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Identifikacija kobalta i kroma u
protetskim radovima primjenom
tankoslojne kromatografije 

Saæetak

Zbog velike ponude dentalnoga træiπta danas  postoji viπe od tisuÊu
raznih sustava i vrsta slitina za protetske namjene.

Svrha rada bila je identificirati osnovne sastavnice postojeÊih
protetskih konstrukcija u pacijenata kojima je trebala daljnja protetska
terapija. Uporabom minielektrode s grafitnim nastavkom, vodene
otopine NaCl kao elektrolita i baterije od 4,5 V kao izvora struje,
anodno se uzrokovalo osam protetskih radova nepoznata sastava.
Uzorci su analizirani kvantitativnom tankoslojnom kromatografijom
(QTLC). Kromatogrami uzoraka razvijeni su  sustavom otapala: aceton
i 2 M HCl. Vizualizacija kobalta dobivena je vodenom otopinom natrij-
dietilditiokarbonata, a kroma etanolnom otopinom dimetilglioksima.
Postotni udio identificiranih elemenata odreen je na analizatoru slike,
koji je predhodno baædaren poznatim standardima.

KljuËne rijeËi: dentalne slitine, anodno uzorkovanje, kvantitativna
tankoslojna kromatografija (QTLC)
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Uvod

Dentalno træiπte danas nudi viπe od  tisuÊu raznih
tipova i vrsta slitina za protetske rekonstrukcije (1).
Izbor dentalne slitine za lijevanje najËeπÊe ovisi o
blizini i utjecaju træiπta, ekonomskom Ëimbeniku i
o moguÊnostima zubnoga laboratorija. No, usta su
ponekad i vrlo agresivna korozijska sredina koja
zahtijeva uporabu slitina istog ili bar sliËnoga
sastava. Organizam je i vrlo osjetljiv te na pojedine
kovne sastavnice moæe reagirati senzibilizacijom ili
alergijskim simptomima (2,3). Pierce i Goodkind
(4) upozoravaju da se premalo zna o djelovanju
dentalnih slitina koje sadræe nikal, berilij i krom na
ljudski organizam. Ti autori preporuËuju studije na

æivotinjama i ljudima u smislu biokorozijskih
ispitivanja kako bi se okarakterizirao akutni ili
kroniËni toksiËni uËinak neplemenitih slitina na
ljudski organizam. Osim toga, paladij, iako plemenit
metal, u ionskom obliku i u dovoljno visokoj kon-
centraciji takoer moæe toksiËki i/ili alergijski dje-
lovati na bioloπki sustav (5). O nedovoljnom bio-
kompatibilitetu i ograniËenoj postojanosti u ustima
slitina na bazi paladija, te o posljediËnim lokalnim
ili sustavskim reakcijama piπu i Wirz, Jäger i
Schmidli (6). Kako terapeuti uglavnom ne znaju
sastav upotrebljene slitine razlog alergijskih reakcija
moæe se objasniti tek naknadnom identifikacijom
sastava protetskoga rada.
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Pritom su laboratorijske raπËlambe, kao emisij-
ska spektroskopija X-zraka (XES), proton induci-
rana emisijska spektroskopija X-zraka (PIXE),
atomska apsorpcijska spektroskopija (AAS) i druge,
neprikladne jer zahtijevaju uklanjanje protetskoga
rada iz pacijentovih usta, i izradbu uzoraka
odreenih dimenzija i pripreme (7,8,9,10,11).

Znatno je interesantnija moguÊnost uzimati
uzorak slitine iz pacijentovih usta a da se pritom ne
naruπi stanje i izgled protetskoga rada. U tu skupinu
metoda uzimanja uzorka i identifikacije ubrajaju se
abrazivna voltametrija, “Splitter test” s EDX
raπËlambom i anodno uzorkovanje u kombinaciji s
kvantitativnom tankoslojnom kromatografijom
(QTLC). Abrazivna voltametrija temelji se na
abrazivnom prijenosu slitine u tragovima na
povrπinu grafitne elektrode i elektrokemijskom
skidanju tih tragova uz registraciju krivulja jakost
-napon. Scholz i sur. (12) daju prednost toj metodi
u raπËlambi amalgama ili pojedinaËne kovine, dok
se Æivko-BabiÊ sa sur. (13) koristi tom metodom u
dokazivanju srebra i paladija u slitinama na osnovi
srebra, te nikla, kobalta i kroma u neplemenitim
slitinama. “Splitter test” prvi je primjenio Wirz
(14,15). Taj naËin uzorkovanja zahtijeva bruπenje
kovinskoga  praha s krunice ili tijela mosta. Prah se
prenese na samoljepivu grafitnu foliju koja time
postaje vodljiva. Tako nanesen prah ispituje se EDX
raπËlambom. Ta je metoda prihvaÊena kao dija-
gnostiËko pomagalo u objaπnjenju nepodnoπljivosti
kovine u ustima (1, 14,15,16). Rozylo je primjenom
QTLC odredila razinu formaldehida u tvrdim
tkivima humanoga zuba (17). Rezultati ©oljiÊa i
Jurline dokazali su da je ta metoda prikladna i
dovoljno toËna za simultano kvantitativno odre-
ivanje platine i rodija u katalizatorima (18).
Tankoslojna kromatografija ËeπÊe se rabi u
raπËlambi visokoslitinizirajuÊih Ëelika (19). Pri-
mjena anodnog uzorkovanja s QTLC za identi-
fikaciju sastava dentalnih slitina nije bila opisana u
dentalnoj literaturi do rada Æivko-BabiÊ i sur. koji
su  anodnim uzorkovanjem i primjenom tankoslojne
kromatografije utvrdili udio kobalta u dentalnim
slitinama koje sadræe tu kovinu kao osnovu (20).
IvankoviÊ sa sur. nastoji optimizirati uvjete
uzorkovanja i identifikacije kobalta u dentalnim
slitinama raznih proizvoaËa (21).

Materijal i postupci rada

Anodno uzorkovanje postojeÊih protetskih
radova provedeno je u ustima osam pacijenata
kojima je trebala daljnja protetska terapija. NaËelo
anodnog uzorkovanja jest u anodnom otapanju
materijala specijalnom minielektrodom. Shema ure-
aja prikazana je na Slici 1. Minielektroda se sastoji

Slika 1. Shematski prikaz ureaja za anodno uzorkovanje
Figure 1. Scheme of the apparatus for anodic sampling
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od metalnoga drπka u kojemu je grafitni nastavak
unutar kojeg je najlonska nit natopljena vodenom
otopinom NaCl (1g/100 mL). Kao izvor struje
posluæila je 4,5 V baterija. Tijekom uzorkovanja
minielektroda se, spojena na pozitivni pol baterije,
prisloni na kovni dio krunice ili na baznu proteznu
ploËu, s koje se ne uzima uzorak, a druga je ele-
ktroda, spojena na negativni pol baterije, prislonjena
na drugu kovinu u ustima ili na bakrenu ploËu izvan
ispitanikovih usta (Slike 2 i 3). Uzimanje uzorka
traje 20 sekundi pri sobnoj temperaturi (oko 23°C).
Za svako uzorkovanje uptrijebila se je se nova
najlonska nit natopljena vodenom otopinom NaCl.
Kada se zatvori elektriËni strujni krug, poËne se
otapati anodni uzorak te se otopljeni ioni kovine
prenesu na najlonsku nit. Nakon toga se otopljeni
ioni kovine odreuju kvantitativnom tankoslojnom
kromatografijom (QTLC) koristeÊi se staklenim
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Slika 2. Uzorkovanje u ustima
Figure 2. Sampling in the mouth

kromatografskim ploËama (Merck, Darmstadt,
Germany), dimenzija 200 x 200 mm, prekrivenim
0,1 mm debelim slojem mikrokristaliËne celuloze.
Neposredno nakon uzorkovanja vrh najlonske niti
prisloni se na kromatografsku ploËu, 20 mm od
donjega ruba ploËe, i dræi u tome poloæaju 10
sekundi. Na taj se naËin kapilarnim silama na suhi
mikrokristaliËni sloj celuloze prenese dio elektrolita
i cjelokupna masa otopljenih kovina uzorka do-
bivena anodnim uzorkovanjem.Taj se prijenos na-
pravi na osam mjesta na kromatografskoj ploËi, s
razmakom od 10 mm. Deveta toËka ostala je izmeu
njih prazna da se vidi odaziv povrπine. Kroma-
tografske ploËe osuπene su strujom topla zraka da
bi se otklonili tragovi elektrolita i zatim su uronjene
u kromatografsku posudu koja je sadræavala sljedeÊi
sastav otapala: aceton - HCl(conc) - H2O (86:8:6 v/v).

Put otapala iznosio je 120 mm. Poπto su razvijene,
ploËe su osuπene. Mrlje kobalta izazvane su s
pomoÊu spreja vodene otopine natrij-dietilditio-
karbonata (5g/100mL). Identifikacija kroma os-
tvarena je s pomoÊu etanolne otopine dimetil-
glioksima (1g/100mL). Za uzorak na kojem je
dobiven negativan odaziv kobalta i kroma pret-
postavilo se da se radi o slitini na osnovi srebra. To
je kovina koja traæi posve drugaËije uvjete uzimanja
uzorka i identifikacije. Postotni udio identificiranih
elemenata odreen je na analizatoru slike, Image
analyser, Leco 2001 (Leco. St Joseph, Canada), koji
je predhodno  baædaren poznatim standardima.

Rezultati

Kromatografske mrlje identificiranih elemenata
prikazane su na Slikama 4 i 5. Prema obojenju i
intenzitetu boje pojedinih kromatografskih mrlja
zakljuËilo se je da se radi o zelenoj mrlji kobalta i
crvenoj mrlji kroma. Potvrdu detekcije Ëine i RF
vrijednosti svakoga navedenog elementa, tj. omjer
udaljenosti koju je prevalio kemijski element i
udaljenosti fronte otapala. Skeniranjem mrlja i
usporedbom sa standardnim vrijednostima izraËunat
je postotni udio spomenutih kovina u svakom
analiziranom uzorku (Tablica 1). Ponovljivost re-
zultata odreena je preko razmjernoga standardnog
odstupanja (RSD) u postotcima i iznosi 2,6%.
Kobalt je dokazan u tri uzorka, a izmjereni postotni
udio iznosi 55,8 - 65,5%. Tako velik postotak
kobalta govori u prilog osnovnom elementu ana-
lizirane slitine. U sedam uzoraka identificiran je
krom Ëiji se postotni udio kreÊe od 16,3 - 25,7 %.
Radi se o slitinizirajuÊem elementu. U osmome
uzorku nisu naeni traæeni elementi.

Rasprava

Znati sastav dentalnih slitina prije inkorporacije
u bioloπki medij obvezni je dio uspjeπne protetske
terapije. Identifikacija slitine u pacijentovim ustima
ograniËena je nemoguÊnoπÊu uzimanja uzoraka
odreenih dimenzija koje zahtijevaju pojedine
raπËlambe. Zato je i broj raπËlamba ograniËen kada
se radi o cementiranim protetskim radovima. Dok
je abrazivna striping voltametrija kvantitativna i

Slika 3. Uzorkovanje izvan usta
Figure 3. Sampling outside the mouth
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Slika 4. Kromatogram kobalta
Figure 4. Chromatogram of cobalt

Slika 5. Kromatogram kroma
Figure 5. Chromatogram of chromium

Tablica 1. Udio (m%) identificiranih elemenata u pojedinim uzorcima
Table 1. Percentage (m%) of the identified elements

Uzorak / Sample
Elemenat / Element

1 2 3 4 5 6 7 8

Co - - 55.8 - 61.2 65.5 - -

Cr 16.3 25.3 25.7 19.5 30.5 21.3 24.5 -

nesigurna metoda, s moguÊnoπÊu izostanka ili
preklapanja pikova pojedinih metala, “Splitter test”
zahtijeva, premda neznatno,  da se brusi krunica u
ustima ispitanika. Elementi  u iznosu manjem od
2% u slitini ne mogu se sa sigurnoπÊu identificirati
EDX raπËlambom. Anodno uzorkovanje je brzo,
jednostavno i nedestruktivno uz pretpostavku da
uzorak  provodi struju, πto je sluËaj sa svim kovnim
sastavnicama protetskih slitina. Uspjeπnost uzorko-
vanja ovisi o izboru i koncentraciji elektrolita te
jakosti struje. Izbor elektrolita za uzorkovanje ovisi
o sastavu slitine, tj. elektrolit koji ne omoguÊi
dovoljnu oksidaciju umanjit Êe i vrijednost rezultata.
Zato se prije samog uzorkovanja treba pretpostaviti
koji se elementi mogu oËekivati i na temelju toga
izabrati  elektrolit  koji Êe s odreenim elementom
nakon oksidacije tvoriti topive soli u ionskom
obliku. Istodobno, preslaba koncentracija elektrolita
i niski napon takoer Ëine rezultate nepouzdanima.
Ovim ispitivanjem obavljena je detekcija samo onih
elemenata za koje se  pretpostavilo da se nalaze u
velikom udjelu. Ponovljivost rezultata pokazuje
rasap vrijednosti do 2,6%. Kako sva mjerenja nisu
obavljena istodobno, oËito dolazi do promjene

jakosti struje baterije, za πto je IvakoviÊ sa sur. (21)
dokazala da bitno utjeËe na rezultate mjerenja. No,
kada se radi o dokazu sastava slitine, odnosno o
potvrdi postojanja moguÊeg alergena, numeriËki
iznos nema bitnu ulogu. U pokusnoj studiji Æivko i
sur. (20) za uzorkovanje kobalta upotrijebili su 
0,9 % NaCl kao elektrolit i napon od 4,5 V.
Rezultati identifikacije mrlja kobalta na analizatoru
slike odstupali su do 2,9% od deklariranih vri-
jednosti, a identifikacija mrlja kobalta u radu
IvankoviÊ i sur. videoskeniranjem pokazuje odstu-
panja do 5,47% od deklariranih vrijednosti. Wirz u
EDX raπËlambi spominje ±2% pogreπku mjerenja.
Anodno uzorkovanje nije prikladno za detekciju
nekovina, koje su vrlo Ëesto dolegirajuÊi elementi u
dentalnim slitinama. 

Za identifikaciju veÊeg broja kovina u slitinama
potrebno je rjeπiti pitanje separacije pojedinih
elemenata, tj. selektivnosti i koliko ih je maksimalno
moguÊe identificirati. NajËeπÊe se ne oËekuju
interferencije, jer su rijetko u jednoj slitini za-
stupljeni elementi s istim RF vrijednostima. Dok se
u naπoj zemlji ne donese zakon koji Êe obvezati
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terapeuta da zna i da evidentira sastav slitine koju
unosi u bioloπki medij, dodatna standardizacija
primjene ove metode u stomatoloπkoj protetici cilj
je daljnjih ispitivanja. 

ZakljuËak

Uspjeπnost protetske terapije ovisi i o pozna-
vanju sastava inkorporiranoga protetskog rada u
bioloπku sredinu. Optimizacijom uvjeta anodnog
uzorkovanja i kromatografske obradbe moguÊe je na
jednostavan, brz, ali u prvome redu nedestruktivan
naËin uzorkovati i doznati udjel jedne ili viπe
sastavnica u slitini, πto daje odgovor koju slitinu
izabrati za sljedeÊu protetsku terapiju, odnosno je li
odgovor za simptome pacijentove senzibilizacije ili
alergije u sastavu postojeÊega protetskog rada.
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