/g влакна а из 2.0 g/dm3 достиже 175.2 mg/g влакнастог носача. 

Објашњења везана за количине инсулина сорбованог хитозан и алгинатним влакнима, леже у 
природи влакнастих носача и њиховој интеракцији са инсулином. Ова влакна се карактеришу 
слојевитом структуром. Слојевита структура је нарочито карактеристична за оријентисане поли-
мере добијене било регенерисањем природних полимера, што је случај са алгинатним и хитозан 
влакнима. Присуство ситних пора и микровакуола се позитивно одражава на повећање присту-
пачности активних центара, односно јоногених група влакна у процесима хемисорпције инсулина, 
као крупног протеинског макромолекула. 

Хитозан и алгинатна влакна се карактеришу релативно глатком површином и слабо израженим 
попречним структурним елементима, што је вероватно последица интензивног бубрења ових 
влакана при производњи. Приликом хемисорпције инсулина већи део макромолекула инсулина, 
путем система пора продре у влакно. На слици 3 је дата топографија вештачког депоа инсулина 
добијеног хемисорпцијом свињског кристалног инсулина хитозан влакнима и вештачког депоа 
инсулина добијеног алгинатним влакнима. 
 

 а) б)  

 
Слика 3. Топографија вештачког депоа инсулина добијеног хемисорпцијом свињског кристалног 

инсулина хитозан влакнима (а) и вештачког депоа инсулина добијеноg хемисрпцијом 
хроматографскох инсулина алгинатним влакнима (б). 

 
На основу електрон-микроскопских снимака се уочава да влакна хитозана, као и влакна алгината, 
не депонују инсулин на својој површини.. Влакнасти депои имају релативно глатку, заобљену 
површину, па се као закључак намеће да хемисорпција инсулина не утиче на рељеф површине 
влакнастог депоа инсулина, односно да је главна количина сорбованог инсулина депонована у 
унутрашњост, тј. по маси влакна. Ситни и у малом броју, примећују се агломерати инсулина на 
површини алгинатних влакна, али је такође главна количина инсулина у унутрашњости влакна. 

 
Закључак  

Развијен је нови тип биолошки активног влакна - хормонактивно влакно са програмираним 
својствима у облику вештачког депоа инсулина. Биополимери на бази полисахарида –хитозан и 
алгинат су показали висок афинитет према молекулу инсулина, тако да се путем хемисорпције 
могу добити вештачки депои инсулина са преко 230mg/g влакна. 

У зависности од природе биополимерне матрице, тј. од молекулске масе и брзине разградње 
хитозана и алгината, као и количине сорбованог инсулина, могу се пројектовати вештачки депои са 
жељеном количином инсулина и жељеним веком трајања у организму. Обзиром на низ јако добрих 
својстава хитозана и алгината, биолошки активни комплекси хитозан – инсулин, као и алгинат-
инсулин, (као имплатабилних вештачких депоа инсулина) би могли дати значајан напредак у 
изналажењу оптималне терапије у лечењу дијабетеса. 
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Polysaccharide fibrous biopolymers as a substrate for obtaining artificial insulin depot 

 

This paper presents the results of obtaining hormonactive fibers in the fibrous form, of artificial insulin depots 
based on polysaccharide fibrous biopolymers. Optimum process parameters of insulin chemisorption by 
resorptive polysaccharide biopolymer in fibrous form - alginate and chitosan fibers were found. The influence 
of the fibrous biopolymers nature and the effect of insulin type of intensity chemisorption of insulin was 
studied. The location and deposition of insulin in and on the fiber, topography of insulin fibrous depot were 
explored. The maximum amount of bound insulin: on alginate fibers about 300 mg of porcine insulin 
chromatographic / g of fiber, on chitosan fiber and about 230 mg of porcine insulin chromatographic / g of 
fiber, 330 mg of porcine insulin crys / g of fiber and 200 mg human insulin / g of fiber. 

Compared to other implantable systems for the insulin release, this artificial insulin depot would have the 
advantage of simplier application and sufficiently long time of control release of insulin on the level of needs of 
basal metabolic processes of the human body. 
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Primena GPC/MALLS metode sa fluorescentnim FDAM markerima za određivanje 
sadržaja funkcionalnih grupa selektivno oksidisanih celuloznih vlakana 
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U ovom radu je, primenom napredne instrumentalne metode sa fluorescentnim markerima u 
kombinaciji sa GPC/MALLS sistemom, proučavan uticaj selektivne oksidacije katalizovane 2,2,6,6-tetra-
metilpiperidin-1-oksil radikalom (TEMPO) u prisustvu NaClO i NaBr, na sadržaj uvedenih COOH grupa 
modifikovanih vlakana liocela. Metoda je pružila mogućnost da se pored određivanja ukupnog sadržaja 
funkcionalnih grupa dobiju i profili funkcionalnih grupa u odnosu na raspodelu molekulskih masa. 
Dobijeni rezultati omogućili su detaljnu analizu procesa TEMPO-oksidacije, što je obezbedilo 
uspostavljanje korelacije između parametara oksidacije i kontrolisanog uvođenja COOH grupa u liocel 
vlakna, kako u pogledu ukupne količine, tako i raspodele grupa u celuloznim frakcijama različitog 
stepena polimerizovanja. Primenom TEMPO-oksidacije u vremenu modifikovanja do 1 h, sa svim kon-
centracijama NaClO, COOH grupe uvode se uglavnom u niskomolekulske frakcije. Uvođenje značajnijih 
količina COOH grupa i u visokomolekulske frakcije moguće je postići izvođenjem oksidacije pomoću 
većih koncentracija NaClO u trajanju duže od 1 h. 
 

Uvod 

Funkcionalne grupe predstavljaju jedan od ključnih faktora koji utiče na hemijska svojstva i brojne 
makroskopske karakteristike celuloznih vlakana, kao što su npr.: površinsko naelektrisanje, sposobnost 
zadržavanja vode, starenje, umrežavanje, itd. Stoga je za karakterisanje celuloze, određivanje sadržaja 
funkcionalnih grupa izuzetno važno, dok se postupcima za uvođenje i povećanje sadržaja funkcionalnih 
grupa posvećuje posebna pažnja. Kao izuzetno efikasna metoda za uvođenje funkcionalnih grupa u 
polisaharide na C6 atomu, veoma je aktuelna katalitička oksidacija sa vodorastvornim i stabilnim nitro-
ksilnim radikalima, kao što je 2,2,6,6,-tetrametilpiperidin-1-oksi radikal, poznat kao TEMPO radikal. 
Prednosti vezane za proces TEMPO-oksidacije su velika brzina reakcije i visok prinos, velika 
selektivnost, zatim kataliza procesa, kao i umerena degradacija polisaharida u toku oksidacije1, 2.  

U ovom radu je za proučavanje uticaja parametara TEMPO-oksidacije na sadržaj i raspodelu uvedenih 
funkcionalnih grupa modifikovanih vlakana liocela primenjena napredna instrumentalna metoda sa 
fluorescentnim markerima u kombinaciji sa GPC/MALLS sistemom. Pomenuta instrumentalna metoda 
je veoma pogodna za praćenje oksidativnih promena, jer pored određivanja ukupnog sadržaja funk-
cionalnih grupa, takođe, pruža mogućnost za dobijanje profila funkcionalnih grupa u odnosu na ras-
podelu molekulskih masa3. Dobijeni rezultati omogućili su detaljnu analizu procesa TEMPO-oksidacije, 
što je omogućilo uspostavljanje korelacije između parametara oksidacije i kontrolisanog uvođenja 
funkcionalnih grupa u liocel vlakna, kako u pogledu ukupne količine, tako i raspodele grupa u različitim 
celuloznim frakcijama. 
 

Eksperimentalni deo 

Materijal: U radu su korišćena liocel vlakna, proizvođača ″Lencing AG″, Austrija. Finoća vlakana iznosi 
1,3 dtex, a dužina 38 mm. Sve upotrebljene hemikalije bile su p.a. čistoće. 
 

Metode  

TEMPO-oksidacija vlakana liocela: Postupak TEMPO-oksidacije baziran je na metodi koju su predložili 
Saito i Isogai4,5. Liocel vlakna (10 g), potapaju se u destilovanu vodu, u kojoj su prethodno rastvoreni 
TEMPO (0,025 g) i NaBr (0,25 g). Rastvaranje se vrši na sobnoj temperaturi, lagano, uz mešanje 
magnetnom mešalicom. Potom se, uz neprestano mešanje, dodaje potrebna količina 13 % NaClO kojoj 
odgovara: 0; 0,30; 2,42 i 4,84 mmol NaClO/g cel. Za vreme trajanja reakcije, pH vrednost održava se na 
10,5 ± 0,1 dodavanjem 0,5 M NaOH. Modifikovanje se odvija na sobnoj temperaturi, u različitim 
vremenskim intervalima. Prati se tok reakcije; vreme, količina dodatog NaOH, promena temperature i 
pH vrednost. Promena pH vrednosti praćena je na pH-metru tipa: MA 5740 (Iskra, Slovenija). Uslovi 
oksidacije i oznake uzoraka prikazani su u tabeli 1.  
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Određivanje sadržaja uvedenih funkcionalnih grupa: Za određivanje sadržaja karboksilnih grupa modifikovanih 
liocel vlakana primenjena je instrumentalna metoda sa fluorescentnim markerom FDAM (9H-fluoren-2-il-
diazometan) u kombinaciji sa GPC/MALLS sistemom (Gel Permeation Chromatography/Multi-Angle Laser 
Light Scattering). Princip markiranja COOH grupa pomoću FDAM markera prikazan je na slici 1, dok je 
postupak opisan u literaturi 3. GPC (gel propusna hromatografija) je izvođena pomoću: protočnog degazatora, 
Dionex DG-2410; pumpe, Kontron 420; autosamplera HP series 110 (GPC); kolone, Gynkotek STH 585; 
MALLS detektora, Wyatt Dawn DSP sa argon-jonskim laserom (λ0 = 488 nm) i refraktometra (RI), Shoed  
RI-71. Sledeći parametri su korišćeni tokom GPC analize: protok 1,00 ml/min; kolona-četiri, PL gel mixed 
ALS, 20 μm, 7,5 x 300 mm; zapremina ubrizgavanja 100 μl; vreme trajanja 45 min. DMAc/LiCl (0,9 % w/v), 
filtriran kroz 0,02 μm filter, je korišćen kao rastvarač. Obrada dobijenih podataka je izvršena pomoću 
standardnih programa Astra i GRAMS/32 6. 
 

Tabela 1. Oznake uzoraka i uslovi izvođenja TEMPO-oksidacije 

Oznaka uzoraka
Uslovi oksidacije 

cNaClO /( mmol/g cel) t / h 

LO 0  0,00 

LI1 

0,30  

1,00 

LI2 2,00 

LI3 3,00 

LI4 4,00 

LII1 

2,42  

1,00 

LII2 2,00 

LII3 3,00 

LII4 4,00 

LIII0,25 

4,84  

0,25 

LIII0,50 0,50 

LIII1 1,00 

LIII2 2,00 

LIII4 4,00 
 

 
Slika 1. Struktura fluorescentnog markera FDAM i primer markiranja COOH grupe na C-6 atomu 

anhidroglukozidnog prstena celuloze 3, 6 

 

Rezultati i diskusija 

Na slici 2. prikazan je uticaj vremena oksidacije i količine modifikujućeg agensa (NaClO) na sadržaj 
uvedenih karboksilnih grupa u TEMPO-oksidisanim liocel vlaknima.  

Sadržaj karboksilnih grupa nemodifikovanih vlakana liocela iznosi 16,46 μmol/g celuloze, dok se kod 
svih modifikovanih uzoraka sadržaj karboksilnih grupa povećava u opsegu od 53,69 do 390,07 μmol/g 
celuloze, u zavisnosti od uslova modifikovanja. Dobijeno povećanje sadržaja uvedenih karboksilnih gru-
pa može se objasniti konverzijom karbonilnih grupa u karboksilne grupe usled odvijanja procesa TEM-
PO-oksidacije. Konverziju karbonilnih grupa u karboksilne grupe omogućava in situ generisanje 
hipobromita u reakciji hipohlorita i bromida4,5. 

Modifikovanje liocel vlakana sa najmanjom koncentracijom modifikujućeg agensa (0,30 mmol NaClO/g 
celuloze), uzrokuje lagano povećanje sadržaja karboksilnih grupa sa produženjem vremena tretmana. U 
slučaju oksidacije sa većim koncentracijama modifikujućeg agensa: 2,42 i 4,84 mmol NaClO/g celuloze, 
sadržaj karboksilnih grupa se povećava sa produženjem vremena modifikovanja do 3, tj. do 2 sata, res-
pektivno, i nakon dostizanja maksimuma, sadržaj uvedenih funkcionalnih grupa se lagano smanjuje u 
oba slučaja. Smanjenje sadržaja karboksilnih grupa može se objasniti rastvaranjem celuloznih frakcija 
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oksidisanih u velikom stepenu, koje bivaju uklonjene u procesu ispiranja nakon oksidacije7. Oksidacijom 
sa 4,84 mmol NaClO/g celuloze u toku dva časa, uvedeno je najviše grupa, do 23,7 puta više nego kod 
polaznog uzorka. 

 
 

Slika 2. Veza između vremena oksidacije i sadržaja karboksilnih grupa u TEMPO-oksidisanim  
vlaknima liocela, gde je 0,30; 2,42 i 4,84 mmol NaClO/g celuloze upotrebljeno  

za oksidaciju na sobnoj temperaturi i pri pH 10,5 
 

Pored određivanja ukupnog sadržaja COOH grupa, primena GPC/MALLS metode sa fluoroscentnim 
markerima, omogućava i detaljnu analizu uticaja uslova izvođenja TEMPO-oksidacije na raspodelu 
COOH grupa u frakcijama vlakana različitog stepena polimerizovanja. U svakom uzorku posmatrane su 
4 frakcije sa sledećim stepenom polimerizovanja: DP < 100; 100 < DP < 200; 200 < DP < 2000 i DP > 
2000, i količina COOH grupa u svakoj od navedene 4 frakcije. U tabeli 2, prikazani su dobijeni rezultati 
za uzorke modifikovane pomoću 4,84 mmol NaClO/g celuloze. 
 

Tabela 2. Procentni udeo različitih molekulskih frakcija i sadržaja COOH grupa u različitim opsezima 
molekulskih masa, za nemodifikovane i uzorke liocela oksidisane pomoću4,84 mmol NaClO/g celuloze 

Uzorak DP Mw / (kg/mol) DP / % COOH I % COOHukupno, μmol/g 

LO 

< 100 
100 - 200 

200 - 2000 
> 2000 

0 - 16,216 
16,216 - 32,432 
32,432 - 324,32 
324,32 - 20000 

4,63 
8,84 

80,20 
6,31 

23,76 
17,13 
56,68 
2,38 

16,46 

LIII0,25 

< 100 
100 - 200 

200 - 2000 
> 2000 

0 - 16,216 
16,216 - 32,432 
32,432 - 324,32 
324,32 - 20000 

12,69 
25,32 
61,82 
0,15 

33,81 
28,74 
37,37 
0,04 

53,69 

LIII0,50 

< 100 
100 - 200 

200 - 2000 
> 2000 

0 - 16,216 
16,216 - 32,432 
32,432 - 324,32 
324,32 - 20000 

40,63 
32,64 
26,69 
0,02 

58,30 
26,10 
15,57 
0,00 

124,69 

LIII1 

< 100 
100 - 200 

200 - 2000 
> 2000 

0 - 16,216 
16,216 - 32,432 
32,432 - 324,32 
324,32 - 20000 

48,99 
38,22 
12,76 
0,00 

62,63 
30,49 
6,85 
0,00 

368,98 

LIII2 

< 100 
100 - 200 

200 - 2000 
> 2000 

0 - 16,216 
16,216 - 32,432 
32,432 - 324,32 
324,32 - 20000 

25,74 
20,28 
51,39 
2,56 

37,18 
21,54 
40,23 
1,03 

390,07 

LIII4 

< 100 
100 - 200 

200 - 2000 
> 2000 

0 - 16,216 
16,216 - 32,432 
32,432 - 324,32 
324,32 - 20000 

54,19 
34,45 
11,34 
0,00 

65,02 
27,73 
6,92 
0,00 

372,31 
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U slučaju oksidacije pomoću 4,84 mmol NaClO/g celuloze, u prvih 15 min modifikovanja najveći udeo 
COOH grupa (37.37 %) prisutan je u lancima sa stepenom polimerizovanja od 200 do 2000 kojih ima 
61.82 %. Produženjem vremena oksidacije 30 min i 1 h, dolazi do uvođenja COOH grupa najviše u 
kratke lance (DP < 200), da bi nakon 2 h modifikovanja, najviše COOH grupa (40.23 %) ponovo bilo 
uvedeno u lance sa stepenom polimerizovanja 200 < DP < 2000, kojih ima 51.39 %. U ovom slučaju je 
očigledno da se sa produžavanjem vremena modifikovanja duže od 1 h, uvodi znatno više COOH grupa 
kako u niskomolekulske, tako i u frakcije sa većim stepenom polimerizovanja (200 < DP < 2000).  

 

Zaključak 

TEMPO-oksidacija predstavlja izuzetno efikasan postupak za uvođenje funkcionalnih grupa u celulozna 
vlakna. Kod svih modifikovanih vlakana liocela dobijeno je povećanje sadržaja karboksilnih grupa u 
odnosu na nemodifikovani liocel. Primenjena instrumentalna metoda sa fluorescentnim markerima u 
kombinaciji sa GPC/MALLS detektorom omogućila je, pored određivanja ukupnog sadržaja uvedenih 
COOH grupa, dobijanje profila funkcionalnih grupa u odnosu na raspodelu molekulskih masa. Rezultati 
pokazuju da su primenom TEMPO-oksidacije u trajanju modifikovanja do 1 h, sa svim koncentracijama 
modifikujućeg agensa (0.30 - 4.84 mmol NaClO/g celuloze), COOH grupe uvedene uglavnom u niskomo-
lekulske frakcije, dok je uvođenje značajnijih količina COOH grupa i u visokomolekulske frakcije 
moguće postići izvođenjem oksidacije pomoću većih koncentracija NaClO u vremenu modifikovanja 
duže od 1 h.  

 
Zahvalnica: Ovaj rad je proistekao iz rada na Projektu koji finansira Ministarstvo prosvete i nauke Republike 
Srbije (OI 172029). 

 
Application of GPC/MALLS method with fluorescence FDAM labeling for determination 

of functional groups in selectively oxidized cellulose fibers 
 

In this paper the effects of TEMPO-oxidation, i.e. oxidation with NaClO and catalytic amount of NaBr and 
2,2´,6,6´-tetramethylpiperidine-1-oxy radical (TEMPO), on lyocell fibers were studied by gel permeation 
chromatography (GPC) using multiple detection and group-selective fluorescence labeling, according to FDAM 
methodology. In addition to determination of functional groups content as a sum parameter, the applied 
method also provides a functional group profile in relation to the molecular weight of the cellulose. This 
method gives the possibility to get some deeper insight into TEMPO-oxidation. Therefore, it was possible to 
establish a correlation between oxidation conditions and controlled introduction of COOH groups in lyocell 
fibers, both in terms of total amount of COOH groups, and groups distribution in different molecular weight 
fractions of cellulose. 

The obtained results showed that during the first hour of oxidation, with all concentration of NaClO, the 
COOH groups are introduced mostly in low molecular weight fractions. Introduction of significant amounts of 
COOH groups in the high molecular weight factions can be achieved by performing the oxidation using higher 
concentrations of NaClO at the time of modification longer than one hour. 

 
Literatura: 
1. A. E. de Nooy, A. C. Besemer, H. van Bekkum. Carbohydrate Research, 269. (1995) 89–98. 
2. T. Saito, A. Isogai, Colloids and Surfaces, 289. (2006) 219–225. 
3. R. Bohrn, A. Potthast, S. Schiehser, T. Rosenau, H. Sixta, P. Kosma. Biomacromolecules, 7. (2006) 1743–1750. 
4. T. Saito, A. Isogai, Biomacromolecules, 5. (2004) 1983–1989. 
5. T. Saito, A. Isogai, Carbohydrate Polymers, 61. (2005) 183–190.  
6. A. Potthast, T. Rosenau, P. Kosma, Advances in Polymer Science, 205. (2006) 1–48. 
7. J. Praskalo, M. Kostic, A. Potthast, G. Popov, B. Pejic, P. Skundric, Carbohydrate Polymers, 77. (2009) 791–798. 

 

 

 



50. Savetovanje Srpskog hemijskog društva, Beograd, 14. i 15.juni 2012. TX O3 

270 

Uticaj parametara neselektivne oksidacije na sadržaj funkcionalnih grupa  
u celuloznim vlaknima 

 
Ana D. Kramar, Matea Korica, Jovana Ž. Milanović, Mirjana M. Kostić 

 
Univerzitet u Beogradu, Tehnološko-metalurški fakultet, Katedra za Tekstilno inženjerstvo,  

Karnegijeva 4, Beograd 

 
Uvod  

Oksidacija predstavlja jedan od najčešće korišćenih postupaka za funkcionalizaciju celuloze i celuloznih 
vlakana. Celuloza je izuzetno pogodan supstrat za modifikovanje zbog prisustva tri hidroksilne grupe na 
glukopiranoznom prstenu, jedne primarne i dve sekundarne.  

U zavisnosti od korišćenog oksidacionog sredstva, moguće je oksidisati jednu, dve ili sve tri hidroksilne 
grupe. Neka oksidaciona sredstva oksidišu samo primarnu OH grupu u celulozi ili samo sekundarne OH 
grupe i takva sredstva se nazivaju selektivna oksidaciona sredstva. Takva su npr. perjodatna jedinjenja, 
sistem 2,2',6,6'-tetrametilpiperidin-1-oksil radikal (TEMPO)/NaClO/NaBr i druga1-4.  

Neselektivna oksidaciona sredstva, poput peroksida i permanganata, mogu da, u zavisnosti od uslova pod 
kojima se vrši oksidacija, oksidišu OH grupe na različitim C-atomima i do različitog stepena (slika 1). 
Sekundarne hidroksilne grupe, na C2 i C3 atomu, mogu se oksidisati do keto grupa uz očuvanje 
strukture prstena, odnosno do aldehidnih grupa uz otvaranje glukopiranoznog prstena. Primarne 
hidroksilne grupe oksiduju do karboksilnih, preko karbonilnih grupa kao intermedijera oksidacije1-2.  

 

 
Slika 1. Šema reakcionih puteva neselektivne oksidacije 

 
Oksidaciona sredstva, pored uticaja na postojeće funkcionalne grupe, imaju uticaj i na glikozidne veze u 
celulozi. U zavisnosti od jačine primenjenog sredstva, može doći do kidanja celuloznih lanaca na više 
mesta, pri čemu se na krajevima takođe mogu formirati aldehidne grupe, uz smanjenje kristalnosti 
uzorka, odnosno povećanja amorfnih područja u vlaknu. Svi ovi efekti oksidacije se, pored sadržaja 
funkcionalnih grupa, ispoljavaju kroz promenu u sorpcionim svojstvima vlakana, jer sorpciona svojstva 
vlakana direktno zavise od količine i dostupnosti amorfnih područja u vlaknu1-4.  

Oksiceluloza se pored poboljšanih sorpcionih svojstava, može iskoristiti kao supstrat za dalje hemijsko 
modifikovanje, tačnije vezivanje biološki aktivnih supstanci za vlakno, poput jona srebra3, raznih vrsta 
enzima4 itd. Poznavanjem sadržaja funkcionalnih grupa pri različitim uslovima oksidacije, moguće je 
optimizovati proces oksidacije prema kasnijoj upotrebi uzorka za hemijsko modifikovanje.  

U ovom radu proučavan je uticaj neselektivne oksidacije vodonik-peroksidom na sadržaj funkcionalnih 
grupa u prirodnim celuloznim vlaknima.  

 
Eksperimentalni materijal i metode 

Kao eksperimentalni materijal korišćena je pamučna pređa nominalne finoće 20 tex. Sve hemikalije 
korišćene u radu su p.a. čistoće. 
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Postupak oksidacije 

Kao oksidaciono sredstvo korišćen je vodonik-peroksid koncentracije 3 vol % i 6 vol %. pH vrednost 
rastvora je podešavana pomoću NaOH na 7, 9 i 11. Vreme tretmana je iznosilo 10, 20 i 30 minuta. Sva 
modifikovanja vršena su na sobnoj temperaturi. Nakon oksidacije uzorci su ispirani destilovanom 
vodom do neutralizacije i ostavljeni da se suše u laboratorijskim uslovima. Karakterizacija je urađena na 
kontrolnom i modifikovanim uzorcima.  

 
Određivanje sadržaja karboksilnih grupa- Ca-acetatna metoda 

Uzorci mase 0,5 g tretiraju se sa 100 ml 0,01 M HCl u trajanju od 1 h nakon čega se ispiraju 
destilovanom vodom. Zatim se uzorci potapaju u 30 ml 0,25M Ca-acetata i 50 ml destilovane vode i 
ostaju u rastvoru 2h uz mešanje. Sadržaj karboksilnih grupa se određuje titracijom 30 ml rastvora, 
natrijum-hidroksidom koncentracije 0,01M, uz fenolftalein kao indikator, prema formuli5:  

ܪܱܱܥ  ൌ  ଼଴ ଷ଴ൗ ଴.଴ଵ௏ሺNୟOHሻ௠ሺଵି௪/ଵ଴଴ሻ , ୫୫୭୪୥  ݁ݖ݋݈ݑ݈݁ܿ

gde je: 0,01- molaritet NaOH; 
  V(NaOH)-  zapremina rastvora NaOH utrošena za titraciju, cm3 ;  
 m- masa vlakna koje se tretira, g; 
 w-  sadržaj vlage, %;  
Sadržaj vlage je određen prema standardnoj metodi ASTM D, 2654-76. 

 
Određivanje sadržaja karbonilnih grupa 

Prevođenje karbonilnih grupa u karboksilne pomoću natrijum-hlorita se vrši tako što se u 50 ml vode 
doda 10 ml 5M CH3COOH, uzorak mase 1 g i 0.905 g NaClO2. Uzorci stoje u drmalici 48 h na sobnoj 
temperaturi, nakon čega se ispiraju destilovanom vodom i acetonom i suše na vazduhu do konstantne 
mase. Dalje se primenjuje Ca-acetatna metoda. Od tako dobijene vrednosti oduzme se vrednost tj. 
sadržaj karboksilnih grupa u uzorku pre oksidacije hloritom, a razlika predstavlja sadržaj karbonilnih 
grupa6.  

 
Rezultati i diskusija 

Sadržaj funkcionalnih grupa u pamučnoj pređi se promenio u odnosu na sadržaj u polaznom uzorku 
usled oksidacionog dejstva vodonik-peroksida. Povećanjem koncentracije vodonik-peroksida, pH 
vrednosti reakcione sredine i dužim vremenom oksidacije, povećava se i sadržaj karbonilnih grupa u 
pamuku.  

Na slici 2.a. prikazana je zavisnost količine karbonilnih grupa (C=O) od vremena oksidacije, za različite 
pH vrednosti rastvora, pri koncentraciji 3 vol % H2O2, a na slici 2.b. dat je grafik zavisnosti za 6 vol % 
H2O2. Na slikama 3.a. i 3.b. date su zavisnosti količine karboksilnih grupa (COOH) od vremena tretmana 
za različite koncentracije vodonik-peroksida i različite pH vrednosti rastvora. Kao što se vidi sa slika, 
oksidacija vodonik-peroksidom najviše utiče na sadržaj C=O grupa, dok su kod sadržaja COOH grupa 
promene ili vrlo male ili ih nema, osim u slučaju oksidacije sa 6 vol % vodonik-peroksidom pri pH 11 
tokom 30 minuta, gde je dobijeno značajno povećanje sadržaja COOH grupa.  

S obzirom na kratka vremena oksidacije i nisku koncentraciju oksidacionog sredstva, očekivano je da pri 
ovim uslovima dolazi do oksidacije OH grupa do aldehidnih i/ili keto grupa, a u vrlo maloj meri do 
COOH grupa. 
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Slika 2. Zavisnost sadržaja karbonilnih grupa u pamučnom vlaknu od parametara oksidacije za 

a) 3 vol % i b) 6 vol % rastvor H2O2 

 
Sadržaj karbonilnih grupa 

Na slikama 2.a. i 2.b. prikazano je da tokom prvih 20 minuta oksidacije dolazi do povećanja sadržaja 
C=O grupa u oksidisanim uzorcima u odnosu na polazni, u slučaju obe koncentracije H2O2. Izuzetak je 
uzorak tretiran 3 vol % H2O2 pri pH 7 gde prvih 20 minuta oksidacije ne dolazi do promene u sadržaju 
C=O grupa, da bi sa produženjem vremena do 30 min pri ovim uslovima došlo do značajnog povećanja 
količine grupa. Povišeni pH dovodi do trenutne aktivacije procesa oksidacije, što je povezano sa 
svojstvom peroksida da je aktivniji u alkalnoj sredini, odnosno brzina razlaganja vodonik-peroksida je 
veća u alkalnim uslovima7. Takođe, svojstvo supstrata, odnosno pamuka da bubri u alkalnim rastvorima 
1, dodatno omogućava da oksidaciono sredstvo lakše prodre u vlakno. Posebno je interesantno istaći da 
pri korišćenju veće koncentracije vodonik-peroksida (6 vol %), kako prikazuje grafik na slici 2.b., pH 
rastvora nema uticaj na aktivaciju i brzinu reakcije u prvih 10 minuta. 

Duže vreme tretmana dovodi do uvođenja veće količine C=O grupa u uzorcima, pri čemu se maksimalna 
količina grupa u ovom radu dobija tretiranjem uzoraka 6 vol % rastvorom H2O2, pri pH 11 tokom 20 
minuta (50 μmol/g celuloze). U odnosu na kontrolni, netretirani uzorak, ovo povećanje iznosi 2,3 puta. 
Povećanjem vremena oksidacije iznad 20 minuta, dolazi do smanjenja količine C=O grupa, jer tada 
nastaje druga faza oksidacije, u kojoj se daljom oksidacijom karbonilne grupe prevode u karboksilne. 
Izuzetak je uzorak tretiran 6 vol % H2O2 pri pH 9, gde se maksimalna količina C=O grupa dobija tokom 
30 minuta oksidacije. S obzirom da se pri ovim uslovima dobija ista količina C=O grupa kao i pri pH 11 
tokom 20 min (50 μmol/g celuloze), dolazi se do zaključka da veća pH vrednost skraćuje vreme 
oksidacije, olakšava prodiranje oksidacionog sredstva u vlakno i povećava aktivnost vodonik-peroksida.  

 
Sadržaj karboksilnih grupa 

U slučaju karboksilnih grupa, kako je prikazano na slikama 3.a. i 3.b., pri koncentraciji 3 vol % i pH 7, u 
prvih 20 minuta dolazi do blagog porasta u sadržaju, dok pri ostalim pH nema promene. Ovo je potvrda 
da 3 vol % vodonik-peroksid u neutralnoj sredini tokom 20 minuta, ne može da prodre u vlakno i 
započne reakciju oksidacije, a porast karboksilnih grupa potiče od oksidacije slabo vezanih, 
niskomolekularnih frakcija na površini vlakna. Nakon 20 minuta dolazi do opadanja sadržaja 
karboksilnih grupa, što znači da su se zaista oksidisale niskomolekularne frakcije na površini vlakna. 
Naime, s obzirom na polarnost COOH grupa, jasno je da produžetkom vremena oksidacije i stajanjem 
vlakana u vodenom rastvoru, dolazi do rastvaranja niskomolekularnih frakcija te otuda i smanjen 
sadržaj karboksilnih grupa tokom 30 minuta tretmana pri pH 7 u 3 vol % rastvoru H2O2.  
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Slika 3. Zavisnost sadržaja karboksilnih grupa u pamučnom vlaknu od parametara oksidacije za 
a) 3 vol % i b) 6 vol % rastvor H2O2 

 
Oksidacijom vlakana 6 vol % rastvorom H2O2, pri pH 11 dolazi do značajnijeg povećanja sadržaja COOH 
grupa, pri čemu se tokom 30 minuta oksidacije dobija maksimalni sadržaj karboksilnih grupa u ovom 
radu (42 μmol/g celuloze). Histogram na slici 4.b. pokazuje da se tek pri gore pomenutim uslovima, 
postiže prevođenje karbonilnih grupa u karboksilne u pamučnom vlaknu. Nakon 20 minuta sadržaj C=O 
grupa počinje da opada, dok istovremeno sadržaj COOH grupa naglo raste. 
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Slika 4. Sadržaj funkcionalnih grupa u pamučnom vlaknu oksidisanom pri pH 11 

u a) 3 vol % i b) 6 vol % rastvoru H2O2 
 

Sa slike 4 se može zaključiti i da je za značajniji porast sadržaja COOH grupa potrebna viša koncen-
tracija vodonik-peroksida, dok je za oksidaciju do karbonilnih grupa dovoljna i manja koncentracija, 
odnosno 3 vol % rastvor vodonik-peroksida. 

 
Zaključak 

Oksidacija neselektivnim oksidacionim sredstvom, poput vodonik-peroksida, može se koristiti za 
uvođenje i karboksilnih i karbonilnih grupa u pamučno vlakno. U ovom radu je prikazano da 
koncentracija ima uticaj na prirodu funkcionalnih grupa, odnosno većom koncentracijom rastvora 
postiže se uvođenje COOH grupa, dok se sa manjom koncentracijom rastvora (3 vol % H2O2) dobijaju 
zadovoljavajući rezultati u vezi uvođenja karbonilnih grupa u pamučno vlakno.  

Pri većoj koncentraciji vodonik-peroksida, aktivacija oksidacionog sredstva je veoma brza i vreme za 
koje se postiže maksimalna količina grupa u uzorku se skraćuje u slučaju karbonilnih na 20 minuta, a u 
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slučaju karboksilnih grupa, za dostizanje većeg sadržaja grupa potrebno je duže vreme jer je mehanizam 
oksidacije takav da se COOH grupe dobijaju prevođenjem prethodno formiranih karbonilnih grupa. 
Zbog prirode samog supstrata, alkalna sredina je neophodna da bi se postiglo povećanje sadržaja 
funkcionalnih grupa, odnosno da bi vlakno nabubrilo čime je olakšan prodor oksidacionog sredstva u 
strukturu vlakna. Takođe, u alkalnoj sredini, brzina razlaganja vodonik-peroksida je veća. 

Odgovarajućim izborom parametara moguće je optimizovati proces oksidacije u skladu sa krajnjom 
namenom, bilo da se oksidacija vrši u cilju poboljšanja sorpcionih svojstava, bilo da je cilj uvođenje 
funkcionalnih grupa zbog dalje modifikacije materijala radi dobijanja novih, specijalnih svojstava 
celuloznog tekstilnog materijala. 

 
Zahvalnost: Ovaj rad je proistekao iz rada na projektu koje finansira Ministarstvo prosvete i nauke Republike 
Srbije (projekat OI 172029). 

 
Influence of the nonselective oxidation conditions onto functional groups content  

in cellulose fibers 
 
In this paper, the influence of oxidation with hydrogen peroxide onto functional groups content in natural 
cellulose fibers was studied. Changes in fibers obtained at various modification conditions were evaluated by 
determination of carbonyl and carboxyl group content in samples before and after modification. Oxidation 
with H2O2 leads to a significant increase in carbonyl group content already at shorter times and milder 
treatment conditions. Small change in carboxyl group content occurs at higher pH values (pH 11) and 6 vol % 
solution concentration. Taking into account nonselective nature of hydrogen peroxide as an oxidizing agent, 
the optimization of process in accordance with ultimate application of modified cellulose material can be 
performed by careful selection of oxidation conditions. 
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Uvod 

U tekstilnoj industriji se generišu velike količine otpadnih voda, pri čemu su vode iz bojačnica posebno 
problematične zbog toksičnosti i loše biorazgradivosti boja. Osim ekološkog, prisustvo boja u vodi 
predstavlja i veliki estetski problem obzirom da su boje i u malim količinama (ispod 1 mg/L) u vodi 
vidljive. Među brojnim metodama za uklanjanje boja iz otpadnih voda (sorpcija, filtracija, koagulacija, 
reversna osmoza itd.), fotohemijski oksidacioni procesi imaju sve značajnije mesto. Posebno su se 
pokazali efikasnim heterogeni fotohemijski oksidacioni procesi sa titan-dioksidom (TiO2)1. Utvrđeno je 
da čestice TiO2 nanometarskih dimenzija izložene UV zracima obezbeđuju potpunu razgradnju 
organskih boja do CO2 i H2O2. Nedostatak ovog postupka ogleda se u potrebi za uklanjanjem nanočestica 
TiO2 iz otpadne vode tj. javlja se dodatni zahtev za filtracijom3. Rešenje ovog problema može se naći u 
imobilizaciji nanočestica TiO2 na različitim nosačima3,4. 

Prethodna istraživanja su pokazala da je netkani tekstilni materijal na bazi vune sekundarnog porekla 
jeftin i efikasan sorbent za veliki broj organskih boja5. Imajući u vidu ovu činjenicu kao i ekološku 
prihvatljivost netkanog materijala na bazi vune sekundarnog porekla, u ovom radu je ispitana moguć-
nost njegove primene kao nosača za nanočestice TiO2. Pored ispitivanja fotokatalitičke efikasnosti 
nanočestica TiO2 deponovanih na netkani materijal ispitana je i mogućnost višekratne upotrebe ovog 
nanokompozitnog tekstilnog materijala za obezbojavanje otpadnih voda. 

 
Materijal i metode 
 
Materijal 

Netkani materijal na bazi vune sekundarnog porekla (NM, 78% vuna/ 22% poliestar), proizveden po 
postupku opisanom u literaturi6, korišćen je kao nosač za nanočestice TiO2 (Degusa P25). Nečistoće sa 
netkanog materijala su uklonjene acetonom (Lachner, Češka). Fotokatalitička aktivnost nanočestica 
TiO2 deponovanih na netkani materijal ispitana je u vodenom rastvoru direktne boje C.I. Direct Blue 78 
(DB 78, Bezema). Strukturna formula boje je prikazana na Slici 1. 

 

 
 

Slika 1. Strukturna formula boje C.I. Direct Blue 78 

 
NM je modifikovan nanočesticama TiO2 (NM+TiO2) prema sledećem postupku: 0,60 g NM je potapano u 
24 ml vodenog rastvora nanočestica TiO2 određene koncentracije u vremenu od 10 min, nakon čega je 
vršeno ceđenje uzorka na fulardu (2 kg/cm2) i sušenje na sobnoj temperaturi. Osušeni uzorak je 
termički tretiran na 100 °C u trajanju od 30 min i ispiran dva puta (5 min) u dejonizovanoj vodi.  
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Metode 

0,50 g NM ili NM+TiO2 je stavljano u 20 ml vodenog rastvora boje DB78 početne koncentracije 50 mg/L 
i preneto u tresilicu. Uzorci su potom osvetljavani lampom (Ultra-Vitalux 300 W, Osram) koja simulira 
sunčevo zračenje, u vremenu od 24 h. Fotodegradacija boje u rastvoru je praćena merenjem 
apsorbancije (λmax=603 nm) UV/VIS spektrofotometrom (Cary 100 Scan Varian) nakon 0,5, 1, 2, 4, 6, 8 i 
24 h osvetljavanja. Takođe je praćena promena obojenja NM ili NM+TiO2 uzoraka nakon 24 h 
osvetljavanja. Vršena su tri ciklusa osvetljavanja. Paralelno je praćena sorpcija boje na NM i NM+TiO2 
uzorcima u mraku.  

Skenirajući elektronski mikroskop visoke rezolucije (FESEM, Mira3 XMU Tescan ) je korišćen za ispi-
tivanja morfologije površine NM i NM+TiO2. Ispitivani uzorci su prethodno napareni legurom Au-Pd.  
 

Rezultati i diskusija 

U cilju ispitivanja uticaja koncentracije nanočestica TiO2 na brzinu fotodegradacije i sorpcije boje DB 
78, NM je modifikovan 0,025, 0,05 i 0,1 M disperzijama nanočestica TiO2 (NM+0,025M TiO2, 
NM+0,05M TiO2 i NM+0,1M TiO2). FESEM mikrofotografije površine NM, NM+0,025M TiO2 i 
NM+0,1M TiO2 vlakana su prikazane na Slici 2. Na Slici 2b i 2c se jasno vide nanočestice TiO2 koje 
prekrivaju površinu vlakna. Poređenjem prikazanih mikrofotografija (Slika 2b i 2c) se može zaključiti da 
je veći broj nanočestica TiO2 prisutan na uzorku koji je modifikovan disperzijom nanočestica TiO2 veće 
koncentracije. Takođe, na NM+0,1M TiO2 uzorku se uočava prisustvo većeg broja aglomerata 
nanočestica u odnosu na NM+0,025M TiO2. 
 

a)    b)    c) 

   
Slika 2. FESEM mikrofotografije: a) NM, b) NM+0,025M TiO2 i c) NM+0,1M TiO2 vlakana 

 
Na Slici 3 prikazana je kinetika sorpcije boje DB 78 na NM i NM+TiO2 uzorcima. Postojanje četiri 
sulfonske grupe u molekulu boje (anjonska boja) kao i negativni ζ-potencijal vunenog vlakna utiču na 
slabu sorpciju boje na NM uzorku (Slika 3)5.  
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Slika 3. Kinetika sorpcije boje DB 78 na NM i NM+TiO2 uzorcima 
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Neznatno bolja sorpcija boje koja je uočena kod NM+TiO2 uzoraka se pripisuje prisustvu nanočestica 
TiO2 na površini vlakana. Na Slici 3 se takođe može zapaziti da NM+0,1M TiO2 uzorak iz rastvora 
uklanja za 50% više boje u odnosu na NM+0,025M TiO2 i NM+0,05M TiO2 uzorke što je posledica veće 
količine deponovanih nanočestica TiO2 na površini vlakna. Veća količina nanočestica TiO2 na NM+0,1M 
TiO2 vlaknima značajno utiče na povećanje reljefnosti površine dok prisustvo vazduha zarobljenog 
između agregata nanočestica (Slika 2c) čini površinu poroznijom, a time i pristupačnijom za veći broj 
molekula boje. Pretpostavlja se da je u rastvoru takođe prisutno elektrostatičko privlačenje između 
negativno naelektrisanih jona boje i pozitivno naelektrisanih nanočestica TiO2 jer je pH rastvora boje 
ispod izoelektrične tačke nanočestica TiO2.  

Na Slici 4 prikazana je mogućnost višekratnog korišćenja NM+TiO2 u cilju obezbojavanja vodenog 
rastvora DB 78 (50 mg/L). Kao što se može videti sa Slike 4a i 4b NM+0,025M TiO2 i NM+0,05M TiO2 
uzorci obezbojavaju rastvor DB 78 za 6 h osvetljavanja lampom dok je NM+0,1M TiO2 uzorku potrebno 
samo 4 h osvetljavanja (Slika 4c). Bolja fotokatalitička aktivnost NM+0,1M TiO2 u odnosu na 
NM+0,025M TiO2 i NM+0,05M TiO2 uzorke je posledica veće količine deponovanih nanočestica TiO2 na 
površini vlakana. Veći sadržaj nanočestica na uzorku obezbeđuje stvaranje većeg broja reaktivnih vrsta 
(OH., HO2

., O2
.-) koje nastaju u sadejstvu nanočestica TiO2, UV svetlosti i okolnih molekula (H2O i O2), i 

učestvuju u procesu razgradnje molekula boje7. Izgled uzoraka nakon prvog ciklusa (Slika 5) ukazuje na 
činjenicu da se boja osim u rastvoru fotodegradira i na uzorcima što je veoma bitno sa aspekta 
višekratnog korišćenja NM+TiO2 u obezbojavanju voda. Na Slici 4a se može uočiti da fotokatalitička 
aktivnost NM+0,025M TiO2 uzorka značajno opada tek u trećem ciklusu. Ova pojava je posledica 
sorpcije boje na uzorku u toku drugog ciklusa što se može videti i po izgledu NM+0,025M TiO2 uzorka 
(Slika 5). Molekuli boje koji su se vezali za nanočestice TiO2 u toku drugog ciklusa ometaju kontakt 
novih molekula boje i nanočestica što direktno usporava fotodegradaciju boje. Kao što se može videti sa 
Slika 4b i 4c i Slike 5 kod NM+0,05M TiO2 i NM+0,1M TiO2 uzoraka je prisutna potpuna 
fotodegradacija boje u rastvoru kao i na uzorcima i u drugom ciklusu. Iako se u trećem ciklusu 
osvetljavanja vodeni rastvor boje obezbojava već nakon 6 h ili 8 h osvetljavanja, kod NM+0,05M TiO2 i 
NM+0,1M TiO2 uzoraka (Slika 4b i 4c) ne dolazi do potpune fotodegradacije boje na uzorku posle 24 h 
(Slika5).  
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Slika 4. Fotodegradacija boje DB 78 po ciklusima osvetljavanja: a) NM+0,025M TiO2, b) NM+0,05M TiO2 i c) 

NM+0,1M TiO2 uzorak 
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Slika 5. Izgled NM i NM modifikovanog nanočesticama TiO2 nakon fotodegradacije  

vodenog rastvora boje DB 78 u vremenu od 24 h 

 
Zaključak 

 
Rezultati prikazani u ovom radu ukazuju da je moguće izvršiti imobilizaciju nanočestica TiO2 na 
netkanom materijalu na bazi vune sekundarnog porekla u cilju uklanjanja direktnih boja iz vode. 
Dokazano je da nezavisno od upotrebljene koncentracije rastvora nanočestica TiO2 za modifikovanje 
NM, NM+TiO2 uspešno fotodegradira boju u vodenom rastvoru i nakon tri ciklusa osvetljavanja. 
NM+0,05M TiO2 i NM+0,1M TiO2 uzorci pokazuju zadovoljavajuću sposobnost fotodegradacije boje na 
uzorku i nakon trećeg ciklusa osvetljavanja. Mogućnost višekratne upotrebe NM+TiO2 je veoma bitna sa 
aspekta industrijske primene jer je ekonomski i ekološki opravdana. 

 
Zahvalnica: Zahvaljujemo se Ministarstvu prosvete i nauke Republike Srbije za finansiranje projekta OI-
172056 i projekta III-45020. 

 
Recycled wool-based nonwoven material modified with TiO2 nanoparticles for removal of 

direct dyes from water 

 
This paper discusses the possibility of immobilization of TiO2 nanoparticles on the recycled wool-based 
nonwoven material which can be utilized for removal of direct dyes from water. The photocatalytic activity of 
TiO2 nanoparticles deposited on the nonwoven material was examined in the aqueous solution of C.I. Direct 
Blue 78 under the UV light. The results indicate that nonwoven material modified with TiO2 nanoparticles 
provides complete photodegradation of dye already after 4-6 hours of UV illumination. The rate of dye 
photodegradation depends on the amount of deposited TiO2 nanoparticles. Photocatalytic activity of 
nanocomposite textile material was preserved even after three photodegradation cycles. Therefore, this material 
is appropriate for multiple use.  
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Ekološki i ekonomski prihvatljiv biosorbent na bazi kratkih vlakana konoplje: Uticaj 
strukture na parametre procesa sorpcije jona cinka 
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1. Uvod 

Zagađenje životne sredine, u poslednje vreme predstavlja sve veći problem za zdravlje i život ljudi. Teški 
metali se mogu izdvojiti kao posebno agresivni zagađivači, jer se kao nedegradabilne supstance 
akumuliraju u zemljištu i vodi. Na taj način teški metali, preko namirnica biljnog i životinjskog porekla, 
veoma lako dospevaju u lanac ishrane ljudi i dovode do ozbiljnih zdravstvenih tegoba1. U tom smeru, 
istraživači se sve više bave optimizacijom postojećih i iznalaženjem novih metoda i sorbenata za 
uklanjanje ovih zagađujućih materija iz zemljišta i vode. Uklanjanje teških metala iz vode do sada se 
uglavnom vršilo komercijalnim metodama i sorbentima, koji su često skupi i ograničeni na određen nivo 
koncentracija teških metala u vodi. Posebna pažnja, u poslednjih desetak godina, se poklanja postupku 
biosorpcije, koji podrazumeva korišćenje biodegradabilnih i biokompatibilnih sorbenata na bazi 
biomase2-4. Na taj način ovaj postupak biva sve više prihvaćen kako sa ekološkog, tako i sa ekonomskog 
aspekta. Za uklanjanje jona teških metala iz vode, najčešće se koriste biosorbenti na bazi lignoceluloznih 
materijala5-7. U ovom radu, kao biosorbent upotrebljena su kratka i zamršena vlakna konoplje 
(predstavljaju otpad u tekstilnoj industriji), koja su se pokazala kao materijal sa veoma dobrim 
sorpcionim kapacitetom u odnosu na jone teških metala7. U cilju daljeg poboljšanja njihovih sorpcionih 
svojstava, vlakana konoplje su hemijski modifikovana (17,5 % NaOH i 0,7 % NaClO2) i ispitan je uticaj 
postupka modifikovanja na njihovu strukturu i sorpcioni kapacitet u odnosu na jone cinka. 

 
2. Materijal i metode 

Materijal. Kao materijal u ovom radu su korišćena kratka i zamršena vlakna konoplje (uzorak C), 
dobijena iz ITES Odzaci, uzorci oksidisanih vlakna konoplje L5 i L60 (vlakna modifikovana sa 0,7 % 
NaClO2, tokom 5 i 60 minuta, na temperaturi ključanja) iz kojih je progresivno uklonjen lignin i alkalno 
tretirani uzorci H5 i H45 (vlakna modifikovana 17,5 % NaOH, tokom 5 i 45 minuta, na sobnoj 
temperaturi) iz kojih su progresivno uklonjene hemiceluloze. 

Biosorpcija jona Zn2+. Biosorpcija jona Zn2+ iz rastvora koncentracije 0,1 mmol/dm3, izvršena je prema 
proceduri prikazanoj u literaturnom izvoru7. Promena koncentracije jona u rastvoru određivana je na 
atomskom apsorpcionom spektrometru (PYE UNICAM SP9, Pye Unicam, Ltd., UK). 

Određivanje hemijskog sastava i gubitka mase. Hemijski sastav polaznih i modifikovanih vlakana konoplje 
određen je prema proceduri predloženoj u literaturnom izvoru8, a gubitak mase vlakana nastao tokom 
hemijskog modifikovanja određen je gravimetrijskom metodom. 

Određivanje bakrovog broja i stepena bubrenja. Bakrov broj na polaznim i modifikovanim uzorcima, 
određen je prema standardu SRPS H.N8.132. Stepen bubrenja ispitivanih uzoraka određen je na osnovu 
razlike u prečnicima vlakana pre i posle potapanja u vodu. Prečnici su određeni pomoću mikroskopa 
tipa ERGAVAL (CARL ZEISS-JENA). 

Određivanje sadržaja karbonilnih i karboksilnih grupa: Određivanje sadržaja CHO i COOH grupa vršeno je 
volumetrijskom metodom (kalcijum acetatna metoda9). 

Određivanje efektivnog koeficijenta difuzije (Deff) i koeficijenta otpora vlakna (β) prolasku jona Zn2+. 
Efektivni koeficijent difuzije i koeficijent otpora koji vlakno pruža prolasku jona Zn2+ prilikom sorpcije 
određeni su na osnovu matematičkog modela baziranog na drugom Fickov-om zakonu, Mittag-Leffler-
oe funkciji10 i podataka iz literaturnog izvora7,11. 

Određivanje specifične površine vlakana. Specifična površina vlakana dobijena je adsorpcijom azota na 
temperaturi tečnog azota, i izračunata prema BET jednačini. Određivanje specifične površine vršeno je 
na opremi tipa MICROMERITICS ASAP 2020, Surface and Porosity Analyzer. 
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3. Rezultati i diskusija 

Tokom postupka modifikovanja vlakana konoplje, došlo je do promene u njihovom hemijskom sastavu i do 
određenog gubitka mase kao posledice agresivnosti hemijskog tretmana i progresivnog uklanjanja 
hemiceluloza i lignina. Vrednosti za gubitak mase i sadržaj hemiceluloza i lignina prikazani su u tabeli 1. 
 

Tabela 1. Gubitak mase i sadržaj hemiceluloza i lignina u polaznim i modifikovanim vlaknima konoplje 

Uzorak 
Sadržaj hemiceluloza, 
% 

Sadržaj lignina, % 
Gubitak mase, 
% 

C 10,72 6,06 - 

L5 8,89 4,09 4,16 

L60 8,99 3,09 6,17 

H5 4,69 5,66 8,15 

H45 3,59 5,41 9,90 
 

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 1 može se zaključiti da se prilikom progresivnog uklanjanja 
lignina u uzorcima L5 i L60 javlja manji gubitak mase, u odnosu na vlakna konoplje obrađena alkalnim 
tretmanom (uzorci H5 i H45) u cilju progresivnog uklanjanja hemiceluloza. Ovo upućuje na zaključak 
da je postupak obrade vlakana 0,7 % NaClO2 manje agresivan, u poređenju sa alkalnim tretmanom. 
Promene u strukturi vlakana, nastale tokom njihovog modifikovanja okarakterisane su bakrovim 
brojem, stepenom bubrenja i sadržajem karbonilnih i karboksilnih grupa kao aktivnih mesta za 
vezivanje jona teških metala (slika 1).  

Slika 1. Bakrov broj i stepen bubrenja (1a) i ukupan sadržaj grupa (1b) u ispitivanim uzorcima

 
Sa slike 1a, može se primetiti da uzorci L5 i L60 pokazuju veće vrednosti za bakrov broj u odnosu na 
uzorke H5 i H45, što bi moglo upućivati na zaključak da je u ovim uzorcima došlo do većeg stepena 
oksidativne destrukcije makromolekula celuloze. Međutim, treba imati u vidu da je u tim uzorcima 
zaostala i veća količina hemiceluloza (niskomolekulskih frakcija celuloze) koje su takođe mogle za sebe 
vezivati bakar i na taj način maskirati vrednosti za bakrov broj. Ovo bi se moglo vezati i za vrednosti 
ukupnog broja grupa koje su prikazane na slici 1b, gde se vidi da upravo uzorci L5 i L60 imaju najveći 
broj CHO i COOH grupa. Sa druge strane stepen bubrenja, pokazuje suprotan trend, što se može 
objasniti uklanjanjem veće količine hemiceluloza iz interfibrilarnih oblasti vlakana konoplje (H5 i H45), 
čime one postaju manje guste i daleko sposobnije da u sebe prime veću količinu molekula vode. 

Navedene promene u strukturi kao i vrsti i količini funkcionalnih grupa, nastale hemijskom 
modifikacijom vlakana, imaju značajan uticaj na proces sorpcije jona Zn2+. Naime, u okviru prethodnih 
istraživanja7 pokazalo se da uzorak L5 ima najveću efikasnost sorpcije jona Zn2+ i najveći sorpcioni 
kapacitet u odnosu na ove jone (C-0,034 mmol/g; L5-0,039 mmol/g; L60-0,036 mmol/g; H5-0,038 
mmol/g i H45-0,037 mmol/g). Ovo se može objasniti vrednostima efektivnog koeficijenta difuzije i 
koeficijenta otpora (β) koji vlakno pruža prolasku jona Zn2+ prilikom njihove sorpcije iz vodenih 
rastvora. Pri tome, mora se imati na umu da su obe pomenute veličine u direktnoj zavisnosti sa 
strukturom ispitivanih uzoraka. Na slici 2, može se primetiti da uzorak L5 oksidisanih vlakana konoplje 
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pokazuje najveće vrednosti i za efektivni koeficijent difuzije Zn2+ jona i za koeficijent otpora (β). 
Najveće vrednosti efektivnog koeficijenta difuzije upućuju na najlakšu i najbržu penetraciju Zn2+ jona u 
strukturu vlakana, a najveće vrednosti koeficijenta β na najmanji otpor koji vlakno pruža prilikom 
sorpcije ovih jona. 

 
Slika 2. Vrednosti efektivnog koeficijenta difuzije i koeficijenta otpora koje vlakno pruža  

penetraciji jona Zn2+ za sve ispitivane uzorke vlakana konoplje 
 

Razlog za najviše vrednosti Deff i β za uzorak L5 i pored toga što uzorci vlakana konoplje H5 i H45 usled 
uklanjanja hemiceluloza imaju veći broj interfibrilarnih oblasti koje bi u sebe lakše i brže mogle primiti 
Zn2+ jone, mogao bi se tražiti u vrednostima njihove specifične površine (slika 3.) i obliku pora i 
pukotina na njihovoj površini. Naime, prilikom uklanjanja lignina tokom oksidisanja vlakana konoplje 
verovatno je došlo do značajnijih promena na površini vlakana, usled uklanjanja lignina iz srednje 
lamele. Na taj način došlo je do uklanjanja postojećih pora, ali i do stvaranja nivih mikropukotina na 
njihovoj površini. Sve ovo je uticalo i na povećanje hrapavosti površine vlakana, što je uslovilo, kako 
hemijsku, tako i fizičku sorpciju jona Zn2+ koja se ogleda u deponovanju jona u mikroporama i 
mikropukotinama vlakna. Na taj način se može zaključiti, da je u uzorku vlakana konoplje L5 došlo do 
hemijskog vezivanja velikog broja jona za dostupne funkcionalne grupe (vlakno sa najvećom količinom 
grupa), ali i do deponovanja jona u porama i pukotinama na njihovoj površini. Sa druge strane, najniže 
vrednosti koeficijenta difuzije i najveći otpor prolasku jona cinka kroz vlakno, pokazuje uzorak L60. Ovo 
upućuje na činjenicu da je dužina trajanja postupka oksidacije, uticala na dimenzije novoformiranih 
pora i pukotina na površini vlakana, čime su one verovatno postale dublje, duže i krivudavije, pa je time 
bio i otežan prolazak jona kroz njih. Ovoj pretpostavci doprinose i vrednosti specifične površine 
ispitivanih uzoraka, koje su prikazane na slici 3. 

 
Slika 3. Specifična površina ispitivanih uzoraka vlakana konoplje 

 

Na osnovu rezultata sa slike 3, može se pretpostaviti da najveće vrednosti specifične površine uzorka 
L60, upravo potiču od novoformiranih pora i pukotina u strukturi vlakna i njihove geometrijske dužine. 
Međutim, moglo bi se pretpostaviti da specifična površina uzorka L5 i pored toga što je najmanja, potiče 
od pora i pukotina čija je geometrijska dužina manja, ali je zato efektivnija za fizičko deponovanje jona 
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Zn2+. Veće vrednosti specifične površine uzoraka H5 i H45, verovatno potiču od većeg broja 
interfibrilarnih obalasti u strukturi vlakna, čija se veličina povećava sa dužinom trajanja alkalnog 
tretmana i povećanjem uklonjene količine hemiceluloza. Kako specifične površine svih ispitivanih 
vlakana imaju veoma male vrednosti može se reći da na proces sorpcije jona cinka daleko veći uticaj 
imaju strukturne promene, sadržaj hemiceluloze i lignina a samim tim i količina funkcionalnih grupa. 

 
4. Zaključak 

Na osnovu prikazanih rezultata može se zaključiti da hemijsko modifikovanje vlakana konoplje direktno 
utiče na sadržaj hemiceluloza i lignina u njima, a samim tim i na njihova svojstva, obzirom na različit 
položaj ovih komponenata u strukturi vlakana. Pokazano je da uklanjanjem različitih količina 
hemiceluloza iz interfibrilarnih oblasti vlakana i lignina iz srednje lamele dolazi do strukturnih promena 
koje dirktno utiču na sorpciona svojstva vlakna, što je posledica promene u sadržaju funkcionalnih 
grupa i njihovoj specifičnoj površini. Sve ove promene, direktno su povezane i sa efektivnim 
koeficijentom difuzije, koeficijentom otpora koji vlakna pružaju prolasku jona Zn2+ kroz njihovu 
strukturu i kapacitetom sorpcije vlakana konoplje u odnosu na jone Zn2+. Rezultati ovog rada 
predstavljaju bazu za dalja istraživanja, čiji rezultati mogu poslužiti za projektovanje i konačnu 
proizvodnju filtera za prečišćavanje otpadnih voda od jona teških metala. 

 
Zahvalnica: Autori se zahvaljuju Ministarstvu prosvete i nauke Republike Srbije na finansijskoj podršci. Ovaj 
rad predstavlja deo ispitivanja na projektima Osnovnih istraživanja iz oblasti hemije, broj 172029 i 172007. 

 
Environmentally and economically acceptable biosorbent based on short hemp fibers: 

Influence of fibers structure parameters on the sorption process of zinc ions 
 

The discharge of toxic heavy metals into the environment is a serious pollution problem that affects water and 
soil quality, hence presenting a direct danger to human health. Recently, lignocellulosic materials as 
biosorbents are often used for wastewater treatment. In this paper, we have used unmodified and chemically 
modified (NaClO2 0.7% and 17.5% NaOH) short hemp fibers for wastewater treatment of zinc ions. The 
tested samples were characterized by determination of: chemical composition, degree of swelling, copper 
number, specific surface, the effective diffusion coefficient of zinc ions and dumping coefficient. It is shown that 
chemically modified hemp fiber samples have better sorption properties and sorption capacity of zinc ions 
(especially sample L5), compared to the unmodified sample. The results of this paper are the basis for further 
research, which results can be used for designing and production of filter for wastewater treatment of heavy 
metal ions. 
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