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Dinamikus kémiai rendszerek mikodésének vizsgalatara és
ellenorzésére alkalmas korszeru analitikai eszkozok

INCZEDY Jénos
Veszprémi Egyetem, Analitikai Kémiai Tanszek, 8201 Veszpréem, Postafiok 158.
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A kémiai tudomany kialakulasaban éppugy, mint kés6bbi
fejlodésében. a kémiai analitikdnak, az analitikai
modszerek alkalmazasanak mindig is kulcsfontossagu
szerepe volt. Ugyanis az analitikai modszerek mindenkori
teljesitménytényezdi szabjak meg a megismerhetéségnek,
és a vizsgalt rendszerbe valo beavatkozas josdagdnak
hatarait.

A kémiai tulajdonsagok (anyag-Osszetétel, anyag-
szerkezet, koncentracio-eloszlas, koncentracid-valtozas)
rejtett, — vagyis érzékszerveinkkel kozvetleniil nem
érzékelheté — tulajdonsagok, és ezért mérésiik, kozvetett
modon, fizikai tulajdonsagok mérése, és a mért értékek
transzformalasa utjan torténik.

Visszatekintve az analitikai modszerek tobb mint kétszaz
éves fejlodésére, igazolhatd, hogy azok mindig szoros
kapcsolatban voltak a tudomanyos megismerés hatarainak
boviilésével. A mindségi analitikai eljarasok alkalmazasat
a mennyiségi analitikai modszerek hosszu életii
dominancidja, majd azt, a szerkezetet (és téreloszlast)
vizsgald mddszerek, végiil a folyamatok ellendrzésére
alkalmas, folyamatos modszerek megjelenése kovette.

Az extenziv tulajdonsagok (tomeg, térfogat) mérésén
alapulod klasszikus, mennyiségi analitikai modszerek
hosszantarto elsddlegessége tokéletes 6sszhangban volt a
klasszikus kémia, ¢és a hagyomdnyos vegyipar
kovetelményeivel. Egyszerli, és nagyon megbizhatd
eszkozeikkel sok évtizeden at tudtak biztositani a mérések
megfeleld pontossagat, és a megfeleld ismételhetoség és
reprodukalhatésag  szempontjabél  nagyon  fontos,
minimalis ellenérzési igényt.

A XX. szazad elején indult meg az akkor “miiszeres
analitikai modszereknek” nevezett eljarasok kibontakozo
fejlodése, mely késébb — kardltve a korszeri
méréstechnika és szamitastechnika fejlodésével — dontd
fontossagu eredményekhez, a rutin szerkezetvizsgalatra
alkalmas moédszerekhez, majd azt kdvetden, a felgyorsult
vilagunkban egyre fontosabba valo, folyamatok
kovetésére alkalmas modszerek kifejlesztéséhez vezetett.
Az els6 magyarnyelvii, miszeres analitikai tankonyv,
Straub Gyula' veszprémi egyetemi tanar tollabol, 1961-
ben jelent meg. A megjelenés ideje jelzés értékil, mert
tikrozi azt a valtozast, amely Amerikdban és Eurdpa
nyugati orszagaiban mar kordbban megindult. A
konyvben nemcsak az automatizalas elektromos eszkdzei,
de az akkori hazai eredmények (pl. a Pungor-féle
oszcillotitrator), tovabba az atomemisszios spektrografia,

¢és az akkor éledd, abszorpcids infravirds spektrometria,
¢és radiometrias eljarasok is szerepeltek.

Az intenziv fizikai tulajdonsagok mérésének fokoz6dod
mértékli  térhoditasdval az  analitikinak  nemcsak
eszkoztara boviilt rendkiviili mértékben, de hatokore is. A
kémiai informacioknak szinte valamennyi emberi
tevékenységre kiterjedd, egyre novekedd szerepe miatt,
sziikségess¢ valt a kémiai analitikai eljarasok,
méréstechnikdk egységes szemléletli, mindség biztositisa
is.

Az  analitikai  vizsgalati ~ eredmények  josaga,
megbizhatdsaga, mindig is fontos szerepet jatszott a hazai
¢és nemzetkdzi kereskedelemben és gazdasagi életben. Mai
vilagunkban azonban, mikoris a mindségbiztositas szinte
minden emberi tevékenység korére kiterjed, az azokkal
kapcsolatos valamennyi kémiai informaciot szolgaltatd
eljarasnak meérdrendszernek, hitelesnek, validaltnak kell
lennie. Az IUPAC 1997-ben megjelent, legutobbi kiadasu,
analitikai nomenklatiraval kapcsolatos konyvében (az
u.n. Orange Book-ban)* ezért, 6nallo, tartalmas fejezetet
foglal el az analitikai, vagyis a kémiai mérési eljardasok
mindségbiztositasi kdvetelményeinek ismertetése.

Figyelembevéve az analitika alkalmazasi teriileteinek
kisz¢lesedését és eszkdzeinek valtozatossagat, célszeri
egyszertien kémiai méréstechnika-rol besz€lni, mikor is
arra utalunk, hogy kémiai tulajdonsag (szerkezet vagy
Osszetétel) mérészamat hatarozzuk meg, és az eljaras tobb
Iépéses folyamattal (angolul: Chemical Measurement
Process, CMC) jellemezhetd. A 1épések: mintavétel,
elékezelés, jelgeneralas, jel-feldolgozas, értékelés, stb.

Mai szemmel a kémiai méréstechnika palettdja olyan
méretiivé valt, hogy a laikusok szadmara attekinthetetlen.
Ehhez jarul még az is, hogy a folytonos és felgyorsult
fejlesztés miatt, a hozzaértdk szamara is alig kovethetd.
Az ujabb és ujabb mérémiszerek eléviilési félideje,
hasonléan a szamitogépekéhez, 1 év koriil van.

A kémiai méréstechnika fejlddési iranyait napjainkban az
alabbi tendenciak jellemzik:

(1) A teljesitményjellemzék  tartomanyanak  és
dimenzioinak kiterjesztése egyrészt kapcsolt technikdk
(hyphenated techniques) alkalmazasaval, masrészt (térben
és idében) a felbontoképesség fokozasaval.

A mai pasztazd erd mikroszkop® vagy a pasztazéd alagit
mikroszkép® felbontasa 50 - 100-szorosa a pasztazo, ma
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mar hagyomanyosnak nevezhetd, elektronmikroszkopnak.
A 80-as években a pikoszekundum spektroszkopia
felfedezéséért Rentzepis év tudosa cimet, 1999-ben, pedig
Ahmed Zewail’ a kémiai reakcidk femto-szekundumos
felbontast vizsgalataiért Nobel dijat kapott

(2) A masik jellegzetes fejlodési irany: a kisméretli
(mikro-, Ujabban nano-méretll) integrdlt érzékeldk, és
miniatlir, integralt teljes elemz6- rendszerek eléallitasa.

A kismeretii kémiai érzekelok rendkiviili eldnye, kis
méretiik, kis anyag- és energiaigényiik mellett az, hogy
kozvetleniil mikroprocesszorhoz, vagy szamitogéphez
csatlakoztathatok, mely utobbi az érzékeld jelének
kondicionalasat, feldolgozasat, értékelését, tehat a
szolgaltatni kivant informacid6 mindségi és mennyiségi
kovetelményeit teljesiteni tudja. Dinamikus kémiai
rendszerek miikddésének ellendrzésére ezért, kifejezetten
elénydsen hasznosithatok.

A kisméretli, kémiai érzékelok fejlesztésében jelentds
szerepe van
— az anyagtudomany eredményeinek,
— a lezer diodak megjelenésének,
— az jtipusq, fényvezetd szalak, optikai rendszerek
alkalmazasanak, és
— a kemometria, vagyis a jel- és statisztikus adat-
feldolgozas, legujabb eredményeinek.

Erzékeld sorok, és csatolt algoritmusok alkalmazasanak
oriasi elonye, hogy az érzékeldknek nem kell egyes
alkotokra  szelektivnek, és nem kell, linearis
mitkodéstieknek lenniiik. A csatolt, szamitogépi program,
fokomponens analizis, vagy betanitott mesterséges
neuron-halozat segitségével, vagy egyéb modon, biztositja
a sokalkotds rendszer teljes analizisének megbizhatd
elvégzését.

Napjainkban rendkiviil fontos szempont, hogy a
hagyomanyos analitikabol ismert elektrokémiai, termikus
¢és optikai mérési elvek mellett, olyan ujabb mérési elvek
keriilnek felhasznéalasra, melyek nemcsak Osszetétel-,
hanem molkulaszerkezet-megvaltozasaval jéaréd
folyamatokra érzékenyek.

A feliileti plazmon rezonancia elvén mikodo érzékeld, a
sik fényvezetds mérdcellanak olyan valtozata, melynek
mintaval érintkezd feliiletén nagyon vékony arany vagy
eziist filmréteg van. Plazmon rezonancia esetén, a mintaba
atszoké fényhullam mennyisége rendkiviili mértékben
megndvekszik, ezért a rezonancia a fazishataron
visszavert fény minimumahoz tartozd beesési sz0g
mérésével nagyon élesen detektalhaté. A meért, beesési
sz0g megvaltozds, a vizsgalt minta anyagszerkezeti
valtozasanak mértékét adja meg”.

A feliileti hanghullam (surface acoustic wave) érzékeld a
piezoelektromos érzékelék tovabbfejlesztett valtozata'.
Gaz alkotok hagyomanyos meghatarozasa soran a reagens
réteggel  boritott  piezoelekromos  kristdly  lapot
sajatfrekvenciaval tartjuk rezgésben, és a vizsgalt alkoto
jelenlétét a tomegvaltozasbol eredd frekvenciavaltozas
mérésével érzékeljik. A feliileti hanghullam érzékeld,

piezo kristaly feliletén olyan jelatalakito bemeneti és
kimeneti elektrod van, melyek kozott a betaplalt rezgés-
energia hanghullam alakjaban terjed. A hanghullam
sebessége a reagens réteg anyagszerkezetétdl fiigg, mely
viszont a gaztérben 1év6 alkotoval van, vagy lehet
kolcsOnhatasban. Az eredd frekvencia eltolodas ezért,
nemcsak koncentracio-, de anyagszerkezeti informaciot is
hordoz, és nagysagrenddel nagyobb, mint az egyszer
piezo tomeg-érzékeld esetén.

A kisméretii, teljes elemzo rendszerek koziil emlitésre
méltd, a New Yorki Rakkutaté Kozpont kutatdi altal
kifejlesztett, mult évben publikalt, mikroméretii rendszer®,
mely 100-200 femtomol fehérje teljes szekvencia
analizisét végzi el, vagy az ugyancsak mult évben, angol
szerzok altal publikalt, folyamatos nitrat-elemzé-chip’.

Korszerti kémiai méréstechnikai eszk6zokrol bovebben, a
Veszprémi Egyetemi Kiadd gondozasdban megjelent,
Kémiai folyamatok miiszeres ellendrzése c. konyben'
olvashatunk.

Kovetkezkben a Veszprémi Egyetemen utdbbi idékben
folyt kutatdsok néhany eredményét mutatjuk be.

Az Analitikai Kémiai Tanszék kutatoi termikus elven
mikodé kémiai érzékeldket fejlesztettek ki, melyek
levegé HyO, CO ¢és CO, tartalmanak folytonos, szelektiv
meghatarozasira  alkalmazhatok'"'>". Az  érzékelsk
vazlatos rajza az 1. abran lathat6. Mukddésiik a vizsgalt
alkotorésznek és a szelektiv reagensrétegnek reakcidja
soran  felszabaduld6  hé  hatdsara  bekovetkezd
homérsékletvaltozas mérésén alapszik. A reagens-réteg
anyaga, az alkototol fiiggden: litium-klorid, hopkalit vagy
natronmész. Jo érzékenységiik és kicsi valaszidejiik révén
kivaléan alkalmazhatok termikus elemzés soran a
levegével eltavozd alkotok mennyiségének folyamatos
kovetésére és meghatarozasara.

P—

1.4bra. Folyamatos termikus gaz-érzékeld. 1. mér6-. 2 dsszehasonlitd
cella; 3 méro ellenallasok; 4 reagens réteg; 5 tereld kipok; 6 ellenallas; 7
allithato ellenallas; 8 kijelzo; 9 fesziiltség forras; 10 vizsgalando levegd
bevezetése.

Oldatok egyes alkotoinak meghatarozasara alkalmas,
termikus elven mikddd, folyamatos elemzdé vazlatos
rajzat, és a tervezes két fontos 1épését alabb mutatjuk be.

Els6 l1épésben az adott feltételek mellett mérhetd
hémérsékletkiilonbséget, az atfolyos érzékeld reaktor cella
bemenete és kimenete kozott— tehat a varhato jel
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nagysagat — szamitottuk ki. A szamitds — hagyomanyos

médon — egyensulyi meérlegegyenlet felhasznalasaval
tortént.
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. 2. abra. Termikus folytonos érzékeld. 1. reaktor; 2. termosztat; 3.
hémérd érzékeldk; 4. mérédmiszer. (q dramlasi sebesség, ¢
koncentracio)

Ha a meghatarozando alkotd B és az R reagens kozott
lejatszodo reakcio: B + R = BR egyenlettel irhato le, és a
reakciot AH molaris entalpiavaltozas kiséri, a V térfogatu
reaktorban lejatszodo reakciot kiséré homérsékletvaltozast
az alabbi mérlegegyenlet segitségével szamithatjuk ki:

—~AHcpp V=(T-T,)pC,+ (T -T,).a.A1
Ha ismert a betaplalt vizsgaland6 oldat cg koncentricioja,
qp é4ramlasi sebessége, a vizsgdlandd és reagens oldat
egyiittes gki sebessége, ismert tovabba a ¢ atlagos
tartozkodasi id6 a reaktorban, a reaktor A feliilete, V
térfogata, a folyadék surlisége, Cp fajhdje, és az a
hoatadasi  tényezé értéke, ugy a mérhetd T
homérsékletkiilonbség (jel nagysag) kiszdmithatd:

-AH '
(pCp + a.A.t'/V)' 4

Iy

AT= CB

ey

volt, a jelnagysagot 0.106 °C-nak talaltuk.

A hémérséklet-kiilonbséget reprezentald jel alakulasat az
idében viszont —  rendszerelméleti  alapegyenlet
felhasznalasaval — a bemend ugras jelre adott
valaszfiggvény segitségével vizsgaltuk. Két idéallandos,
masodrendli differencial egyenletet és véges késési ido6t
feltételezve, a valaszfliggvény a kovetkezo volt:

y(t):y +y 1+—Tl_.e_(/—1k)/fl __TL‘e—(I—lk)/ 2
° ! [ g Ty — 7

A valaszfiiggvénybol gorbeillesztéssel kapott adatok
ismeretében lehetséges volt a reaktor optimalis alakjanak,
méretének, és az atfolyasi sebességnek megvalasztasa. Az
optimalis reaktor-méretet 88 pl-nek, az optimalis atfolyasi
sebességet pedig 210 pl s'!-nak taldltuk. A két optimalis
iddééallando értéke t1 =12 = 1.5 s, a késés id6, t;, = 5.0 s
volt',

A Fold- és  Kornyezettudomanyi Tanszéken
piezoelektromos elemz6 rendszert fejlesztettek ki, mely 4
kiilonboz6  gazkromatografias  allofazissal — boritott

kvarckristaly érzékel6bdl, és a hozzacsatolt szamitogép
révén, jelfeldolgozasra alkalmas mesterséges neuron

halozatbol allt. Ismert Osszetételli, acetont, benzolt,
kloroformot és pentant tartalmazé levegd mintak
felhasznalasaval a haldzatot Ugy tanitottak be, hogy az a
sulytényezok optimalis értékeinek rogzitésével olyan
algoritmust szolgaltatott, mely az alkotok egymas
jelenlétében torténd szelektiv azonositasara biztonsdgosan
alkalmazhatova valt'.

A 4 kristdlyos elemzé rendszer szelektivitasanak
optimalasa céljabol, a legmegfelelobb boritofazisok
kivalasztasira fékomponens analizist —alkalmaztak'®.
Végiil egy olyan “Eletlen” csoport-elemzd (fuzzy
clustering) algoritmust dolgoztak ki, melynek segitségével
14 kiilonb6zd szerves alkotd volt jo szelektivitassal
azonosithato'”.
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J. Inczédy: Chemical analytical instruments used in
the identification and control of chemical dynamic
systems.

In the spectacular developments of the chemical sciences, and in
the predominant role of chemistry on several fields of the
natural-, environmental-, life- and biological sciences, the
revolutionary changes of the instruments, used for measurements
of chemical properties ( compositions, structures,  their
distribution, and changes in time) had a giant influence. The
performance characteristics of the available methods and
instruments are close related to the limits of the recognitions of
chemical processes. Since chemical properties are not directly,
only indirectly measurable, their measurements are carried out
by s.c. chemical measurement processes, CMC, of given
performance characteristics.. In the measurement processes
physical property is measured, and the obtained signal value is
transformed to that of chemical property.

In the up to date chemical measurement processes instead of the
extensive physical properties (mass, volume, etc.) intensive
properties (light absorption, radiation power, etc.) are measured,
and for the sake of acceptable results, the quality of the whole
process must be controlled and validated.

The present tendencies in the development of chemical
measurements are: (1) extension of the ranges, and the number
of the measurable dimensions, and (2) manufacturing of
miniaturized chemical sensors, and integrated measurement
systems.

17. Barko, Gy.; Abonyi, J.; Hlavay, J. Application of fuzzy
clustering and piezoelectric chemical sensor array for
investigation on organic compounds Anal. Chim. Acta,
1999, 398, 219-226.

For the extension of the ranges, and for increasing resolution
both in time and space hyphenated techniques are introduced.

In the development of the micro- and nano-size chemical
sensors, the new results obtained in the fields of material-science
and that of optical sources, fibre optics, and that of the
chemometrics play the dominant role. Especially are very useful
those sensors, which are useful in structure elucidations.

In the Institute of Analytical Chemistry of the University of
Veszprém thermic cells were developed for continuous
measurement of trace amounts of org. gases in air. The design
and realization of a flow analyzer, for determination of
components in solution phase was also demonstrated.

In the Inst. of Earth- and Environment-sciences piezoelectric
sensor series systems were developed, using cluster analysis and
artificial neural systems for the determination of polluted (multi-
component) air systems.
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