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1. Bevezetés

Azelektrokémiai mér6érzékelok aszelektivkémiaiszenzorok
egyik fontos csaladjat képezik. Annak ellenére, hogy az elsd
jol hasznalhato szelektiv elektrod kifejlesztésének kezdeti
1épései tobb mint szaz éve torténtek,' a szelektiv elektrodok
fejlesztése napjainkban is az érdeklodés kozéppontjaban
1évo, sokak altal miivelt teriilet. A korabbiakban tobb hazai
kutatécsoport ért el kimagasldé eredményeket a tertileten.
A teljesség igénye nélkill sziikséges megemlitentink ezzel
kapcsolatban Lengyel Béla,> majd Csakvari és Boksay?
uvegelektrodok fejlesztésére iranyuldé munkdjat. A nem
tiveg alapu ionszelektiv elektrodok fejlesztésében Pungor és
munkatarsai végeztek Gttoréd munkat. Az iskola ionszelektiv
elektrodokrdl szolo elsd kozleménye* masokat messze
megelézve 1961-ben jelent meg.

A szelektiv kémiai szenzorok fejlesztésével ¢és azok
alkalmazasaval kapcsolatos munkat folytatva, az elért
eredményekrél tobb  kozleményben szamoltunk be
részletesen. E helyen rovid Osszefoglalast kivanunk adni
néhany kiilonbozé teriileten végzett munkankrdl. Igy
ujszeri mikropipetta elektrodok kifejlesztésérdl, azok
alkalmazasardl, pasztazd elektrokémiai mikroszkopias
mérési  mddszerek  fejlesztésérol, nagyérzékenységii
amperometrias méréstechnika kifejlesztésérol.

A pasztazo elektrokémiai mikroszkopia (PEKM) — mint az
ismeretes - az ugynevezett mérdcsiucs mikroszkopia egyik
Ujabb valtozata. A méréstechnika kidolgozasaban Bard’
¢s Engstrom® kutatocsoportja végzett uttérd munkat. Az
elektrokémiai mikroszkdép alkalmas precizids pozicionald
szerkezet, mikroméretli elektrokémiai mérdcsiucs  és
specialis szamitogépes adatgyljtési ¢és imazs formalasi
program segitségével képes kémiai informaciot hordozo
nagyfelbontasu képet késziteni kiilonb6zo hatarfeliiletekrol,
céltargyakrol. A modszer elméletérdl, alkalmazasairdl
konyv’ és szamos 6sszefoglalo tanulmany példaul,®'? jelent
meg.

Rovid id6vel a pasztazo -elektrokémiai mikroszkdpos
méréstechnika kialakulasanak kezdete utan bekapcsolodtunk
a teriileten folyd munkaba. A munka végzéséhez sziikséges
elektrokémiai mikroszkopids késziilékek Osszeallitasat,
méroprogramjanak megirasat laboratériumunkban végeztiik.
A miiszerépitésrdl, a teriileten elért kezdeti eredményeinkrdl
tobb kozleményben szamoltunk be, ezek koziil tébb a
Magyar Kémiai Folydiratban jelent meg.'*!*

A pasztazo elektrokémiai mikroszkdpokkal torténd mérések
tulnyomd tobbségében mérdcsucsként amperometriasan
mikodé mikrokorong elektrodot hasznalnak. A legtobb
esetben a mérdcsucsok aktiv feliilete platinabol vagy szénbol
késziil és mikrokorong alaku. Az elektrod mérofeliilete
kihegyezett szigeteld anyagbdl, gyakran tivegbdl készitett
hengeres clektrodtestbe agyazott. Az elektrdd test végét
kaposan kihegyezik. A kupos végen 1évé kor alaku
véglemez ¢és a centrumaban 1évd aktiv feliilet sugarainak
hanyadosat RG aranynak nevezziik. Ennek értéke 10, vagy
lehetdleg anndl kisebb. Az ilyen amperometrids mérdcsucs
az eclektrodtest méretétdl, anyagatdl, a kihegyezési
kapszogtol fiiggd szilardsagh. Rendszerint kedvezden
robusztus. Az amperometrids mikroszkopias kép a pasztazas
soran mért amperometrias aram lokalis értékei alapjan
késziil. Az amperometrias mérécsucson mért aram értéke
a visszacsatolasi jelenségeknek koszonhetéen fiigg a
méréesiics — minta feliilet tavolsagtol. igy az illetd tavolsag
becstilhetd. A potenciometrids mérések esetében nem
jelentkezik a visszacsatolasi jelenség. Az elektrodpotencial
jel nem jelzi a vizsgalt feliilet mérdestiestol valo tavolsagat.
Igy egyrészt a kapott imazs kevésbé hasznalhatdo a minta
jellemzésére, masrészt a pasztazas soran a mérdcslics a
minta egyes részeinek itkozve sériilést szenvedhet.

Munkankban a pasztazo elektrokémiai mikroszkopias
mérések potenciometrias valtozatanak fejlesztésével értiink
el eredményeket. Egyrészt sikertilt a minta — mérdcsucs
tavolsadg mérésre alkalmas egyszerti megoldasokat talalnunk.
Masrészt sikeriilt kedvezden hosszu élettartamq, viszonylag
nagy pasztazasi sebességet lehetdvé tevd ionszelektiv
mikropipetta elektrodformat kifejlesztentink. mikroszkopias
mérésekhez.

2. Kisérleti eredmények

2.1. Modszerek a mintafeliilet és a mérocsiacs kozotti
tavolsag mérésére

Eszrevéve, hogy az kémiai mikroszkép miikodéséhez nem
feltétlentil sziikséges széles potencidlablak alkalmazasat
lehetévé tevd amperometridas mérdcsucsot hasznalni,
kisérletezni kezdtink antimonbol, illetéleg galliumbdl
készitett amperometrias mikroelektrodokkal. A kisérletek
igazoltak, hogy ezekbdl a fémekbdl késziilt elektrodok
egyes elektroaktiv mediator anyagok alkalmazasa esetében
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megfeleld amperometrias jelet képesek produkalni.
Esetiikben miikodik a visszacsatolasi jelenség. A jelenséget
hasznalva lehetséges a csucs — mintafelilet kozotti tavolsag
becslése.

Jol ismert, hogy az antimonelektréd viszonylag széles
tartomanyban hasznalhato pH mérésre. Kézenfekvd
volt mikroméreti antimonelektrod készitési technikajat
kidolgozni €s azt kettds funkcidju mérdcsucsként alkalmazni
a pasztazd elektrokémiai mikroszkopia gyakorlatdban. A
munkankbankidolgozottelektrod és modszeralkalmazasaval
konnyen készithetd tiveg kapillaris elektrodtestbe agyazott
mikroméretli antimon korongelektrdd. Ez amperometrids
tizemmodban a visszacsatolasi jelenség alapjan hasznalhatd
a mintafeliileti topoldgiat mutatd mikroszkopias kép
készitésére, és alkalmas a feliilet és a mérdcsucs kozotti
tavolsag mérésére is. Potenciometrids elektrodként
mukdodve, a lokalis pH viszonyokat mutatd mikroszkopids
kép készithetd segitségével. A tavolsag mérésre az oxigén
redukcios aramanak detektalasaval van kézenfekvd
lehetéség. A feliilettdl tavol mért amperometrids aram
csokkenni kezd, amint az elektrod a feliilet kozelébe kertil.
A feliilet kozelsége ugyanis arnyékolja az oxigén elektrodra
iranyulé diffizidos éaramat. Az ily mddon jelentkezd
negativ visszacsatolas mértéket az elektrod RG értékének
figyelembe vételével illesztve a jelenségre vonatkozd
egyenlethez nyerhet6 az illetd tavolsig. Nagyszamu
kémiai, biokémiai folyamat jar lokalis pH valtozassal. Igy
a kettds funkcidju antimon mikroelektrod mérdcsucs sikeres
pasztazd elektrokémiai mikroszkopias alkalmazasardl
szdmos kozlemény ad szdmot.

Az élettani mérésekben gyakran alkalmaznak multicsoves

elektréd konfiguraciot. Kézenfekvonek latszott
megvizsgalni, hogy a potenciometridas mikroelektrédok
alkalmazésa esetében a mérdcsics — mintatdvolsag

mérésére alkalmazhatd-e a dupla méréesics konfiguracio.
Munkankban olyan mérdcstcsokat készitettiink, amelyek
egy ionszelektiv mikropipetta elektrod mellett egy tavolsag
méré érzékelét is tartalmaztak. Kétféle tavolsagmérd
érzékeldt alkalmaztunk. Az egyik esetben kettds kapillarisbol
késziilt mikropipetta-egyiittes egyik pipettajat az alacsony
homérsékleten olvado gallium fémmel toltottiilk meg, mig a
masik pipetta elézetesen hidrofobizalt hegyébe ionszelektiv
koktélt, belsejébe pedig belsd toltetet és belsd vonatkozasi
elektrodot vittiink. A tavolsag mérésre a gallium elektrodot
amperometrias lizemmoddban hasznalva a jelentkezd
negativ visszacsatolas mértékét hasznaltuk. Az ionszelektiv
mikropipetta jele szolgalt a kémiai imazs készitésre.

Megvizsgaltuk annak a lehetéségét is, hogy vajon
az ionszelektiv mikropipettdhoz kapcsolt ikerpipetta
konduktometrids {tizemben alkalmazhato-e az illetd
tavolsag becslésére. Ez esetben a pipettaba, a mérdcellaban
alkalmazott pufferoldatot juttattunk nyitva hagyva annak
szlikiilo nyilasat. A mintaoldatba és a tavolsagmérd pipetta
belsejébe helyezett eziist huzalok kozé alkalmas fesziiltséget
kapcsolva nyomonkévettik az 4aramot. Nyilvanvaldan,
ha a pipetta nyildsa kicsiny, akkor a pipetta hegyén atjutd
ionaram dontben befolyasolja a mért aramintenzitast. Egy
feliiletnek a pipetta hegyéhez valo kozelitése gatolhatja az
ionaramot, azaz novelheti a fellépd ellenallast. Irhatjuk,
hogy R,,. /R, (L)=i.(L)/i,. ahol R  az ellenillas,

sof oo

i az aram. L a dimenzié mentes tdvolsag, L = d/a , ahol
d a pipettahegy — mintafeliilet tavolsag, a a pipettanyilas
sugara, oo pedig, a nagy d tavolsagra utal. Az ellenallas
valtozasa a tavolsag valtozasakor AR(L) =R (L) - R, .
A megfontolasok alapjan kapott!® alabbi Gsszefiiggés
felhasznalasaval van lehetdség a nyitott pipettaval mért
aramerdsség valtozas alapjan torténd tavolsagbecslésre.
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2.2. Szilard kontaktusi mikropipetta elektrod
pasztazé elektrokémiai mikroszkopias mérésekhez

sol

Az ionszelektiv mikroelektrédok koziil a mikropipetta
elektrodok igen eldnyosnek  bizonyultak  élettani
mérésekben. Kedvezd tulajdonsaguk, hogy rendkiviil kis
mérdcsucs mérettel készithetdk. Igy igen kis objektumok,
akar él6 sejtek belsejébe vezetve is alkalmasak adatokat
szolgaltatni mikrokdrnyezeti ionaktivitasrol. Kevéssé
zavarjak a vizsgalt mintaban kialakulé viszonyokat. Tovabbi
eléonye a mikropipetta elektrodformanak, hogy azonos
eljarast kovetve kiilonb6z6 ionok szelektiv mérését lehetové
tevd mikropipettak készithetdk. Csak a pipetta hegyében
alkalmazott hidrofob oldatdugo, azaz az ionszelektiv
koktél osszetételét kell alkalmasan megvalasztani. Abban a
sziikséges segédanyagok mellett olyan ionofor anyagot kell
oldani, amely a mérend6 ionnal szelektiv szupramolekularis
kolcsonhatast képez.

Az élettani vizsgéalatokban torténd alkalmazasokra
kifejlesztett ionszelektiv mikropipettak a  pasztazd
elektrokémiai mikroszkdpia gyakorlataban nem bizonyultak
elényosnek. A mikropipettdk rovid, sokszor csak egy-
két napos élettartama, elektromos-, illetéleg mechanikus
hatasokkal szembeni sériilékenysége nehézkessé teszi
mikroszkopias hasznalatukat. A mikroszkopia teriiletén
torténd alkalmazasuk soran jelentkezd masik komoly
hatranyukat nagy elektromos ellendllasuk okozza. A
mikrométer tartomdnyban levd mérofeliiletek esetében a
potenciometrias mérokor valasz ideje nagymértékben fiigg a
korben 1évo ellenallas és kapacitas szorzatatol az igynevezett
RC tagtdl. A pasztazas soran a mérdcsucs kiilonbozo
kornyezetbe jutvan az ottani ionaktivitasi viszonyokat
kell jelezze. A cella potencial t idépillanatban mutatkozd
értékét, (B, (1) az alabbi egyenlet mutatja, ahol E_;(0) a
nulla idépontban és E_ (o) pedig az egyenstly beallta utani
idépontban jelentkezé elektrédpotencialt jelenti.

E('eﬁ (I) = E('(JH (00) = [E(-(JH (00) == E(-‘-H (0)]9_: /R¢ (2)

Lathato tehat, hogy ha RC értéke nagy, akkor viszonylag
hosszu id8 sziikséges az E_ (1) = E_ (%) eléréséhez. Ez
azt jelenti, hogy nagy pasztazasi sebesség mellett a mérd kor
kicsiny valaszsebessége miatt torzitott képet kapunk.

A kis elektrod méret nagy térbeli felbontast tesz lehet6vé,
de a jelentkezo nagy ellenallas miatt csak kicsiny pasztazasi
sebességek alkalmazasat teszi lehetévé. Kézenfekvo volt
megkisérelni olyan mikropipetta elektrodok kifejlesztését,
amelyek ellendlldsa jelentdsen kisebb, mint az azonos
mérocsucs atmérdjii hagyomanyos mikropipettaké.

Az elektrédok ellenallasanak csokkentére iranyuld
kisérleteinkben sikertilt egy jelentdsen kisebb belsd
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ellenallasut mikropipetta elektrodformat kifejlesztentink.
Az elektrod két részbol all. A kiilsd rész a hagyomanyos
mikropipetta elektrodokkal megegyezd méretii pipetta.
Meérdcstucsanak belsejébe kis térfogatu ionszelektiv koktél
oldatot visziink, amely a hagyomanyos pipetta elektrodok
esetében szokasos magassagi (100-2000um). Az elektrod
belsd toltetét és belsd vonatkozasi elektrodjat azonban
szilard kontaktussal helyettesitjiik. A szilard kontaktust
33 pm atmérdjli szénszal biztositja. A szénszal a kapillaris
belsejében csaknem a pipetta nyilasaig ér le. Igy kicsi
a szénszal és a kiilsd mintaoldat kozotti tavolsag, kicsi
a kettd kozotti nagyellenallastu koktél réteg vastagsaga.
A szénszal feluletét -elektropolimerizaciéval poli-(3,4-
etiléndioxi)-tiofén (PEDOT) vezeté polimer réteggel
vonjuk be. Ez a szénszal és a koktél kozott stabil hatarfazis
potencialt biztosit. Az elektropolimerizaciot 1-butil-3-metil-
imidazolium-hexafluoro-foszfat (BMIM" PF,) ionfolyadék
olddszerben oldott 3,4-etilén-dioxi-tiofén (EDOT) oldatban
végeztilk munkankban kidolgozott elektrédpotencial - ido
program alkalmazasaval.

A szilardkontaktusu mikropipetta elektrodok ellenallasat a
fesziiltségosztd (voltage divider) modszerrel tanulmanyoztuk.
Lényegében azonos készitési eljarast kovetve készitettiink
ammonium-, kalium-, cink-, magnézium ion szelektiv
mikropipettakat. Az elektrodok készitésérol alkalamazasardl
tobb kozlemény szol.!61

A mintaz el6z6ekben emlitettiik, a ,,hagyomanyos felépitésii”
ionszelektiv mikropipettak élettartama ritkdn haladja meg
az egy- két napot. A munkank nyoman kifejlesztett szilard
kontaktust mikroelektrodok, készitési iddpontjuk utan tobb
hénappal is jol mikodtek.

A hagyomanyos ¢s a szilardkontaktusi mikropipetta
elektrédok felépitését mutatja az 1. abra.

A B

ezist
referencia-
elekirdd

10° M MgCl,

0.25 M KCI szenozel

PEDOT
bevonattal

ion-szelektiv
kokted

1. Abra. Hagyoményos (A) és szilardkontaktust (B) mikropipetta
elektrodok képe és felépitése.

A két elektrodtipus mikodésének Osszehasonlitasara kb.
25 pm csucsatmérdjii mikropipetta hegyébe ureaz enzimet
tartalmazé agar kocsonyat juttattunk. Ezt a céltargyat
figgélegesen, a hegyével felfelé¢ forditva a mérdcellaba
alkalmazasaval, a pipettahegy felett 70 um magassagban
a vizszintes XY sikban 10 pm/s pasztiazasi sebességgel
készitettiink kémiai mikroszképids képet. Az A kép, 3
pm  atméréji hagyomdnyos ammonium ionokat mérd

mikropipetta elektroddal késziil, mig a B kép ugyancsak 3
um atméroji szilard kontaktusu ammonium elektroddal.

Az uredz enzim altal katalizalt karbamid hidrolizisben
keletkez6 ammonium ionok a kor keresztmetszetii gél
feliiletrdl az oldat belseje felé diffundalnak. Az abran az
XY skalak beosztasa pum egységben késziiltek, mig a kontar
vonalak az azonos lokalis —log a,, értékeket mutatjak.
Jol lathato, hogy a kisebb ellendllasu elektrdddal készitett
képen a kontir vonalak korkorés megjelenésiick, mig a
nagy ellenallasu belsé oldatos elektroddal készitett képen
elliptikus kontirvonalakat kaptunk. Az elliptikus torzulast
mérokorben jelentkezd nagy RC tag okozza.

25004 28B4 fyepg |
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1500 1500 []
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2. Abra. Ureaz enzimet tartalmazo6 pipettahegy felett 70 um magassagban
vizszintes sikban 10 pm/s pasztdzasi sebességgel készitettiink kémiai

oldatot tartalmazott. Az 4 kép 3 pm atméréjii hagyomanyos ammonium
ionokat mérd mikropipetta elektroddal késziil, mig a B kép ugyancsak 3 um
atmérdju szilardkontaktusit ammonium elektroddal.

2.3. Repiilésiidon alapulé diffuziés Kkoefficiens
mérése pasztazé elektrokémiai mikroszkoppal

Szamos elektrokémiai moddszerek alkalmas kiilonb6zd
anyagok diffuzids koefficiensének mérésére. A mddszerek
azonban csak bizonyos feltételek mellett alkalmazhatok.

Az elektrokémiai mikroszkép megjelenésével a diffuzids
egyiitthatd mérés ugynevezett repiilésiidd moddszere
egyszeribbé ¢és megbizhatobba valt. Munkankban
vizsgaltuk a mddszer pasztazo elektrokémiai mikroszkopias
valtozatat, és azt alkalmaztuk kiilonb6zé kozegekben
torténd mérésekhez. Az eredményekrdl tobb kozleménytink
SZ(')LZO-ZZ.

A reptlésiiddé moddszer alkalmazasdhoz sziikséges egy
mikroméreti forrds és egy attol d tavolsagra elhelyezett
detektor. Tegyiik fel, hogy egy adott + = 0 idOpillanatban
pontszeri forrasbol egy mikroméretli anyagdozis a diffuzios
kozegbe jutvan a homogén térben a gémbi diffuizio sajatsagai
szerint tovaterjed. Ez esetben az illetd anyag koncentracidja
C,,a forrastol adott tavolsagra (d) adott idSben () az alabbi
egyenlettel szamolhatd.
d’ d’
C,, = S exXp- 3)

8D’ 4Dt

Ahol D a diffuzios egyiitthato, M a bejuttatott anyag
mennyiség. Ismerve d, t és M értékét, mérve C, —t, D
értéke kiszamithaté. Az illetd modell viszonyaihoz 1gazodd
kisérleti feltételeket nem konnyl teremteni. Kulondsen
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nehéz pontszerii forrasbdl ismert M anyagmennyiség
bejuttatasa.

Technikailag egyszerﬁbb ha adott d tavolsadgban jelentkezé
koncentraci6 maximum megjelenési ideje Az és a
diffazios egyiitthato kozotti fiiggvénykapesolatot hasznaljuk
a mérésre.

p=—9_ 4)
6A

max

Lathato, hogy ez esetben nem sziikséges M ismerete. d
€s Ar ~—mérésével a diffuzios egyiitthatd kiszamithato.
Természetesen a modszer ugy mikodik jol, ha a repiilési
tavolsaghoz képest az anyagdozis pontszertinek tekintheto.

Korabbi méréseinknél® nehézséget jelentett a forras és a
detektor k6zotti, a néhany szaz mikrométer tavolsag pontos
mérése.

A pasztaz6 elektrokémiai mikroszkop nagy pontossaggal
tudja valtoztatni a detektor poziciojat. Igy kiilonbozd
tavolsagok mellett tudunk d+nx - At _adatparokat gytjteni
a mikroszkop segitségével, amelyekbol a szamitott diffizios

egylitthatd értékek atlaga megbizhat6 adatnak bizonyult.

D (d +nAx) _ (d +n,Ax) ®)
6Af 6Af

l.max 2.max

A 3. Abra, kiilonboz6 repiilési tavolsagok melletti mérés
végzéséhez hasznalt késziilék oOsszedllitasi rajzat mutatja.
Az oldatddzis beadasra hurok injektorral eldallitott nyomas
hullamot és mikropipettat hasznaltunk.

Uveg mikropipetta
Ellen- = — "

1
elektrad ™ — 1 Replllés tavolsag

Referencia
elektrod * L L-

- )
LA,

1.1 bar Mitrogen

o

'-| 'IJ‘“| y

Munka- o
elektrod

3. Abra. a repiilésiid6n alapul¢ diffuzios egyiitthaté méréshez hasznalt
mérdcella és injektor felépitése.

Példaképpen mutatunk kiilonbozd repiilési tavolsagok
mellett beadott glikkozddzisok esetében kapott daram
— 1d6 tranzienseket. A mérés 0,1 moél/dm? natrium hidroxid
oldatban készilt. Detektorként aperometridsan mikodo 25
pm atmérdjli réz mikroelektrédot hasznaltunk.

2.4. Periodikusan megszakitott
modszer az  amperometrids
érzékenységének novelésére

amperometrias
bioszenzorok

Az amperometrids detektaldst alkalmazo bioszenzorok
mikodésekor az adott elektrodpotencial mellett regisztralt

0.005

0.004

Aram (pA)

0003

s

3. Abra. Elektrokatalitikus sajatsagi réz mikroelektroddal, kiilsnbozo,
repl‘ilési tévolségok mellett mért éram —1d6 tranziensek Az aram a glﬁkéz

jelzi.

aram jelenti az analitikai jelet. A mérendd anyag jelenlétében,
annak koncentracidjatol fiiggd valtozas kovetkezik be
az elektrdéd feliletén 1évo reakcid réteg koncentracid
viszonyaiban. A valtozast a feliileten végbemend katalitikus
kémiai reakcio idézi eld. A reakcidban az elektrod altal
detektalt anyag keletkezik. Az elektrod folyamatban a
detektalt anyag atalakul, koncentracioja csokken. Kis
mérendd anyagkoncentréci()k esetében kismennyiségﬁ
az elektrod folyamat is csokkenti, igy a hagyomanyos
amperometrias detektalas esetében kicsiny amperometrias
aram jelentkezik, a bioszenzor érzékenysége kicsinynek
mutatkozik.

Kézenfekvd volt megvizsgalni, hogy vajon az elektrolizis
folyamatat periodikusan megszakitva novelhetd e
az  amperometrids  enzimszenzorok  érzékenysége.
Kisérleteinkben amperometrids alapérzékeld feliiletén
alkalmas enzim tartalmu reakcid réteget kialakitva gliikoz,
putreszcin  és  dopaminméré elektrodokkal —végeztiink
méréseket. A kisérleti eredményekrol tobb kozlemény
SzOIP4,

Munkénkban a hagyomanyos amperometrids detektalas
melletti mérési érzékenységet Osszehasonlitottuk olyan
mérési programok esetében kapott érzékenységgel, amelyet
kilonbozd periodikusan megszakitott amperometridval
tapasztaltunk. Az 5. 4abra periodikusan megszakitott
amperometrias mérési programot mutat.

Lathatd, hogy az elektrédpotencial — idé program két
részbol all. ¢, ideig az elektrodra E, potencialt, 7, ideig pedig
E, potencialt kapcsolunk. Ezt periodikusan ismételjiik. £,
potencialon megy végbe a meghatarozas alapjat képezd
elektrod folyamat, mig £, potencidlt Gigy valasztjuk meg,
hogy azon ne torténjen szamottevd elektrod reakceio.
A potencidl program hatdsdra kialakul6 aram — id6
tranzienseken jeloltik a detektalasi id6t (z,). Lathato, hogy
az aram reakcio réteggel bevont elektrdd feliileten a £,
elektrodpotencial impulzus jelentkezése pillanatdban nagy.
A kondenzator aram ,,lecsengése” utan torténik a detektalas.
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Ekkor még mindig a hosszu polarizacids id6 alatt mérhetonél
Iényegesen nagyobb az aramintenzitds. A periodikusan
megszakitott amperometrids mérési program idot ad az
elektroddal érintkez6 oldatfilmnek a detektalandd anyaggal
vald  feltoltodésre”. Igy, nagyobb érzékenységet, azaz a
nagyobb A1/AC meredekségli kalibracios gorbét kapunk.
Ez kis koncentracio vagy kis aktivitasii biokatalizatort
tartalmazd reakcid rétegek esetében kiilondsen elényossé
teszi a modszert.

E;

By | | (S
o]
o Yy

t t,

5. Abra. periodikusan megszakitott amperometrids mérés E vs. T
programja.

A 6. abra Osszehasonlit periodikusan megszakitott
amperometrias programmal késziilt ¢€s hagyomanyos
amperomerias moddszerrel azonos elektrodok esetében
készitett regisztratumokat és kalibracos gorbéket.

A @ (b)
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g8 4 <
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6. Abra. Hagyomanyos amprerometris (a) és periodikusan megszakitott
amperometrias (b) modszerrel késziilt mér6gorbék (A) és kalibraciok (B)
Osszehasonlitasa.

Meg kell jegyezziik, hogy a kromatografias detektalds
céljaira kidolgozott pulzaldé amperometrias detektalasi
programok az elektrod feliilet elektrokémiai tisztitasara,
regeneralasara szolgalnak. A HPLC mérésekben a pulzalo

amperometrias detektalas soran az elektréd az aramld
eluens oldattal érintkezik. A periodikusan megszakitott
amperometrias mérésekben az elektrdd feliiletet egy kisebb
nagyobb vastagsagu réteg vonja be. Az érzékenység novelést
a rétegnek az elektrolizis sziinetében torténd feltdltodése
eredményezi.

2.5. Severinghaus tipusi mikrocella légrésen
keresztiili pasztazé elektrokémiai mikroszképias
mérésekhez

Az elektrokémiai mikroszkopias mérésekben a mérdcsuics
folyadék vagy gélfazisban végezi a pasztazast. Ugyanakkor
sok esetben célszerli a gazfazissal érintkezd mintardl kémiai
mikroszkdpias képet késziteni. Ilyen eset példaul folyadék
vagy szilard feliileten megtelepedett biofilm sajatsagainak
tanulmanyozasa. Kisérleteinkben a Severinghaus tipust
potenciometrias  gazelektrod mikroméretii  valtozatat
készitettik el. Az elektrod tulajdonképpen légréses
széndioxid mérd mikrocella. Mérd felillete antimon
mikrokorong elektrodot, eziist/eziist-klorid vonatkozasie
lektrodot tartalmaz. A mérd feliiletet hidrogén karbonatot és
konyhasdt tartalmazo kistérfogatt oldatfilm boritja.

Amint az jol ismert, a cella miikddése azon alapul, hogy
az oldatfilmmel érintkezd gaz Osszetétele befolyast
gyakorol a film pH—jara. Ezt jelzi az antimon mikroelektréd
potencialja. A l1égréses megoldas elonye a viszonylag gyors
valasz. A cella jol alkalmazhatonak bizonyult élesztd telep

uvegboritas ----""""

csallakozdk 7 i

d=1mm

epoxi dntvény
test -

e c—
A
A J

sZenzor ..
merdcsics

H,0+COy5 H,CO™ I~ pH|

CO/;‘(]I elektrolit
7. Abra. A Severinghaus tipust 1égréses mikrocella felépitése, mitkodése.

felett a légtérben pasztazva a kibocsatott széndioxid lIégtérben
1évo lokalis koncentracidjat mutato kép, illetdlegvonal menti
profil megjelenitésére. A cella készitésérdl, miikodésének
vizsgalatarol, alkalmazasarol kozlemény jelent meg™. A 7.
abra, a cella felépitését, miikodését mutatja. Elesztd kultira
felett, kiilonb6z6 magassagban tortént vonal menti pasztazas
soran kapott széndioxid koncentracido—tavolsag képek.

A 8. Abra b Imm szélességii, egyenes vonalszerti élesztd
kultara felett, merdlegesen, kiilonb6z6 magassagokban
torténd pasztazas eredménye.
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8. Abra. Eleszt6 kultira felett merélegesen pasztazott PEKM felvétel.

Koészonetnyilvanitas

A szerzbk koszonetiiket fejezik ki a TAMOP-4.2.1.B-
10/2/KONV-2010-0002  jelt, .4 Dél-dundntuli régio
egyetemi versenyképességenek fejlesztése” cimi, Pécsi
Tudomanyegyetem elnyert projektjének , a munka anyagi
tamogatasaért. Megkoszonik a szerzok Varga Agnesnek ¢és
Kiss Laszlonak gondos munkajukat, amellyel a kisérleteket
segitették.
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One barrel served for housing ion selective micro electrode while
the other barrel served for distance measurements.

In potentiometric SECM fast responding measuring circuitry
is needed to be able to use relatively high scanning rate. Slow
response results in distorted image.

Potentiometric measuring tip with reduced resistance provides
faster response. In our work solid contact ion selective micropipettes
were developed for SECM. Their reduced resistance and very much
increased life time made them very useful tip in high resolution
potentiomertric SECM studies.

Time of flight methods provide simple and fast ways for
determination of diffusion coefficients of different species in
different media, in solutions or in gels. The reliability of these
measurements could be considerable improved by using SECM
apparatus capable accurately changing the flight distance.

An air gap Severinghaus type carbon dioxide measuring micro cell
has been fabricated. In the first time we used it for scanning in gas
phase. In those experiments successful mapping of carbon dioxide
out flux over living yeast culture were carried out.
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