POVZETEK

Pri dolocevanju ravnoteznih konstant protonacije in/ali konstant stabilnosti kovinskih kompleksov
s fitati je klju¢nega pomena standardizacija oziroma pravilna dolo¢itev mnozine (koncentracije)
fitinske Kisline. VV prvem delu predstavljenega dela, kjer je raziskovanje temeljilo na uporabi
potenciometri¢nih titracij, je bil tako glavni namen ovrednotenje, izboljSava in razvoj zanesljive
analizne metode za dolocitev fitinske kisline oziroma fitata. Predstavljen je nov alkalimetri¢ni
pristop, ki temelji na razliki dveh izmed dveh do treh ekvivalentnih tock, katerih detekcija zavisi
od vrste in koncentracije proti-ionov. Poleg standardizacije je s pomocjo primerjave razlik med
posameznimi ekvivalentnimi to¢kami mozna tudi napoved prvotne stopnje protonacije fitata in/ali
identifikacija ter razloevanje med razli¢nimi tipi kontaminacije. Vpliv negotovosti pri poznavanju
mnozine fitata na izracun ravnoteznih konstant smo ovrednotili s pomocjo racunalniskih simulacij
(Hyperquad2013), medtem ko smo z analizo titracijskih krivulj napovedali razlicna vezavna mesta
na fitathem ligandu za kompleksiranje kalcija(IT) in zeleza(III).

V drugem delu je sledila voltametri¢na karakterizacija zelezovih(IIl) fitatov ter preiskava vpliva
pH ter molskega razmerja med ligandom in kovino na mehanizem elektrokemijskih reakcij z
uporabo polikristalini¢ne zlate elektrode ter visece zivosrebrove elektrode, ki je bila v ta namen
uporabljena prvi¢ doslej. Z analizo katodnih in anodnih procesov, ki se v prisotnosti fitata
premaknejo v negativno smer, smo ugotovili, da difuzijsko-kontrolirana redukcija Fe(lll)-fitatov
poteka preko dveh predominantnih zvrsti, katerih distribucija je primarna funkcija pH. Vzrok za
veliko razliko med potenciali katodnih procesov ter konstantami stabilnosti izhaja iz inverzije fitata
iz ekvatorialne v aksialno konformacijo, ki jo inducirajo Fe(lll) ioni. Pri $tudiju mehanizma
redukcije se je izkazalo, da je pri izmenjavi enega elektrona vkljucen en ekvivalent protona.
Ugotovili smo, da gre pri tem za ireverzibilen proces, zato voltametri¢no-dolo¢ene konstante
stabilnosti ne ustrezajo pravim (termodinamskim) vrednostim. Zaradi adsorpcije intermediatov
pride pri uporabi Au elektrode do t. i. »spominskih« efektov, medtem ko nam je z Hg elektrodo, ki
zaradi obnovljive povrSine omogoc¢a dobro ponovljivost rezultatov, uspela dolocitev difuzijskega

koeficienta Fe(lll)-fitata, koeficienta prenosa naboja ter konstante hitrosti za izmenjavo elektrona.
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