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PRIMJENA ELEKTROKEMIJSKE
METODE U ANALIZI POLISAHARIDA
U MORSKOJ VODI

U ovom je radu opisana primjena brze i osjetljive elektrokemijske

dr. sc. Marta Plavéi¢ metode kronopotenciometrije s konstantnom pobudnom strujom (CPS)
Zavodzaistrazivanje mora okolisa, koja se do sada nije primjenjivala za analizu prirodnih voda i koja je
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omogucila detekciju polisaharida (PS) u morskoj vodi mjerenjem
katalitickog vala vodika. Elektroanaliza PS u moru bila je ogranicena,
dr. sc. Sladana Strmeki Kos jer su PS elektroinaktivne molekule. CPS metoda elektroanalize
Zavod zaistrazivanje morai okolisa,

Institut Ruder Boskovi¢,
Bijenicka c. 54, 10 000 Zagreb

omogucuje odredivanje i drugih polimernih organskih spojeva koji
imaju kataliticki aktivne grupe, a koje omogucuju razvijanje katalitickog
vala vodika iz kojeg se odreduje kolicina tog polimernog organskog
materijala. Ustanovljeno je da je povecana bioloska aktivnost u moru
povezana sa povecanom kolicinom PS i drugih kataliticki aktivnih
spojeva. Prilagodbom uvjeta elektroanalize, metoda se moZe primijeniti
i na detekciju PS i drugih polimernih organskih spojeva u ekstraktima

ljekovitih biljaka i izlucevinama morskih alga, te u nekim napitcima.

1. UvVOD

Polisaharidi (PS) su vrlo zastupljeni i reaktivni
organski spojevi u otopljenoj organskoj tvari u moru.
Elektroanaliza PS u moru bila je ogranic¢ena, jer su PS
elektroinaktivne molekule. Primjena brze i osjetljive
elektrokemijske metode kronopotenciometrije s
konstantnom pobudnom strujom (CPS), koja se do
sada nije primjenjivala za analizu prirodnih voda,
omogucuje detekciju katalitickog «pika H» u morskoj
vodi kao posljedicu redukcije vodikovih iona na
katalizatoru adsorbiranom na Zivinoj elektrodi.
Pokazalo se da ti katalizatori mogu bitii PS s prisutnim
kataliticki aktivnim grupama. Osim za odredjivanje
PS u morskoj vodi ta se elektrokemijska metoda moze
primijeniti i za odredivanje polimernog organskog
materijala koji sadrzi atome dusika (N-POM) (Plavsi¢
i sur., 2010.).
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Kataliticki aktivan polimeran organski materijal koji
sadrzi dusik (N-POM) moze se u morskoj vodi detektirati
tehnikom in situ CPS, dok se kataliti¢ki aktivni PS (koji
sadrze karboksilnu ifili sulfatnu skupinu) mogu u morskoj
vodi detektirati samo ex situ tehnikom adsorptivnog
prijenosa (engl. adsorptive transfer chronopotentiometric
stripping, AdT CPS). Koncentracije prisuthog N-POM
i kataliticki aktivnih PS u morskim uzorcima mogu se
izraziti preko kalibracijskih pravaca u mg dm= ekv.
modelnog N-POM - proteina albumima ljudskog seruma
(HSA), odnosno modelnog PS, ksantana (Plavsi¢ i sur.
2010.; Plavsi¢ i Strmecki, 2016.).

Ugljikohidrati (engl. carbohydrates, CHO) kojih su
dio i PS, su uz proteine i nukleinske kiseline osnovne
makromolekule u Zivim bi¢ima. Na stani¢nom nivou
imaju ulogu strukturne komponente, pricuvne energije
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te medustani¢ne komunikacije. U moru su zastupljeni
od povrdinskog mikrosloja (Hunter i sur, 1981)
do sedimenta (Keherve i sur, 2002.). Stvaraju se u
reakcijama fotosinteze i u moru su najvec¢im dijelom
prisutni kao produkt primarne produkcije. Imaju vaznu
ulogu u biogeokemijskom kruZenju elemenata ugljika,
vodika, kisika, te sumpora i duSika. Zbog negativnih
funkcionalnih skupina mogu stvarati komplekse s
kationima metala i utjecati na njihovu biodostupnost
i toksicnost (Buffle,1988.). PS s visokim udjelom
negativno nabijenih skupina su u moru identificirani
kao glavna komponenta prozirnih izvanstani¢nih
Cestica (engl. transparent exopolymeric particles, TEP)
(Passow, 2002.) i sluzavih makroagregata (Giani i sur.,
2005.). Makroagregati mogu pri pove¢anom stvaranju
prekriti veliku povrSinu mora i zauzeti veliki volumen
vodenog stupca te nepovoljno utjecati na ribarstvo i
turisticke djelatnosti.

Dosadasnje metode analize CHO u morskoj vodi
ukljucivalesuprijesameanalizeizolaciju CHO od ostalih
organskih molekula u morskoj vodi, koncentriranje, te
ako je analiticka metoda to zahtijevala i odvajanje soli.
Najefikasnija ekstrakcija CHO je kiselom ili enzimskom
hidrolizom (PanagiotopoulosiSempere, 2005.). Koli¢ina
hidroliziranih monosaharida ovisi o vrsti i jakosti
kiseline, trajanju i temperaturi hidrolize, ali i kemijskim
svojstvima polisaharida. Primjenom slabijih kiselina
odreduje se koncentracija monosaharida, a s jakom
kiselinom koncentracija ukupnih CHO (monosaharida
i polisaharida). Koncentracija polisaharida se odreduje
indirektno iz njihove razlike. Detekcija monosaharida
nije specificna, jer oni u strukturi nemaju kromoforne
skupine koje apsorbiraju zracenje pa je prije detekcije
potrebna derivatizacija molekula. Ukupna koli¢ina
CHO u moru odreduje se spektrofotometrijskim ili
spektrofluorometrijskim metodama. Spektrometrijska
detekcija CHO se temelji na apsorpciji VIS ili UV
zracenja derivatiziranih molekula CHO s kromogenom,
odnosno emisiji zracenja molekula CHO s fluorogenom
grupom.

Elektrokemijska istrazivanja polisaharida u moru
su do sada bila fokusirana na istrazivanja njihovih
adsorpcijskih svojstava na modelnim granicama faza
(Plavsi¢ i sur., 1997.; Plavsic i Cosovié, 1998.; Plavsi¢ i
Cosovié, 2000.). Najveca prednost elektrokemijske analize
u morskoj vodi pred ostalim analitickim metodama je to
Sto je morska voda prirodni elektrolit.

1.1. Ugljikohidrati u sjevernom dijelu
Jadranskog mora

Koncentracija CHO u moru plitkog (< 35 m)
sjevernog dijela Jadranskog mora duZ transekta delta
rijeke Po - grad Rovinj mijenja se ovisno o sezoni,
dubini i postaji (Terzi¢ i Ahel, 1998.; Ahel i sur., 2005.;
Tepi¢ i sur, 2009.). Koncentracija ukupnih CHO
varira u rasponu od 70 do 1300 pg C dm3, Sto &ini
oko (84+10) % otopljenog organskog ugljika (engl.

dissolved organic carbon, DOC). Polisaharidi ¢ine veci
dio (do 92 %), dok monosaharidi samo manji dio CHO.
U zapadnim postajama tog podrucja, koje su pod
direktnim utjecajem hranjivih soli doneSenih rijekom
Po, koncentracija otopljenih CHO u povrSinskom sloju
je za 20 9% veca nego u isto¢nim postajama, dok u
dubljim slojevima razlika nije znacajna.

Povecana koncentracija izvanstanicnih polisaharida
u moru jedan je od preduvjeta za stvaranje ,morskog
snijega" te  pojave  sluzavih  makroagregata.
Makroagregati su najvec¢im dijelom gradeni od organske
komponente (srednja vrijednost je 54 %). Najveci dio
organske komponente ¢ine heteropolisaharidi na koje su
esterskim i amidnim vezama vezani alifatski dijelovi, a
manji udio ¢ine proteini, lipidi i humusna tvar (Mecozzi
i sur., 2002.). Ostatak makroagregata ¢ini anorganska
komponenta u kojoj najve¢i udio Cini biogeni silicij
(29+18) % (Kova¢ i sur., 2004.; Degobbis i sur., 1999.).
Opcenito se smatra da makroagregati nastaju kao
posljedica sinergistickog efekta biogeokemijskih,
fizikalnih te meteoroloskih procesa (Precali i sur.,
2005.). Pojava makroagregata (Giani i sur., 2012.) bila je
vrlo u€estala posljednjih dvadesetak godina 20. stolje¢a
tijekom stratifikacije vodenog stupca u sezonama
proljece/ljeto u sjevernom dijelu Jadranskog mora (slike
Ta i 1b). Najintenzivniji periodi stvaranja agregata u
sjevernom dijelu Jadranskog mora bili su uoceni prije
2004. godine, dok je u periodu od 2005. do 2010. zbog
smanjenja dotoka slatke vode rijekom Po i ostalih
klimatskih ¢imbenika uoceno smanjenje frekvencije
pojave makroagregata (Mari¢ i sur., 2012. Urbani i sur.,
2005.). Povecanje koncentracije hranjivih soli pogoduje
intenzivnijoj primarnoj produkciji u foti¢koj zoni, a
time i intenzivnom izludivanju polisaharida (Radi¢ i
sur., 2011.). Kriti¢na koncentracija CHO potrebna za
formiranje sluzavih makroagregata procijenjena je
na 40 pmol C dm= (Ahel i sur, 2005.) Za unakrsno
povezivanje polisaharida su, uz ione Ca®* i Mg?* vazne
i vodikove veze, jer omogucavaju nastajanje spiralnih

Slika 1a: Sluzavi makroagregati — «cvjetanje mora» u Sjevernom Jadranu
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struktura $to ima kao posljedicu stvaranje gela (Radi¢ i
sur., 2005.; Pletikapi¢ i sur., 2014.).

1.2. Prozirne izvanstanic¢ne cCestice

Drugi, isto tako vazan oblik pojave organske tvari
u morskoj vodi u vidu makroagregata predstavljaju
prozirne izvanstani¢ne polimerne cCestice (engl.
transparent exopolymeric particles, TEP) koje su dio
izvanstanicne polimerne tvari (engl. extracellular
polymericsubstance, EPS). TEP postoje kao individualne
Cestice nevezane za stanice. Po kemijskom sastavu
TEP su najve¢im dijelom PS s negativno nabijenim
skupinama kao Sto su sulfatna i karboksilna skupina
(Passow, 2002.). Takav sastav omogucuje njihovu
vizualizaciju bojanjem s Alcian plavom bojom, pri ¢emu
nastaje talog koji je temelj kvantitativnog odredivanja
mikroskopijom ili spektrofotometrijom. Mikroskopsko
odredivanje TEP-a ukljucuje brojanje obojenih cestica
da bi dobili njihovu broj¢anu zastupljenost i velic¢inu iz
kojih se moZze predvidjeti ukupna povrsina ifili ukupan
volumen  (Passow, 2002.). Spektrofotometrijsko
odredivanje TEP-a se temelji na mjerenju apsorbancije
taloga ili eluata nakon odvajanja obojenog taloga
kiselih polisaharida (Thorton i sur., 2007.). Rezultati se
izrazavaju preko kalibracijskog pravca kao ekvivalenti
koncentracije modelnog polisaharida ksantana ili
alginske  kiseline.  Spektrofotometrijska metoda
je preciznija od mikroskopije pa se primjenjuje u
rutinskim mjerenjima da bi saznali zastupljenost i
distribuciju TEP-a u vodenom okoliSu.

Slika 1b: Uzorak morske vode s agregatima
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TEP karakterizira visok C/N odnos te fizikalna
svojstva polimernog gela - fleksibilnost i ljepljivost.
Formiraju se abiotickim spontanim procesom iz
fitoplanktonskih izlué¢evina koje su dio DOC-a, a time
su i jedan od meduprodukata u stvaranju POC-a (engl.
particulate organic matter) (slika 2). Dimenzije TEP-a
variraju od koloidnih do milimetarskih. Polimerna
Zelatinozna organska tvar koja Cini TEP veze zajedno
razli¢ite stanice, anorganske Cestice, fekalne grudice,
dijelove zooplanktona, detritus i vodu. Zbog velikog
afiniteta anorganske i druge organske tvari prema
povrSinski aktivnim kiselim polisaharidima, TEP imaju
vaznu ulogu u hranidbenom lancu, biogeokemijskom
kruZzenju elemenata, procesima agregacije i
sedimentacije.
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Slika 2: Abioticko stvaranje TEP-a iz DOC-a te povezivanje DOC-a s POC-om (prema
Passow, 2002.)

Zastupljenost TEP-a varira u rasponu (1 - 8 000)
Cestica cm= (> 5 pm) i (3 000 - 40 000) Cestica cm™
(> 2 um) (Passow, 2002). Najvise koncentracije TEP-a
povezane su s cvatom fitoplanktona (11 000 pg dm- ekv.
ksantana) i makroalgama. Vise koncentracije su nadene
u fotickoj zoni te u priobalnom podrucju. Tako su vrlo
visoke koncentracije TEP-a (vise od 1 000 pg dm-* ekv.
ksantana) zabiljezene za vrijeme proljetne produkcije
organske tvari i u sjevernom dijelu Jadranskog mora
(Radi¢ i sur., 2005.).

2. METODA KRONOPOTENCIOMETRIJE S
KONSTANTNOM STRUJOM (CPS) U ANALIZI
ORGANSKE TVARI U MORSKOJ VODI

Tomschik i suradnici su 1998. godine u analizi
peptida prvi puta primijenili metodu derivacijske
kronopotenciometrije s konstantnom strujom kao
pobudnim signalom (engl. constant current derivative
stripping chronopotentiometry ili chronopotentiometric
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stripping, CPS). Dobiven je dobro definiran prednatrijev
kataliticki pik vodika nazvan ,pik H" koji je tako nazvan
zbog povijesnih razloga (J. Heyrovsky - dobitnik Nobelove
nagrade 1959. g. za otkrice i primjenu elektrokemijske
- polarografske metode, Hydrogen evolution i High
sensitivity). U odnosu na polarografiju i kasnije koristene
voltametrijske pulsne metode, CPS se pokazala znatno
osjetljivijom i brzom metodom, omogucujuci odredivanje
nanomolarnih (Tomschik i sur., 1998.) i femtomolarnih
(Kizek i sur, 2001.) koncentracija peptida. Molekula
prednatrijevog katalizatora za kataliticki val vodika je
organska molekula koja ima kataliticki aktivan atom
dusika, kisika, sumpora ili fosfora koji nosi proton labilan
u elektrodnom procesu (Heyrovsky, 2006.). Sudjelovanje
tih atoma u katalizi ovisi o njihovoj ionizaciji i orjentaciji
na povrsini elektrode.

2.2. In situ CPS u morskoj vodi

U analizi organske tvari u morskoj vodi moguce
je primijeniti in situ analizu CPS. Ustanovljeno je
da se tom tehnikom kod pH=8.2 odreduje polimerni
organski materijal koji sadrzi atome dusika (N-POM).
Zbog vece povrSinske aktivnosti polimera nego
monomera na Zivinoj elektrodi (Cosovi¢, 1985.), $to
je uvjet za kataliticku aktivnost, smatra se da uocena
kataliti¢ka aktivnost potjece od polimernog materijala.
U fitoplanktonskoj kulturi Skeletonema costatum
dobiven je kataliticki val koji je analogan katalitickom
piku H puferskih otopina peptida i proteina (Mader i
sur., 2001.). U uzorcima morske vode metodom CPS,
takoder je detektiran kataliticki pik, pa je cilj bio
odrediti koncentraciju te organske tvari s katalitickim
skupinama. Zbog toga je bilo potrebno nac¢i modelni
organski polimer, za ¢Ciju detekciju bi u navedenim
uvjetima metoda CPS bila dovoljno osjetljiva. Kako su
tijekom cvjetanja fitoplanktona Skeletonema costatum
identificirani ligandi sli¢ni proteinima (Lorenzo i sur.,
2007.), kao modelni katalizator je odabran protein
ljudski serum albumin (HSA) s visokim udjelom
dusika (15,7 %). Dobiven kataliticki pik je posljedica
prisutnosti N atoma smjeStenih u aminokiselinskom
ostatku u HSA.

adsorpcija

prijenos

Hg kap

elektrolit |
(more, pH 8,2)

2.3. Ex situ (AdT) CPS u morskoj vodi

UspjeSna primjena metode CPS u detekciji pika
H modelnih polisaharida sa sulfatnim skupinama u
acetatom puferiranoj otopini natrijevog klorida (NaCl)
pripH 5,4 bila je preduvjet za razvoj postupka za analizu
polisaharida u morskoj vodi (Strmecki i Plavsi¢, 2012.).
U morskoj je vodi njihov pik H moguce detektirati samo
uz upotrebu ex situ tehnike adsorptivnog prijenosa
(AdT) prije primjene CPS pobudnog signala (AdT CPS).
AdT CPS obuhva¢a minimalno tri koraka: adsorpciju
analita iz morske vode na povrSinu elektrode, prijenos
adsorpcijom modificirane elektrode u pufersku
otopinu, te CPS pobudu i detekciju u puferskoj otopini
(slika 3). Od modelnih polisaharida koji pokazuju
AdT CPS kataliticku aktivnost, ksantan se pokazao
kao najprikladniji modelni, kalibracijski polisaharid.
Ksantan ima najnizu granicu detekcije (engl. limit of
detection, LOD) (LOD= 3,2 mg dm), a njegov pik H
visinom i potencijalom vrha pika (£, ~ -1,7 V) odgovara
piku H u mjerenim uzorcima iz sjevernog Jadrana.

3. REZULTATI | DISKUSIJA

Koncentracija N-polimernog organskog materijala
(N-POM) (mjerena s CPS in situ) tijekom sezona u
uzorcima morske vode iz postaja ST101 u sjevernom
Jadranu (geografska duzina: 12.830°l; geografska
Sirina: 44.997°S) izrazena je u pg dm= ekv. modelnog
polimera proteina HSA (tablica 1). Maksimalna
koncentracija N-POM (71 pg dm™ eq. HSA) izmjerena
je u sezoni 2008./2009. i to u proljece/ljeto 2009. g.
u povrsinskim uzorcima. U pridnenom sloju pik H nije
detektiran niti nakon duzih vremena akumulacije (t‘a
300 s). Razlog tome je $to se primarnom produkcijom
proizvedena i izluCena organska tvar zadrzava neko
vrijeme u povrsinskom sloju. Naime, u prolje¢e dolazi
do unosa hranjivih soli rijekom Po nakon otapanja
snijega u Alpama i proljetnih kiSa, povrSinski sloj mora
se zagrijava, a vodeni stupac stratificira, Sto dovodi
do intenzivnije primarne produkcije u fotickoj zoni.
U sezoni 2011./2012. najvise vrijednosti N-POM-a su

kronopotenciometrijska kronopotenciometrijska

Slika 3: Graficki prikaz tehnike adsorptivnog prijenosa za odredivanje PS u morskoj vodi

pobuda detekcija
elektrolit 1l #Pik H,.”
(pufer, pH 5,1)
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Tablical: Koncentracije kataliticki aktivnih spojeva (N-POM i PS) u uzorcima iz Sjevernog Jadrana

DATUM DUBINA/

UZORKOVANJA m
0,5

19.05.2011.
=3}l
0,5

13.06.2011.
=3}l
0,5

12.07.2011.
=3l
0,5

18.08.2011.
=3l
0,5

17.10.2011.
~31
0,5

18.01.2012.
~31

N-POM CAC
Hg dm3eq. HSA mg dmeq.ksantan
LOD 2,8 ug dm?* LOD 5,4 mg dm?
10,2+0,9 >50,0
<LOD 12,624
27,7+0,9 0
13,5+0,9 5,9+1,9
<LOD 12,9+2,4
<LOD 6,8+1,9
<LOD 18,4+1,4
<LOD 5,2+1,6
<LOD 8,4+1,5
<LOD 5,1+1,9
0 <LOD
0 o=

LOD= limit of detection; granica odredivanja;N-POM= polimerni materijal koji sadrzi atome dusika;HSA=albumin ljudskog seruma;CAC=kataliti¢ki aktivni spojevi kod

pH~5.

izmjerene na povrsini u lipnju 2011. (27,7 ug dm- ekv.
HSA), dok u sije¢nju 2012. g. N-POM nije detektiran. U
uzorcima iz postaje ST101 N-POM ¢ini do 4% DOC-a.

Usporedujuci rezultate iz sezona 2008./2009. i one iz
2011./2012. uocljivo je smanjenje koncentracije N-POM.
Takvo smanjenje se uklapa u promjene u sjevernom dijelu
Jadranskog mora u posljednjih desetak godina. Znacajne
oceanografske promjene su uzrokovale promjene u
sastavu, zastupljenosti i sezonskoj varijaciji fitoplanktona
(Mari¢ i sur.,, 2012.) kao i u koli¢ini i sastavu hranjivih
soli (Giani i sur, 2012.). Postaja ST101 je smjestena u
zapadnom dijelu sjevernog Jadrana i pod direktnim je
utjecajem slatke vode iz rijeke Po. Glavna promjena u
tom podrucju je osim smanjenja dotoka koli¢ine vode
rijekom Po zbog smanjenja koli¢ine padalina i snijega u
Alpama, smanjenje anticiklonalne struje karakteristi¢ne
za to podrucje te smanjena stratifikacija vodenog stupca
u periodu od prolje¢a do jeseni. Svi ti faktori imaju za
posljedicu smanjenje koli¢ine hranjivih soli (50 - 70
%) (Cozzi i Giani, 2011.), a time i smanjenje primarne
produkcije. Sto se tice organske tvari na postaji ST101,
uoceno je smanjenje koncentracije povrSinski aktivne
organske tvari (PAT) u istom periodu (Gasparovi¢, 2012.),
a i koncentracije otopljenog organskog ugljika (DOC).
PAT i DOC na postaji ST101 su u statisti¢ki znacajnoj
pozitivnoj korelaciji ( Plavsic i sur., 2009.).

U sezoni 2011./2012. je metodom AdT CPS po prvi
puta karakterizirana organska tvar u morskim uzorcima
iz postaje ST101 (tablica 1). Visina AdT CPS pika H
se mijenja sezonski i po dubini, pri ¢emu je najveca
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koncentracija kataliticki aktivnih polisaharida (izrazena
kao mg dm-® ekv. ksantana) zabiljezena u svibnju 2011.
godine, i to na povrSini (> 50 mg dm= ekv. ksantana).
Koncentracija kataliticki aktivnih polisaharida visoka
je i u kolovozu 2011. na povrsini mora (18,5 mg dm
ekv. ksantana). Kataliticki aktivni polisaharidi nisu
detektirani u lipnju 2011. na povrSini mora, ali je tada
bila izmjerena najvisa koncentracija N-POM (27,7 ug
dm-3 ekv. HSA) (tablica 1).

Metoda za mjerenje kataliticki aktivnih spojeva
primjenjena je i u modelnim otopinama polisaharida
(Plavsi¢ i Strmecki, 2016.) kao i u istrazivanju
ekstrakata biljaka (Karavoltsos i sur., 2014.), te u
istraZivanjima organske tvari u napitcima (pivo,
kava) (Sakellari i sur.2017; Grigoriu i sur., 2018).
Ta mjerenja su pokazala da je metoda pogodna i
za analizu kataliticki aktivnih organskih spojeva u
razli¢itim uzorcima nakon adekvatne obrade samog
uzorka i prilagodbe elektrokemijskih uvjeta analize.
U tim uzorcima koncentracije katali¢ki aktivnih
organskih spojeva su puno viSe nego u prirodnim
vodama.

4. ZAKLJUCCI

= Metoda CPS se upotrijebila za kvantitativnu
analizu polimerne organske tvari koja sadrZi
skupine s katalitickim duSikovim atomima u
morskoj vodi. Pri tome nije potrebna nikakva
pretpriprema uzoraka. Koli¢ina N-POM odreduje
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se na temelju kalibracijskog pravca modelnog
kataliticki aktivnog polimera proteina HSA i
izrazava se u pg dm= ekv. HSA.

= Koncentracija N-POM u uzorcima iz sjev. Jadrana
je iznosila do 71 pg dm= ekv. HSA, s viSim
vrijednostima detektiranim u sezoni proljece/
ljeto 2008./2009. na povrsini mora zbog povecane
bioloSke produkcije. N-POM nije detektiran u
uzorcima u zimskom periodu.

= Detekcija polisaharida sa  sulfatnom ifili
karboksilnom skupinom u morskoj vodi moguca
je samo uz primjenu ex situ tehnike adsorptivnog

kvantitativnu  analizu  kataliticki ~ aktivnih
polisaharida u morskim uzorcima.

= QOpisane, novo primijenjene, elektrokemijske
metode omogucuju analizu polimernog materijala
u morskoj vodi koji je sastavni dio prisutnih
makroagregata. Time je otvoreno jedno novo
podru¢je primjene elektrokemijskih metoda u
analizi morske vode.

= Mjerenja su potvrdila ovisnost izmjerenih
vrijednosti za PS i N-POM o koli¢ini DOC i PAT,
a sve te vrijednosti povezane su s bioloSkom
produkcijom. BioloSka produkcija je ovisna

prijenosa (AdT CPS). o koli¢ini hranjivih soli i okoliSnim uvjetima
= Kod AdT CPS linearan dio pravca za kalibracijski (temperatura, vjetar, struje, dotok rijeka,
modelni  polisaharid  ksantan ~ omogucuje padavine).
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Applying electrochemical method in the analysis
of polysaccharides in seawater

Abstract. The paper describes the application of a quick, sensitive electrochemical method called
chronopotentiometry with constant current chronopotentiometric stripping (CPS), which has not yet been
implemented in analysing natural water and which has enabled the detection of polysaccharides (PSs) in seawater
by measuring the catalytic wave of hydrogen. The electrolytic analysis of PSs in the sea was limited since PSs
are electro-inactive molecules. The CPS method of electrolytic analysis also enables the determination of other
polymeric organic compounds that have catalytically active groups because they enable the development of a
catalytic wave of hydrogen, based on which the quantity of this polymeric organic material is determined. It
was established that increased biological activity in the sea is related to increased quantity of PSs and other
catalytically active compounds. By adapting the conditions of electrolytic analysis, the method can be also applied
to the detection of PSs and other polymeric organic compounds in medicinal plant extracts, seaweed secretions
and some beverages.

Key words: polysaccharides, polymeric material, seawater, electrochemical methods

Anwendung der elektrochemischen Methode in der Analyse
der Polysaccharide im Meerwasser

Zusammenfassung. Indiesem Beitragwird die Anwendungderschnellenund empfindlichen elektrochemischen
Methode der Chronopotentiometrie mit konstantem Strom (CPS) beschrieben, die bis jetzt zur Analyse von
natiirlichen Gewassern nicht verwendet wurde. Diese Methode ermdglicht die Bestimmung der Polysaccharide
im Meerwasser durch die Messung der katalytischen Wasserstoffwelle. Die Elektrolyse der Polysaccharide
im Meer war beschrankt, weil die Polysaccharide elektroinaktive Stoffe sind. Die CPS-Elektrolyse-Methode
ermoglicht die Bestimmung anderer polymerer organischer Stoffe, die katalytisch aktive Gruppen haben und
die Entwicklung der katalytischen Wasserstoffwelle erméglichen, die dazu dient, die Menge dieses polymeren
organischen Stoffes zu bestimmen. Es konnte festgestellt werden, dass die erhdhte biologische Tatigkeit im
Meer mit der erhohten Anzahl der Polysacchariden und anderer katalystisch aktiver Stoffen verbuden ist. Durch
Anpassung der Bedingungen der Elektrolyse kann die Methode auch auf die Bestimmung der Polysaccharide und
anderer polymerer organischer Stoffe in Heilpflanzenextrakten und Sekreten von Meeresalgen sowie in einigen
Getranken angewandt werden.

Schliisselwdrter: Polysaccharide, polymerer Stoff, Meerwaser, elektrochemische Methoden
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