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1. Bevezetés

Az ,elemz6 kémia” az analitikai kémidnak a régies
magyar neve. Eldaddsom cimétl azért valasztottam, mert
értelme kettds. Jelenti egyrészt az analitikai kémidt, amely
szakmai mikodésem fO teriilete. Masrészt viszont utal
a kémia miivelésének egy olyan lehetdségére, amikor a
kutaté nem csak 0j anyagokat, eljarasokat akar létrehozni,
hanem abban is 6romét leli, hogy elemezze, boncolgassa,
Osszevesse a maga ¢s masok tapasztalatait. Szamomra
a kémia miivelésében az ilyenfajta elemzés is érdekes
foglalatossagot jelentett. Ha rovid pillantast vetiink az
analitikai kémia nemzetkozi és hazai torténetére, feltlinik,
hogy az analitikusok koziil jonéhanyan e kettds értelem
fényében dolgoztak. A modern analitika vezéralakja, I. M.
Kolthoff volt, aki a korabban javarészt empirikus alapokon
nyugvo mennyiségi elemzést tudomanyos alapokra helyezte.
Hires mondasa: ,,Az elmélet iranyt mutat, a kisérlet dont”
(,,Theory guides, experiment decides”). Kolthoftnak jelentds
szerepe volt abban, hogy a kiemelked6 holland fizikai kémia
iskola eredményei bekertiltek az analitikai kémidba. Hozza
hasonloan a Miiegyetem Analitikai Kémia Tanszékének tobb
korabbi professzora is komoly fizikai ismeretekre alapozta
munkajat. Kevesen tudjak, hogy Erdey Laszlé professzor a
kozépiskolai tanulmanyi versenyen fizikabol els6 helyezést
ért el, Pungor Erné professzor pedig a Pazmany Péter
Tudomanyegyetemen a kémia mellett fizikat is hallgatott.
E két tisztelt tanaromon kiviil a palyam kezdetén hasonldan
nagy benyomast tett ram sokoldalusagaval harom kivalo
analitikus professzor, Burger Kalman, Inczédy Janos és
Koros Endre, akik mind nagyszerti példait adtak a jelenségek
atfogd, mély értelmezése iranti igényességnek.

2. Kutatasi teriileteim

A Miegyetemen ¢s néhany kiilfoldi kutatohelyen eltoltott
tobb mint harminc év alatt kutatomunkam nagy része az
alabbi teriiletekre esett:

Exponencialis higitdsos modszer a potenciometriaban
Potenciometrias mérések statisztikai elemzése
Elektrokémiai detektor épitése és alkalmazasai

Semleges hordozds lagy PVC membranok mitkodésének
vizsgélata

o Hatarfeliiletek szamitogépes szimulacidja
e Molekularis  lenyomati  polimerek
miikodésiik értelmezése.

alkalmazasa,

Az elsé négy témat jol lathatdoan a Pungor Eré és Toth
Klara nevével fémjelzett ionszelektiv elektrod kutatasok
inspiraltak. Mig érdeklédésem kezdetben azij méréstechnikai
megoldasokra illetve a mérések reprodukalhatdsagat
befolyasold tényezdkre irdnyult, késébb inkabb az

elektrédok miikodési mddjanak feltardsdval, majd — innen
kiindulva — egy még altalanosabb témaval, a membranok
illetve a folyadékok feliiletének vizsgalataval foglalkoztam.
A szelektiv feliileti adszorpcié tanulmanyozasa iranyitotta
azutan figyelmemet a molekularis lenyomata polimerekre.

Az alabbiakban néhany érdekes munkamat mutatom be.
Ezek egy része szamomra megtiszteld szakmai érdeklodést
valtott ki, de vannak olyanok is, amelyeket én ma is
nagyon érdekesnek tartok annak ellenére, hogy masoknak a
figyelmét kevésbé ragadtak meg.

3. Exponencialis higitisos mdédszer a potenciometriaban

Az 1960-as és 70-es években a potenciometria viragkorat
¢lte. Ujabb ¢és tjabb ionszelektiv elektrodokat irtak le
és ezek egy része kereskedelmi forgalomba is keriilt.
Magyarorszagon is kialakult egy jelentds ipari bazis a
Radelkis cégben. Tanszékiinkon egy nagy csoport dolgozott
ezen a téman. A fejlesztés alatt allo elektrédok ellendrzése
u.n. kalibracioval tortént. Ez azt jelentette, hogy 4-5 decimalis
végeztink potencidlméréseket, majd az eredményeket
koncentraciologaritmus — potencial rendszerben abrazoltuk
diagrampapiron. (Természetesen szamitégép és nyomtatd
akkor még nem volt a laborban.) Ekkor &tlott eszembe,
hogy a vegyipari miiveletekben alkalmazott u.n. folyamatos
kevert tartalyreaktorokban a kimend oldatkoncentracid
exponencialis lecsengéssel tobb nagysagrenden keresztiil
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1. Abra. Berendezés exponencialis higitisos méréshez. M: méréelektrod,
R: vonatkozasi elektrdd.

valtozik, ha a bemenetre egy koncentracié egységugrast,
vagyis ugrasszeri koncentraciocsokkentést adunk. Ez
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példaul azt jelenti, hogy egy kevert, tulfolyds tartalyt (1.
abra) 1 M-os oldattal megtoltve, majd tiszta vizet konstans
térfogatdramban hozzafolyatva, a tartdlyban 1évd oldat
koncentracioja idében exponencidlisan csékken a nulla felé.
Az oldatba bemeriild potenciometras elektrod potencialjat a
mar akkor is elérhetd vonaliré berendezéssel regisztraltuk
az id6 fuggvényében. Mivel a koncentracid logaritmusa az
idovel linearisan valtozott, igy rogton a kalibracids gorbét
regisztraltuk, teljesen automatikusan.'

4. Potenciometrias mérések statisztikai elemzése

Az elobiekben leirt exponencidlis higitashoz hasznalt
eszkozokkel meg lehetett valdsitani a potenciometridban
kiilénosen hasznos, u.n. standard addicios mérés folytonos
valtozatat is. A mérendd oldatot, példaul egy monitorozandé
Osszetételli ipari vagy kornyezeti mintat, allandd
térfogatdramban kellett ataramoltatni a tulfolyds edényen,
és adott idopillanatban az edénybe kellett fecskendezni
egy kis adagot egy ismert koncentracioju standard oldatbol.
Ettél az edényben egy Ac (t=0) koncentracionévekmény
jott 1étre, amely azutdn exponencialisan lecsdkkent nulldra.
Igy tulajdonképp az u.n. tobbszords standard addicids
moédszer folytonos valtozatat hoztuk létre, hiszen minden
idopillanathoz mas, de jol ismert koncentracionovekmény
tartozott. Elvileg azt vartuk, hogy az ilyen, szinte végtelen
sok addiciés pontbol allé mérés nagyon kis szorasu
eredményt ad. Meglepd modon ez nem volt igy. (,,Theory
guides, experiment decides.”) Ez a felismerés tobb éves
aktiv kutatomunkat inditott el, melynek soran tisztaztam,
hogy a potenciometrids mérések kozvetlen, azaz fesziiltség-
¢és térfogatmérési hibai hogyan befolyasoljak a beldlik
szamitott koncentracioértékek hibajat.?

A szamitasok részleteit és az eredmények tobbségét
itt nem ismertetem. Csupan arra a nagyon érdekes ¢&s
sok mas teriileten is alkalmazhatd felismerésre utalok,
amit itt a tobbszords standard addiciéval kapcsolatban
tettiink.> Ennél a mérési modszernél harom vagy tobb
mérési pontra van sziikség, mert harom ismeretlen adatot
az elektrod két kalibracios paraméterét, a tengelymetszetet
és a meredekséget. Ugyanezeket az adatokat ugy is meg
lehetne kapni, hogy el6szor kiilon kalibraljuk az elektrodot,
majd a mintdban is végzink egy mérést. Azt lehetne
varni, hogy a két moddszer nagyjabol hasonld szorassal
szamu potencialmérést végziink és a potencidlmérési
hibak is egyformak a két esetben. Mégis, a tobbszords
standard addicional a kapott koncentracid szorasa joval
nagyobb. Ez a tobb (esetiinkben 3) paraméteres regresszids
szamitasnak egy kellemetlen hibalehetésége, ami azon
alapul, hogy a paraméterek lehetséges értékei altal kifeszitett
tobbdimenzids tér viszonylag tavoli pontjaihoz olyan mérési
(esetiinkben potencial) értékek tartoznak, amelyek nagyon
kozel esnek egymashoz. Emiatt még viszonylag kis szorasu
potencialmérésekbdl is csak nagy szorassal lehet megkapni

5. Egypontos titralas

A potenciometrids mérések statisztikai elemzése vezetett
el annak alaposabb megértéséhez, hogy miért lehet

potenciometrias titralassal joval kisebb szoérassal mérni
mint a direkt potenciometrias modszerrel. Kideriilt, hogy
ez a ,tankonyvi igazsag” korantsem magatdl értet6do. Kis
tulzassal talan azt is lehetne mondani, hogy a klasszikus
analitika legfontosabb mddszerének, a titralasnak nem
létezett még alapos statisztikai hibaelemzése. Jellemzd
aprosag, hogy a téma két nagy mestere, Kolthoff és Hahn,
évtizedekig vitaztak errdl a témardl a szaklapokban anélkiil,
hogy meg tudtdk volna gyézni egymast. A titralasok
véletlen hibainak elemzése alapjan megallapitottuk, hogy
a potenciometrias titraldsoknal nincs sok haszna annak,
ha sok titralasi pontban mérjiik a potencialt. Gyakran elég
— kiilonosen az ipari, folyamatszabalyozast célzo titralasok
esetén — egyetlen, jol kivalasztott titralasi pontban mérni.°
Ezen felismerés alapjan egy ipari, ,.egypontos” titrald
berendezést is épitettiink fémkezeld fiirdok szabalyozasara.
A mddszer érdekessége és elonye, hogy a vele mért jel
gyakorlatilag linearisan valtozik a szabalyozandé 6sszetételii
oldatnak a névlegest6l vald koncentracideltérésével, tehat
egyszert linearis szabalyozorendszer alkalmazhatd hozza.

6. Kalibralé oldatok optimalis osszetétele a direkt
potenciometriaban

Az 1970-es években a klinikai natrium, kalium és
kalcium elemzésben a potenciometria kiszoritotta az
addig egyeduralkodd atomspektroszkdpiai modszereket.
Ez a folyamat nem volt zokkendmentes. A legtobb vitat
a potenciometras eszk6zok vérben illetve vérplazmaban,
mint kozegben torténd kalibracidja valtotta ki. Az itt
hasznalt direkt potenciometria elvi okokbol csak kozelitd
koncentraciomérésre alkalmas, marpedig a klinikai
kémidban ezeket a paramétereket koriilbeliil egy szazalékos
pontossaggal kell mérni. A problémak oka régdta ismert
volt és korabban mar a legjelesebb fizikai kémikusok
faradoztak azon, hogy a probléma mogott alld kérdéseket,
nevezetesen az egyedi ionaktivitas és a diffuzios potencial
értelmezését, szamitasat illetve mérését megnyugtatéoan
tisztazzak. Nekem Roger Bates professzornak, a nemzetkozi
pH skala megalkotdjanak laboratoriumaban volt alkalmam
a kérdésben elmeriilni. Végil is sikeriilt bebizonyitanom,
hogy nincs sziikség az abban az iddben masutt nagy erdkkel
kutatott, az aktivitasi koefficiens és a diffuzidés potencial
okozta hibak hatasat korrigald szamitasokra, hanem a
mérésekhez megfeleld kalibrald oldatokat kell alkalmazni.’”
Bebizonyitottam, hogy Iétezik optimalis kalibrald oldat,
amelynek hasznalata minden korrekcidt foloslegessé tesz.
Ez egy olyan oldat, amelynek 6sszetétele a mérendé mintak
matrixdsszetételét a lehetd legjobban megkozeliti. [ly mddon
bizonyitast nyert, hogy a klinikai kémikusok altal — a nem
potenciometrias klinikai analitikai modszerekbdl minden
elektrokémiai megfontolas nélkil atvett — vérplazmas
kalibraldé moddszer szamitasos korrekciokkal tovabb mar
nem javithato.

Ennek a munkanak a soran akadtam egy talan méltatlanul
elfeledett publikaciora, amelyet 1930-ban irt Vilma Plettig.
A szerz6 kisérletileg igazolta, hogy a diffuzids potencidlra
vonatkozd két elméleti modell koziill Hendersoné és nem
Plancké a helyes. Ez nem csak azért érdekes, mert a
potenciometria klinikai kémiai alkalmazasahoz korrekcidkat
szamolo kollegdk a Planck féle modellt hasznaltak,
hanem azért is, mert a cikkben taldlhaté megjegyzésekbol
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megtudhatjuk, hogy a szerz6 éppen Planck laboratoriumaban
dolgozott, és hogy az ellendrzd méréshez alkalmazott
moddszert FEinstein javasolta a szerzének (és nyilvan
Plancknak is).

7. Elektrokémia detektor nagy térfogati wall-jet
cellaval

A nagyteljesitményli  folyadékkromatografia (HPLC)
elterjedése  (amelyben szamos magyar kutaténak,
elsésorban Horvath Csabanak eléviilhetetlen érdemei
voltak), alaposan atrajzolta az analitikai kémia térképét
az 1970-es évektdl kezdve. Nem volt igazan megoldott
mintdk mérése megfeleld univerzalis detektor hijan. Azota
ezt a szerepet a tomegspektrometrias detektalds elég
jol ellatja, de akkor még az aktualis, nehéz problémak
megoldasara specialis eszkozoket kellett késziteni. Az
agymikodés vizsgalatdhoz példaul az u.n. katekolaminok
mérésére volt sziikség kiilonbozd testnedvekben, nagyjabol
a 0,1-10 ng/ml tartomdnyban. P.T. Kissinger fedezte
fel, hogy erre a célra jol hasznalhaté az amperometrias
detektalas. A HPLC-ben nagyon fontos, hogy a detektor
ne rontsa el a mar elért elvalasztast, ezért a detektorban
kertilni kell a visszakeveredést. Ezt oly mddon oldottak
meg, hogy nagyon kis belsd térfogati (tipikusan néhany
mikroliteres) detektorcellakat épitettek. Nekiink sikerilt
egy olyan detektorcellat épiteni (2. abra),”'> amelynek
a belsé térfogata tobb mint 10 ml, még sincs benne
szamottevd visszakeveredés. A visszakeveredés mértékére
jellemzd effektiv holttérfogat ebben a celldban is csak
néhany mikroliter, amint azt méréseink igazoltdk. A
megoldas 1ényege, hogy egy szlik cs6bol, példaul a HPLC
kapillarisbol egy nagy oldattérfogatba kiaramlo oldat elég
hosszu szakaszon csak minimalisan keveredik a kérnyezd
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2. Abra. Nagy térfogatu wall-jet cella. M: méréelektrod. R: vonatkozasi
elektrod, amely egyben segédelektrod is lehet.

oldattal. A cs6bdl kiaramld oldat utjaba — arra merélegesen
— helyezve el a mérdelektrod feliiletét (ezt hivjak angolul
wall-jet elrendezésnek), az elektrdd csak a cs6bol kiaramld
oldat osszetételét érzékeli. Bar maga a wall-jet elrendezés
korabban is ismert volt, arra nem joéttek ra kordbban, hogy
a visszakeveredés minimalis marad még nagy cellatérfogat

esetén is. A nagy cellatérfogatnak pedig tobb eldnye is van,
példaul a jobb termikus és elektrosztatikus stabilitas valamint
az elektrodfeliileti buborék lerakddas jobb észlelhetdsége és
kezelhetdsége.

Evvel a detektorral sok érdekes gyakorlati vizsgalatot
végeztiink. Igy a hazai gyodgyszeripar kutato-fejlesztd
munkajaba is  bekapcsolédtunk. Tobb 1)  hazai
gyogyszerkészitmény farmakokinetikai vizsgalatdhoz a
vérplazma koncentracioszintek mérését evvel a detektorral
végeztiik el. ¥ Ugyancsak evvel a detektorral valosult meg
Magyarorszagon a csecsemok feokromocitoma szilirése, ami
a detektor fejlesztésébol doktorald fiatal kollegam, Sziics
Laszl6 nevéhez flizédik

Az amperometrias wall-jet detektorral nagyon érdekes
indirekt méréseket is kidolgoztunk. Ezek egyikének
Iényege, hogy a HPLC oszloprdl elualddd, redukalhatd
szerves anyagokat egy atfolyd kadmium reduktor oszlopon
redukaltuk, majd a redukcids termékek oxiddlasa révén
mértiik.” Az elsé pillantasra talan bonyolultnak tiind
megoldas 1ényege, hogy mig a redukalhatd vegyiiletek
amperometridas mérésé¢hez higany elektrodot kellene
haszndlni — ami egyrészt nehézkes, mdasrészt a higany
mérgezd volta miatt keriilendd — addig a redukeios termékek
a nagyon jol mikodo szén elektroddal mérhetok. Erdekes
késobbi fejleménye volt ennek a kutatasnak, hogy a téman
dolgoz6 doktorandusz kollega, Godorhazy Lajos, a késébbi
munkahelyén nagy ateresztoképességli (HTP) modszerekkel
eléallitott szerves vegyliletek gyors sorozatban vald
redukalasara Raney nikkellel t61tott oszlopokat alkalmazott.
Ez az eszkdéz H-Cube néven sikeres ipari termék lett és
szamos hazai és nemzetkozi dijat kaptak érte a fejlesztok.

8. Elektromos mérések lagy PVC alapu ionszelektiv
membranokkal

A lagy PVC alapu ionszelektiv elektrodok a gyakorlatban,
kilonosen a klinikai kémidban nagyon elterjedtek.
Példaképpen: a Pungor Erndé ¢és munkatarsai altal
kidolgozott kaliumion szelektiv membrant hasznaljak egy
vilagszerte elterjedt, japan gyartmanyu klinikai elemzd
automataban. Nagyon jelentds volt ezen a teriileten a
svajei W. Simon professzor csoportjanak tevékenysége.
Ok szamos 1j ionofort, vagyis az elektrod szelektivitasat
biztositd komplexképzd anyagot szintetizaltak, és emellett
megprobaltak  fizikokémiai alapokon magyarazni az
elektrodok mukodését. Sikertilt bebizonyitaniuk, hogy
a szelektiven mért kationt a komplexképz6 anyag képes
transzportalni a koriilbeliil 100 mikron vastag membranokon.
Azt is tudtak, hogy ez a transzport csak ugy lehetséges, ha
a membranban valamilyen anionok is vannak, a kationokkal
ekvivalens mennyiségben. Mivel azonban a membran
csupa nemionos anyagbdl késziilt és a méréseknél hasznalt
fémklorid oldatokbol a kloridion - méréseik szerint - nem
Iépett be a membranba, igy az elektrod miikodését nem
lehetett kielégitéen megmagyarazni. Ugyancsak tisztazatlan
volt, hogy az elektrédok potenciometrias szelektivitasat mi
okozza: hatarfeliileti egyensuly, ionatlépési kinetika vagy a
transzport szelektivitasa.

Ezeknek a tapasztalatoknak az ismeretében javasoltam R.P.
Buck professzornak (University of North Carolina), akihez a
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tanszékeink ko6zotti MTA-NSF projekt keretében utazhattam
ki harom honapra, hogy az altala mas rendszerek vizsgalatara
nagyon  sikeresen alkalmazott impedanciaméréssel
vizsgéaljuk meg a semleges komplexképzovel készuld lagy
PVC membranok viselkedését. A mérésektdl elsdsorban azt
reméltem, hogy az ionatlépési kinetikat fogjuk tudni mérni
kiilonboz6 vizes oldatokban, és esetleg korrelaciot talalunk a
potenciometrias szelektivitassal. Az eredményekbdl azutan
csupa nem vart dolog jo6tt ki.'!'* A membranok készitéséhez
hasznalt tetrahidrofurdnos oldatok vezetését is mértiik
és ebbdl kideriilt, hogy a membranba a PVC-b6l ionos
szennyezeések keriilnek, amelyek anionjainak mennyisége
elegendd lehet a membranban transzportkisérleteknél
talalt kationok elektromos semlegesitésére. Természetesen
a PVC-ben a szennyezés anionjaival ekvivalens
mennyiségben kationoknak is kellett lenni, igy egy
ujabb kérdés vetddott fel, hogy lehetséges-e¢ az, hogy a
vizes sooldatokkal vald elsd érintkezéskor a szennyezd
ionos vegylilet anionjai a membranban maradnak, mig
a kationok kicserélddnek a vizes oldat kationjaira. Az
anionok visszatartasa elvileg tobbféleképp is megtorténhet.
Lehet, hogy az anionok valamilyen nagyobb szerves
molekula részei, pl. a PVC lancon iilnek vagy a PVC
gyartas valamelyik segédanyagaként keriiltek a rendszerbe.
Ekkor kovalens kotottségiik vagy hidrofobitdsuk miatt
maradnak a membranban és ioncseréldként viselkednek.
Az is elképzelhetd azonban, hogy a PVC ionos szennyezése
valamilyen kisebb molekulatémegili sé vagy sav, amely a
vizzel vald elsé érintkezés soran a membranban képz6do
vizes inhomogenitdsokban (mikro- vagy nanocseppekben)
koncentralodik, de ugy, hogy a cseppekben anionfelesleg
van, amit a lagy PVC-ben 1év0, carrierrel komplexalt
kationok kompenzalnak. Mikroszkopikus méretekben
ilyen toltésszétvalas lehetséges, a vizes ,zarvanyokat”
pedig mar korabban észlelték egyes PVC membranokban.
Ebben az idében még nem tudtuk, hogy mi a helyes a
fenti magyarazatok koziil. Késébb aztan holland kutatok
rontgenspektroszkopiai vizsgalatokkal kimutattak
kéntartalmti szerves vegyiiletek jelenlétét a lagy PVC
membranokban, majd nekiink sikeriilt kimutatni, hogy
konkrétan szerves szulfatokrol van szo. Masrészt sikertilt
késdbb nyomjelzéses kisérletekkel megmutatnunk, hogy
kis molekulatomegii sokat oldva a membran készitésére
hasznalt tetrahidrofuranban, ezek anionjai is novelik az
ioncserekapacitast, tehat immobilizalédnak a membranban,
ami a vizes zarvanyok képzddését valdszintisiti. Tovabbi
kisérleteink arra utaltak, hogy a vizes zarvanyok a PVC
eléallitasahoz hasznalt és a PVC-hez inhomogén eloszlasban
kovalensen hozzakotédd feliiletaktiv - anyagok hidrofil
rétegeivel magyarazhatok.

Azok az impedanciamérések, amelyeket magukkal a
membranokkal végeztink vizes oldatokban, altalaban két
félkort mutattak az u.n. impedanciadiagrammon. A nagyobb
frekvencidkhoz tartozo félkér a membran ellenallasahoz
volt rendelhet6. A kisebb frekvencidkhoz tartozé félkor
elsd pillantasra ugy tiint, mintha az atlépési kinetika lasst
voltabol adédna. Hamarosan rajottiink azonban, hogy nem
err6l van szd, hanem a PVC-bol szarmazé feliiletaktiv
anyagok adszorbealddnak a membran és a viz hataran. Itt egy
nagyon érdekes adszorpcids jelenségrdl volt sz6. A masodik
félkor ugyanis altalaban eltiint az impedanciadiagramrol,
ha a membran mindkét oldalardl ledntottiik a vizes oldatot,
de az jboli oldatba helyezés utan lassan megint visszandtt

a félkor. Ugy gondoltuk, hogy ez azért van, mert az oldat
ledntésekor a feliiletaktiv anyag atadszorbealodik az oldat-
membran hatarfeliilletr6l az oldat-levegd hatarfeliiletre,
vagyis egyfajta adszorpcidés extrakci6 megy végbe.
Elképzeléseinket jol ala tudtuk tamasztani, amikor kideriilt,
hogy van olyan PVC gyartmany is, amelyben nincs
ilyen feliiletaktiv anyag. Az ebbdl a PVC-bdl késziild
membranokba kiilonb6zd, a PVC gyartasban hasznalt,
vagy ahhoz hasonld feliiletaktiv anyagokat kevertiink.
Egyes feliiletaktiv anyagokkal ugyanazt a jelenséget
tapasztaltuk, mint amit fentebb leirtunk. Mas feliiletaktiv
anyagok vagy egyaltalan nem adtak kisfrekvencias félkort,
vagy éppenhogy sokkal stabilabb, az oldatledntéssel el nem
tavolithato félkort adtak.

Impedancia méréseink elég jelentds érdekldodést valtottak
ki, sokan idézik Oket még két évtized utan is. Az
elektrodok szelektivitasara azonban tovabbra sem kaptunk
jO magyarazatot. Ezt a kérdést radioaktiv nyomjelzéses
vizsgalataink segitettek tisztazni.'”?* Bebizonyitottuk,
amit korabban masok is feltételeztek, de kisérletileg nem
bizonyitottak, hogy az ionszelektiv membranok szelektiv
ioncseréldk, ¢és ioncsere szelektivitasuk jol korreldl a
potenciometrias szelektivitasukkal.

Miutan az impedancia mérések elég jol tisztaztak a
membranokban lezajlo iontranszport folyamatokat valtéaram
athaladasa esetén, hozzafogtunk, hogy Gjra elvégezziik és a
korabbiaknal mélyrehatobban értelmezziik Simon professzor
csoportjanak korabbi, egyenaramu transzport kisérleteit a
lagy PVC membranokkal. Ez a munka, melynek részleteire itt
nem térek ki, szintén sikeres volt, és egyben indittatast adott
ahhoz, hogy az ionszelektiv elektrodokkal voltammetrias
méréseket kiséreljink meg. Evvel addig masok nem
probalkoztak, hiszen az elektrodok ellendllasa megohmos
nagysagrendbe esett. Mi felismertiik, hogy hig oldatokban
az oldatbeli diffizi6 — a kis gradiens miatt — mar elég lasst
ahhoz, hogy ez szabja meg az elektrodon athalad6 aramot €s
ne a membran ellenallasa. Sikeriilt ciklikus voltammetrias
méréseket végezniink a membranokkal, majd pedig
amperometrias méréseket is. 2 Utobbiak alsé méréshatara
joval alacsonyabb volt, mint az elektrodok potenciometrias
méréshatara. Ezek az eredményeink akkoriban csak az
elektrokémikus kozosségben valtottak ki komolyabb
érdeklodést, az analitikusok nem foglalkoztak vele. A
kilencvenes évek vége felé megvaltozott a helyzet. Ekkor
Pretsch professzor €s munkatarsai (az id6kozben elhunyt
Simon professzor laboratériumabol) rajéttek, hogy a lagy
PVC ionszelektiv elektrédok als6 méréshatara 1ényegesen
kiterjeszthetd. Az ezt kovetd intenziv kutatdmunka azutan
felkeltette az érdeklddést az als6 méréshatar kiterjesztésére
alkalmas voltammetrias mdodszerek irant is, €s ezért sokan
elovették és hasznositottak korabbi eredményeinket.

9. A membran-oldat hatarfeliilet

modellezése

szamitogépes

Az analitikai kémikus szdmara a lagy PVC alapu
elektrodokkal kapcsolatban a legfontosabbnak  tind
kérdéssor az volt, hogy a potenciometriasan mért elektromos
potencialesés hol, hogyan, miért alakul ki, miért koveti ez
- egyetlen potecidlmegszabd ion jelenlétében altalaban,
de nem mindig - a Nernst egyenletet, és hogyan érthetd
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meg az elektrodok szelektivitasa. Az elektrod membranok
elektromos ¢és ioncseréld tulajdonsagainak feltardsa utan
elérkezettnek latszott az id6 a membranok szamitogépes
szimulacidjara, ami feltarhatja a membran-oldat hatarfeliilet
kozvetlen kozelében (néhany nanométeren beliil) a
koncentraciok és az iontdltések eloszlasat és utdbbi alapjan
az elektromos potencial lefutasat.

Egy szerencsés véletlen folytan ekkor ismerkedtem meg
Frans Leermakers €s Jan Scheutjens professzorokkal a
hollandiai Wageningenbdl. Ok kolloid oldatok szamitogépes
szimulacidjaval foglalkoztak, igy érdekelték oket a polimer-
viz hatarfeliileteken kialakuld spontan egyensulyi viszonyok.
A ma hasznalatosaknal joval egyszertibb racsmodellel
dolgoztak, viszont ezaltal kozvetlentl ki tudtdk szdmolni
az egyensulyi koncentracideloszlasokat a hatarfeliiletre
merdleges iranyban. Veliikk és Vincze Arpaddal, aki akkor
doktorandusz volt, kialakitottunk egy olyan modellt,
amely alkalmasnak latszott a lagy PVC membran és
a vele érintkezd vizes oldat leirdsdra. Ekkor azonban
kideriilt, hogy a kolloidok leirasara kitalalt modell nem
alkalmas a komplexképzddési egyensuly leirasara. Amikor
ezt a problémat kikiiszoboltiik, sikeriilt az ionszelektiv
elektrédok egyensulyi potenciometrias viselkedésének
fo jellemzoit a kisérleti tapasztalatokkal 6sszhangban
leirnunk.?*3* Meg tudtuk adni tovabba az 6sszes részecskék
(és igy toltések) eloszlasat a feliilet kozelében, valamint a
potencialgorbe lefutasat kiilonbozo oldatosszetételeknél és
membrangsszetételeknél (3. abra).
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3. Abra. Elektromos potencial és toltéssiirliség eloszlas egy ionszelektiv
membran és a vele érintkezd vizes oldat hatarfeliilete kozelében.
Szimulacids szamitasi eredmény. A bemutatott hatarfeliileti részlet 50*0,3
nm széles. A membran a baloldalon, a vizes fazis a jobboldalon

helyezkedik el.

10. Spektroszképiai és mikroszképiai vizsgalatok a lagy
PVC alapi ionszelektiv membranokkal

A membran-oldat hatarfeliiletet szerettiik volna kisérletileg
is vizsgalni. A koncentracideloszlasok in-situ mérésére
nem volt alkalmas modszeriink, ezért ex situ modszereket
kellett alkalmazni. Ez annyit jelentett, hogy az oldattal valo
érintkezés utan a membranokat meg kellett szaritani, majd
vakuumban mérni. Rontgen fotoelektron spektroszkdpiat
(ESCA) és statikus SIMS mddszert alkalmaztunk (Bertoti
Imre és Toth Andras illetve Marc Botreau és Tran Minh Duc
egytittmikodésével). A statikus SIMS modszer alkalmas
monomolekularis feltleti vizsgalatra, mig az ESCA
kortilbeliil 5 illetve 10 nm mélységig adott atlagosszetételt
a beallitastol (kirepiilési szogtol) fiiggden. A két modszerrel

igy harom kiillonb6zé mélységbdl szarmazo Osszetételi
informacidt kaptunk, amit még Osszevethettiink a membran
belsejének ismert dsszetételével is.>!

Az els6 érdekes megallapitasunk az volt, hogy a feliilet
elsd 5 nm-es rétegében szinte egyaltalan nincs PVC, és a
kovetkezd 5 nm-es rétegben is sokkal kevesebb van beldle,
mint a membran belsejében, ahol 33 tomegszazalékot tesz
ki. Ez azt jelenti, hogy a feliilet kozvetlen kozelében a
membran kozege szinte csak lagyitd és ennek megfeleléen a
tulajdonsagai teljesen masok, mint amit a membran atlagos
(vagyis bemért) Osszetétele alapjan varnank. Tovabbi
érdekes eredményiink az volt, hogy a komplexképzo is
feldtsul a feliilet 10 nm-es zonajaban. Talaltunk még egy
varatlan szennyezést is, poli(dimetilsziloxan)-t. Feltehetéen
ez az anyag is a PVC-vel keriilt a rendszerbe és ugyancsak
feldasult a 10 nm-es feliileti rétegben, de nem volt
kimutathaté a monomolekuldris feliileti rétegben. Itt tehat
egy olyan érdekes adszorpcios jelenséggel talalkoztunk, ahol
az adszorbatum komcentracidmaximuma nem a feliileten,
hanem az alatt van. (4. abra)

O KomplexképzQ

/’ PDMS

4. Abra. Lagy PVC membran feliiletkozeli 6sszetétele. Az abran a
membran felsd, néhanyszor tiz nanométer vastag részlete lathato, amely
a felette levo vizes oldattal érintkezik. A hattérszin mélysége a lagyitd
koncentracidjat jelzi. Az dbran lathatok még a PVC lancok, esetenként
szulfat csoporttal, a semleges komplexképzé molekulak, a fémion
komplexek, ¢s a poli(dimetilsziloxan) szennyezddés.

A lagy PVC membranok feltuletének folyadék-jellegét
megerdsitd eredményeket kaptunk atomerd mikroszkopias
mérésekkel is. ¥ Raadasul evvel a moddszerrel a
membranokat in-situ, vagyis vizes oldat alatt is tudtuk
vizsgalni. Az akkori idében ez ritka példaja volt a lagy
felilletek folyadék alatti mérésének. Meglepd modon azt
tapasztaltuk (jol reprodukalhatdan), hogy a lagy PVC
membran feliiletén kortlbeliill 700 nm széles és 20-50 nm
mély, parhuzamos barazdak futnak (5. dbra). Ez egy érdekes
spontan mintazodas, melynek eredetét még nem tisztaztuk.

A lagy PVC membranoknak nem csak a feliiletét, hanem
a belsd szerkezetét is vizsgaltuk. Erre a célra kisszogl
neutronszorast (SANS) alkalmaztunk, egytittmiikodésben
Borbély Sandorral. ** Eredeti célunk azoknak a nano-
vizcseppeknek a mérése volt, amelyeknek a képzddését a
membranok vizben val6 4ztatdsa soran egy kanadai kutatd
NMR spektroszkopiai modszerrel észlelte. A jelenséget
SANS méréssel mi is ki tudtuk mutatni, de a vart 16 nm
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koriili méreti nanocseppek helyett olyan alakzatokat
talaltunk, amelyek legalabb egyik dimenzidjukban joval
nagyobbak, esetleg nanofilamentumok vagy vékony rétegek.
A vizre vonatkozd eredménynél talan még érdekesebb volt,
hogy a lagy PVC szerkezetérdl is sok informaciot nyertiink.

200.00 nm

5. Abra. Lagy PVC membrén felszinének atomeré mikroszképos képe

Megallapitottuk, hogy a lagy PVC-ben kortilbelil 6 nm
atméroji, gyakorlatilag csak PVC-b6l allo inhomogenitasok
vannak. Ezek mérete nem fiigg a lagyitd fajtajatol és
koncentraciojatol. Az utobbi megallapitas azt is jelenti, hogy
inhomogenitasok szama nd. Méréseink iddpontjdban ezen
eredmény gyakorlati haszna nem volt ismert, ma viszont
mar tobb olyan teriileten is érdekes ez, ahol a lagy PVC
membranokban végbemend diffuzid sebességét kivanjak
befolyasolni. Epp a kozelmultban kaptunk meghivast egy
késziild ausztral kutatasi projektben vald részvételre, ahol
ezt a jelenséget ipari célra kivanjak hasznositani.

Kdoszonetnyilvanitas

Az itt ismertetett munkaban sok kivalé kollegaval
dolgozhattam egyiitt az évek folyaman. Munkamat
Pungor Erd és Szepesvaryné Téth Klara mellett kezdtem,
késobb pedig nemzetkozi egyiittmiikodésekben dolgoztam
W. Simon, R.P. Buck és R. Bates professzorokkal. A
Miiegyetemen az elektroanalitikai csoportban nagyszer(i
légkorben dolgoztunk egyiitt Fehér Zsofiaval, Nagy
Gézaval, Lindner Erndvel, Gratzl Miklossal és masokkal.
Sok segitséget kaptunk kivalo technikus kollegdinktol,
én kiilonosen Edes Kornéliatdl, Niegreisz Zsuzsannatol
és Bréda Ilonatdl. Késoébb egyre tobb munkat tudtam
megosztani didkjaimmal, akik kozil az itt bemutatott
munkdkban nagy szerepe volt Sziics Laszlonak, Horvath
Violanak, Vincze Arpadnak és Quingshan Ye-nek.

Osszefoglalas

A kozleményben bemutattam kutatomunkam néhany
fontosabb eredményét: 11j potenciometrias ¢s voltammetrids
mérdeszkozok kifejlesztését, mérési modszerek statisztikai
elemzését, ionszelektiv elektrodok mukodésének €s
szerkezetének kisérleti és modellezéses vizsgalatat.
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Chemical Analysis

The author presents a review of his scientific activities in the past
thirty five years. These included: the development of measurement
methods with ion-selective electrodes and amperometric electrodes
in flow-through systems, physicochemical studies of membranes
and their interfaces to solutions, statistical studies of potentiometric
precision and finally computer simulation of the ion-selective
membrane — solution interface.

Figure 1 shows the scheme of an exponential dilution chamber
used for the on-line calibration of ion-selective electrodes. This
technique has found various applications for the automatic
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calibration of ion-selective electrodes, particularly microelectrodes
and also for calibration in extremely dilute solutions.

Figure 2 shows the scheme of a large volume wall-jet cell which
has been used mainly in amperometric detection in HPLC. Despite
the large internal volume of the cell, its effective volume is only
a few microliters. Amperometric detection with carbon electrodes
has been used for the HPLC detection of biogenic amines and other
compounds of pharmacological interest. Some general methods
have also been developed, like indirect amperometric detection in
ion chromatography.

In a series of papers the author had investigated the precision of
potentiometric measurements. He could explain the surprising
imprecision of multiple standard addition. He has also explained
why potentiometric titrations are generally more precise than direct
potentiometric measurements. On the basis of these works he had
developed a potentiometric titration method where a single emf
reading provides similar precision to full titration curves. This
single point potentiometric titration method was successfully used
in an industrial titration apparatus.

In arelated work the author had shown that in precise potentiometric
measurements in complex matrices, like in blood plasma, the
use of proper calibration solutions makes any computational
corrections for individual activity coefficients and liquid junctions
unnecessary.

The bulk and surface properties of plasticized PVC membrane
neutral carrier electrodes have been investigated by a variety of
methods including impedance spectroscopy, ESCA, SANS and
AFM. These studies provided an interesting qualitative picture of
the distribution of different molecular species near the membrane-
solution interface (Figure 4). The topmost layer of the membrane
appeared to contain virtually no PVC and thus to be quite fluid. On
the other hand the surface shows an interesting patterning (Figure
5). Radiotracer studies had shown that ion-selective electrodes owe
their potentiometric selectivities to their equilibrium ion-exchange
selectivities.

The impedance spectroscopic and other electrochemical
investigations of ion-selective membranes lead to the recognition
that typical voltammetric methods, like cyclic voltammetry and
amperometry, are well suited for work with ion-selective electrodes
and may contribute to lowering their detection limits.

An interesting feature of potentiometry is that the potential drops
of the potentiometric cell are concentrated into very thin interfacial
zones. Computer simulations could reveal the distributions of
different ionic and molecular species near the interface of neutral
carrier ion-selective electrodes. The same calculations had also
shown the distribution of charges and the shape of the potential
transition at the interface (Figure 3).
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