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int minden tudomanyteriletnek, az analitikai kémianak a fejlédéseét is
M .egyfel6l a tarsadalmi igények, elvarasok, masfel6l pedig a tudoma-
nyos, technoldgiai hattéreredmények hatarozzak meg. A tarsadalom elvarasai
hazoer6ként jelentkeznek, mig az Gj technoldgiai eredmények mint ,,tol6-
er6k” a fejl6dés lehetdségét biztositjak. Napjainkban a kérnyezetiink és
egészségink védelme, az Uj energiaforrasok keresése, az Uj ipari technologiai
folyamatok bevezetése és nyomon kovetése szdmos olyan analitikai problé-
méat vet fel, amely komoly kihivast jelent az analitikai kémia szdmara. Az e
terileteken jelentkezd elvarasok, valamint a szamitastechnika, az elektronika
és az anyagtudomany eredményei serkentéleg hatnak a kémiai analizis
kilonboz6 teriileteinek a fejlédésére, és fokozatosan forméljak, gazdagitjak
eszkoztarat. igy a kilénb6z6 fizikai, kémiai és élettani folyamatok nyomon
kovetése irdnt megndvekedett igények, valamint a mikroelektronika és a sza-
mitastechnika eredményei biztositotta lehet6ségek - egyméas hatasat erdsitve
- azt eredményezték, hogy a szenzorkutatas a modern analitikai kémia egyik
legdinamikusabban fejl6d6 teriiletévé nétte ki magat. A mikroelektronikéban
bekdvetkezett fejlédés két iranybol is hozzajarult az érzékel8k fejlesztéséhez.
Egyrészt a kidolgozott, ) félvezeté-technoldgidk lehetévé tették Gj tipusd,
miniatlrizalt szenzorok kialakitdsat, masrészt az elektronika és a sz&mitas-
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technika fejl6désével terjedt a technologiai folyamatok automatizaltsaga,
novelve ezzel az érzékel6k alkalmazasanak a feltételeit és lehet6ségeit. A leg-
tobb, gyakorlatban hasznalt érzékeld fizikai sajatossag (h6mérséklet, nyomas,
helyzet sth.) jelzésére szolgal, de jelent6s az igény kdrnyezetiink kémiai
Osszetételérdl informéaciot adé kémiai és bioszenzorokra is.

A kémiai érzékel6k (szenzorok) integralt analitikai eszk6zok, amelyek
alkalmasak egy adott, bonyolult 6sszetételli rendszerben az ionok vagy mole-
kuldk kvalitativ felismerésére és mennyiségi meghatarozasara. A kémiai
szenzorok esetében a mennyiségi meghatarozas alapjat képez6, az adott
anyagféleség koncentracidjatol fliggd analitikai jel képzése altalaban felbont-
hato egy molekularis szint{i kémiai felismerési és egy - a felismeréssel egyutt
jard - a kémiai informéciot atalakito jelatvivé folyamatra. A jelképzés bizo-
nyos mérték( jelerdsitéssel jar egyitt, nagysaga ajelatvitelre valasztott anali-
tikai maddszert6l figg. A jelenleg hasznalt kémiai érzékel6k jelentés része
elektrokémiai jel mérése alapjan mikddik. Ismeriink potenciometrids,
voltammetrids, konduktometrids és félvezet6 tipusi kémiai érzékel6ket.
Emellett fontosak az optikaijel mérésén, illetve tomegmérésen alapuld szen-
zorok is.

A kémiai érzékel6k analitikai jellemz&i koézil fontos kiemelni a szelektivi-
tast, a szenzor azon tulajdonsagat, amellyel kilénbséget tud tenni a kémiai-
lag hasonld ionok és molekulak kozott. Ez a tulajdonsag 6sszhangban van a
szenzor mlikodését megszabd felismerd anyag, illetve a felismerési folyamat
jellegével, ésjellemzésére a szelektivitasi tényez6 szolgal. A jelenleg hasznalt
kilonb6z6 tipusa felismeré anyagokrol az 1 tablézat ad attekintést. (A kémiai
érzékel6k azon alcsoportjat, amelyeknél a felismer§ anyag biologiai eredet(
és/lvagy a szelektiv jelzés bioldgiai jellegl felismerési folyamatra épiil,
bioszenzoroknak nevezziik.) A szelektivitds mellett a kémiai szenzorok jel-
lemzésére olyan paraméterek szolgalnak, mint a koncentracioérzékenység,
vélaszidd, stabilitas és reprodukalhatosag. Végll fontos megemliteni, hogy a
szenzorok m(ikodését megszabd kémiai folyamatok altaldban reverzibilisek,
ami biztositja az ismételt felhasznalhatosagot.

A kémiai érzékel6k f6 alkalmazasi teriletei a klinikai kémia, a fizioldgia, a
kornyezetvédelem, az élelmiszer-kémia és a gyogyszer-analitika. Kémiai
szenzorok segitségével torténik példaul az altatégdzok (N20), a toxikus
gazok (CO, H2S, Cl2 NH3J) és a légzéshen részt vev6 gazok monitoralasa.
Fontosak a neonatolégiaban hasznalatos oxigénmérd elektrédok, az emberi
szervezet elektrolit-haztartasat jellemz8& ionok meghatarozasara alkalmas
ionszenzorok és a kilénb6z6 élettani szempontbdl fontos molekuldkat,
metabolitokat (glikéz, karbamid) mér6 molekulaszelektiv érzékel6k. A kor-
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Szelektdl érzékelth jelentdsége a kémiai analizisben

i. tablazat
Kulénboz6 tipust szenzotfelismerd anyagok

Felismerd anyag Biokatalizatorok Receptor tipusu
anyagok
Biologiai eredetd Izolalt enzimek Fehérjék
Mikrobak Antitestek

El§ szovetek DNS-szegmensek

Sejtszervek
Nem biolégiai Szintetikus enzimek Szervetlen sék
eredetd Szerves komplexképz6k

Kontrollalt két6helyeket
tartalmazo polimerek

nyezetanalitikdban tébbek kodzott a nehézfémionok, légszennyezd gazok,
nyomon kovetése valosithatdé meg szelektiv kémiai szenzorokkal.

El6adasomban a kémiai érzékel6k kozil részleteiben a szerves komplex-
képz6 ligandum (ionofér) alapd ionszelektiv elektrodok és optikai szenzorok
csoportjat szeretném bemutatni, kiemelve analitikai jelent6ségiiket, fejleszté-
sik fébb iranyvonalait és specidlis alkalmazasukat.

Az ionszelektiv elektrodok (szenzorok) fejlesztésének
fébb allomésai

Az ionszelektiv elektrédok kutatasa a hidrogénion-szelektiv (ivegelektrod
felfedezésével indult el a 20. szazad elején [1, 2], és a potenciometrias elekt-
rédok és méréstechnikak ugrésszerii fejlédését eredményezte.

A potenciometrias ionszelektiv elektrédok torténetében a hazai kutatasok
tobbszér is irdnymutatd, meghatarozo szerepet jatszottak. Az alkaliion-
szelektiv ivegmembranok fejlesztése Lengyel és Blum munkassaga nyoman
indult el (1934), akik az Uvegmembran szerkezetének A120 3 és/vagy
B20 3dal valé modositasaval jelentds natriumion-szelektivitast értek el [3].
A hazai Uvegelektréd-kutatasokat Lengyel, Boksay és Csakvari vitték tovabb,
nemzetkozileg elismert eredményeket érve el [4-6].

Az lvegelektrodok terén nyert eredmények inditottdk el a nem {iveg-
membran alapu elektrédok fejlesztésére iranyulé vizsgalatokat. Szamos
egyéb anyagbol, elsésorban zeolitokbol, szervetlen csapadékokbél, ioncserélé
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tulajdonsagu porozus membranokbol alakitottak ki heterogén és homogén
felépitési membranokat, és vizsgaltak szelektiv ionfelismerd tulajdonsagukat
az 1930-as évekt6l kezd6déen [pl. 7-11]. A nem uvegmembran alapd
ionszelektiv elektrodok fejlesztése teriiletén Pungor Erné és munkatarsai
végeztek nemzetkdzileg elismert, Gttér6 munkat (1961—1970). Az elsé atiité
sikert a heterogén felépités(i jodidion-szelektiv elektréd kialakitasa jelentette
[12], amelyet a szilikongumi hordozofazisu elektrodok egész sora kovetett
[13-20]. Alapkutatasi munkaik kiterjedtek a szervetlen csapadék alapu elekt-
rédok potenciometrids tulajdonsdgainak (szelektivitas, valaszidé) tanulma-
nyozasara is [21-24], A szervetlen csapadeék, illetve egykristaly alapi elektro-
dok ko6zil a kémiai analizisben a fluorid-, klorid-, szulfid-, cianid-, dlom-,
kadmium- és réz(ll)elektrédok terjedtek el.

Az els6 szerves komplexképzd (ionofor) alapy elektrodrél szolo kdzlemény
bemutatta (1967), hogy a biolégiai membranokon keresztiil szelektiv iontransz-
portot biztosité makrociklusos vegyiletek - antibiotikumok, mint a nonactin,
monactin vagy valinomycin - mesterséges hidroféb membranokban is kitlinte-
tett ionszelektivitdst mutatnak [25-28], Ezzel a felismeréssel indult el a termé-
szetes és szintetikus ionofdérok ionszelektiv elektrédok felismerd anyagaként
torténd alkalmazasara iranyuld, Wilhelm Simon és munkatarsai végezte Uttoérd
munka. Tébb mint ezer vegyiletet szintetizaltak ionszelektiv elektrédok kiala-
kitasa céljabol, és szamos, els6sorban alkali- és alkalifbldfém-ion mérésére fej-
lesztettek ki szelektiv érzékel6ket ionoférok felhasznaldsaval [29-32].

Az ionszelektiv elektrodok kutatdsdnak fébb allomaésait, beleértve a
potenciometrias gazérzékel6ket és bioszenzorokat is, dsszefoglaléan a 2. tab-
lazat tartalmazza.

2. tablézat
Az ionszelektiv elektrodok kutatasanak rovid torténete
1906 H +szelektiv Uvegelektrod Cremer, Haber & Klemensiewicz
1934 Na+szelektiv Gvegelektrod Lengyel & Blum
1958 Potenciometrids C 02gazszenzor Severinghaus

1961- Szervetlen csapadék alapu szilikongumi (SR) Pungor
65 elektrod (CI", Br", I", Ag+)

1966 LaF3alapu F™-szelektiv elektréd Ross & Frant

1966 Valinomycin alapi K+szelektiv elektréd Simon

1967 Folyékony ioncserél§ alapi Ca2+szelektiv ~ Ross
érzékel6

1969 Potenciometrias bioszenzor Guilbault

1970 lonszelektiv térvezérl§ tranzisztor (ISFET) Bergveld

1980 Potenciometrias immunérzékeld Umezawa

4



SzelRktiu érzékel6k jelentdsége a kémiai analizisben

Szerves ligandum (ionofdr) alapu ionszelektiv elektrédok

A z elektrodokfelépitése ésjelentésége

Az ionszelektiv elektrédok membran alapu érzékel6k, melyek a szelektiv fel-
ismerd anyagot membranban immobilizalva tartalmazzak. A biologiai min-
tak analizisére kiiléndsen elterjedt ionszelektiv érzékel6k felismer6 anyaga
természetes vagy szintetikus, vizben rosszul old6dd, elektromosan semleges
szerves ligandum (ionofdr, receptor). Az ionofor-tartalmd membranokat
kordbban oly modon Allitottdk eld, hogy a szerves ligandumot egy vizzel
nem elegyedd old6szerben feloldottdk, majd az oldatot alkalmas hordoz6ra,
példaul egy porézus membranra vitték fel. Ez a membran képezte az elekt-
rédok érzékel6részét. Napjainkban a pordzus membranokat szinte teljesen
kiszoritottak a lagy poli(vinil-klorid) (PVC) membranok (folyadékmembra-
nok) [33], amelyek tipikus Osszetétele: 1% ionofor (felismerd anyag), 33%
PVC, 66% PVC-lagyitdo [pl. bis(2-etilhexil)szebacat, DOS vagy 2-nitro-
fenil-oktil-éter, oONPOE], valamint néhany tizedszazalék ioncseréld tulaj-
donsagu lipofil s6, Gn. adalékanyag [pl. kalium-tetrakis(4-klorofenil)borat,
KTpCIPB]. A PVC-membranok mellett kifejlesztettek még szilikongumi
[34-37] és poliuretan hordozéfazisi membranokat is, els6sorban bioldgiai
célokra [38-40].

Az ionszelektiv elektrodok altalaban szimmetrikus felépitésliek; az
ionszelektiv membréan és az elektrokémiai miiszer kdzotti kapcsolatot egy
adott Osszetétell elektrolit és egy allando potenciali vonatkozasi elektréd
(referenciaelektrdd) biztositja. A potenciometrias jelképzés felismerési 1épése
a vizzel nem elegyed6 membran/oldat hatarfeliileten lejatszdddé szelektiv
komplexképzési reakcio. A konvencionalis felépitési (makroméretl) ion-
szelektiv elektrédot tartalmazé potenciometrids mérdcella felépitését és az
elektrodpotencial (cellafesziiltség) ionaktivitas-fiiggését az 1 dbra szemlélteti.

Az ionofdr alapu ionszelektiv elektrodok analitikai szempontb6l fontos
jellemz@it az ionofdr tulajdonsagai és az ionszelektiv membran sajatsagai
egylittesen hatarozzak meg. Az elektrédok élettartama a membrandsszetevék
lipofilitasatdl figg. Az analitikai jellemz6k kozil els6rendlien fontos a sze-
lektivitasi tényezd amely kiillonb6z6 potenciometrias modszerekkel
hatarozhat6 meg [41], Az elektrédok szelektivitdsi sajatsaga altalaban kedve-
z8, miikodési koncentraciétartomanyuk tdbb nagysagrendet fog at, és adina-
mikus viselkedésikre jellemz6 valaszid§ néhany 100 ms-os tartomanyban
van. Ezek az analitikai tulajdonsagok kiilondsen vonzova teszik ezen szenzo-
rokat ionaktivitdsok in situ nyomon kdvetésére.
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vonatkozasi
elektrod

belsé to1t6
elektrolit

elektrodtest

diafragma

1 dbra. Potenciometrias mérécellafelépitése

3. a mérendd ion aktivitdsa, aM a zavard ion aktivitasa, Kf": szelektivitasi
tényezd, E: cellafesziiltség, E'O: a mérendd ion aktivitasatél fuggetlen allando

A klinikai kémiai és neurofizioldgiai jelentéséggel bird ionok potencio-
metrids vizsgalati lehet6ségeirél a 3. tablazat ad eligazitast [42], A jelenleg
ismert litium- és magnéziumérzékel6k szelektivitdsa natrium- és kalciumio-
nok jelenlétében gyakran nem éri el a bioldgiai mintak altal megkivant érté-
keket, ezért ezen ionok zavard hatdsa csak megfelel6 matematikai modszerek
(kemometria) segitségével szlrhet6 ki. Szamos, bioldgiai szempontbhél fon-
tos anion mérésére még nem all rendelkezésre ionszelektiv elektrod, illetve
az elektrodfejlesztés jelenleg még kisérleti stadiumban van. Lathato viszont,
hogy a kalium-, natrium- és a kalciumszelektiv elektrédok a klinikai kémia
és fizioldgia mindennapi vizsgaldeszkozeivé valtak. A teljes vérben, vérszé-
rumban és vizeletmintdkban az ionaktivitdsok, ionkoncentrdciok mérését a
nagyszamud minta analizisigényét kielégit6, ataramlasos analizatorokkal vég-
zik atfolyd mérd6cellaba épitett ionszelektiv elektrédokkal, amelyek az esetek
tobbségében ionofor alaplak. Kivételt a pH és a kloridion mérése jelent,
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amelyre a klinikai gyakorlatban gyakran Gvegelektrédot, illetve folyékony
anioncseréld alapu elektrédot hasznalnak. Az ionszelektiv elektrédokra épi-
16, ataramléasos analizatorok dranként tdbb szaz minta analizisét végzik el
rutinszer(ien, esetenként egy mintabdl tébb 6sszetevét is meghataroznak. Az
analizis mintaigénye néhany szaz [u.

3. tablazat

Az ionszelektiv elektrodok klinikai, neurofizioldgiai alkalmazésai

M¢érend6 ion Intracellularis Extracellularis
< & igen igen
Li+ kemometria
Na+ K+ igen igen
Mg2' igen kemometria
Ca2+ igen igen
hco3 N igen
co * !gen
ci- igen
Br - -
hpo#, h,po4 - -
SCN-, SO2 - -

* fejlesztés alatt

Az ionszelektiv mér6érzékel6k fizioldgiai vizsgalatokhoz torténd adaptala-
sa megkoveteli a szenzor méreteinek /um tartoméanyig térténd csékkentését,
miniatlrizalasat, geometriajanak gondos megvalasztasat. A lagy PV C-memb-
ranok biztositotta el6nydk felhasznalasaval rendkivil sokféle geometridja,
ionofdr alapu elektrodot sikeriilt kidolgozni, amelyek skalajat, felépitését a
2. abran mutatom be, feltiintetve a mérécstcsadatokat is. A sejtfelszini, a sejt
kozotti térben és a sejten beluli mérésekre a mikropipetta tipusd mikro-
elektrédok, a szilard bels6 elvezetésli bevont huzal-elektrodok és a planéris
felépitésii mikroelektréd-konstrukcidék bizonyultak elénydsnek. A 0,1 /rm
mérdcsics-atmér6ji, mikropipetta tipustd kalciumion-szelektiv szenzort
példaul sikeresen hasznéltdk sejtek (mintatérfogat: 10«2 1) kalciumion-
esetben, kalciumionra nem pufferolt oldatokban 10”7 mol/1, mig kalciumion
pufferben 10-9 mal/1

Az elmult hisz évben a térvezérlés (ISFET) szenzorok iranti érdekl&dés
folyamatosan nétt. Sajnalatos modon azonban ezen mikroelektronikai egysé-
gek nem terjedtek el az orvoshioldgiai gyakorlatban - sokkal inkabb a plana-
ris felépitésd, ionszelektiv lapok. Hidrogénion-szelektiv planéris szenzorok
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lonofér alapu ionszelektiv
érzékel6k méretei

S ias Az érzékelbeslcs
Erzékel6tipus

mérete
PVC-membran
makroelektrod 7-10 mm
PVC-membran 15
minielektréd mm
PVC-membrannal
bevont huzal- 1mm
elektrod
PVC-membran 1
ISFET mm
Folyadék-membran
mikroelektréod 0.1-1 pm
lonszelektiv membran
réteg
Poliimid
Ag/AgCI
i)

2. dbra. lonofér alapufolyadékmembran érzékelk geometrigja és mérete
a, b makroméret( ionszelektiv elektrod; c. mikropipetta tipust elektrdd,;
d: bevont huzal-elektréd;
g f: atdramlasos elektrod; g, h: planaris felépités(i elektrod; i: ISFET

érdekes alkalmazasa lathatdé a 3. abran bemutatott in vivd kisérletben [44].

A szenzoregyittessel az 0 2-hidny kodvetkeztében kialakulé pH-valtozasokat
mind térben, mind idében sikeriilt nyomon kovetni.

A folyadékmembran szerkezete; a membrankomponensek szerepe
a potenciometridsjel kialakitasaban

Az ionofér alapu lagy PV C-membranelektrodok m(ik6dési mechanizmusa-
nak felderitésére iranyuld, impedancia-spektroszkopiai, atomabszorpcios,
radioaktiv nyomjelzéses és reflexios infravords spektroszkopiai (FTIR-ATR)
8



Szelektiu érzékeldk jelent6sége a kémiai analizisben

vizsgalatok alapjan ismertté
valt, hogy a PVC-membranok
olyan kis ioncsere-kapacitasu
(kb. 0,5 mmdl/kg) kationcse-
relék, amelyekben a kotott,
negativ  ioncserélé  helyek
koncentracidja allando. Az
ioncserél6 jelleg a PVC-mat-
rix tulajdonsaga [45, 46], A
negativ ioncserél6 centrumok
ellenionjai ionofért nem tar-
talmazo, un. vakmembréanban
leggyakrabban néatrium-, kal-
cium- és hidrogénionok. A
membran negativ kot6helyei-
hez kapcsol6dd ellenionok a
vizes oldatban val6 kondicio-
nalas soran kicserélédhetnek a
membréannal érintkez6 elekt-
rolit ionjaira. A semleges ter-
mészet( ionofér-tartalmd,
lagy PVC-membran tombfa-
zisaban viszont a negativ
kotéhelyek ellenionjai iono-
for-kation komplexek. A ne-
gativ toltés( kotéhelyek kon-
centricija a membréanban
névelhet6 lipofil s6k beépité-
sével. A membranhoz hozza-
adott lipofil s6 befolyasolja a
membran ioncsere-szelektivi-
tasat, csokkenti a membran
ellenallasat és a valaszidot.

A PVC-membranban [év6
negativ  ioncseréld, illetve

3. dbra. Az oxigénhiany kovetkeztében megvéalto-
zott vér-pH in situ tanulmanyozasa sertésszivre
helyezett planaris szenzorok segitségével koronéria-
ligci6 utén. Az elektrodok elhelyezkedését afelsd, a
megfigyeltpH-csokkenést az alsd dbra mutatja [44]

kot6helyek biztositjak a membran permszelektivitdsat. Az ellenionok és a
kot6helyek koncentracidja a membran témbfazisaban jé kozelitéssel meg-
egyezik. A valdsagban az ellenionok membranon beliili koncentraciéja kis-

e
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ki az ioncseréld helyekkel
azonos toltésd, Un. co-ionok
s6formaban torténé ext-
rakcidja [47].

A lagy PVC-membra-
nok ioncsere-szelektivita-
sanak a novelése, illetve
nagy szelektivitdsd ion-
szenzorok kialakitasa célja-
bél elektromosan semleges
ligandumot épitenek a
membranba. Az ionszelek-
tiv ligandumok A4ltaldban
nagy lipofilitasuak, és jol

4. dbra. Kaliumszelektiv lagy PVC-membran szer-  oldodnak a hidrofob folya-

kezete ésa membranalkotok eloszlasa dékmembranban. A meg-
Membrandsszetétel: 1% valinomycin (VAL), 66% felel6 szelektivitas szem-
DOS, 33% PVC, hatarfeltleti réteg pontjabol kivanalom, hogy

az ionofdr koncentracidja
(molaris koncentracio) a membranban meghaladja a kdtott és/vagy az elmoz-
ionofér koncentracio kisebb, mint az aktiv kdt6helyek koncentracioja, a
membran elveszti az ionofor &ltal biztositott, elényds ionszelektivitast, és a
klasszikus ioncserél6kre jellemz8 szerényebb szelektivitasi tulajdonsagokat
mutat. A potencidljel az ionofor tulajdonsaga altal meghatéarozott, a memb-
ran/oldat hatarfellleten lejatsz6do, szelektiv komplexképzési ,ioncsere-
folyamat” eredménye. Az ioncsere-folyamat kinetikdjat nagymértékben
befolyasolja a membran oldattal érintkezé hatarfeliileti rétegének a szerke-
zete. Az ionszelektiv folyadékmembranokkal végzett impedancia-spektro-
szkopiai vizsgalatok és a tranziens potencialjelek analizisének eredményei
tobb esetben a membran tdmbfazisatdl eltérd tulajdonsagi hatarfelileti réteg
jelenlétére utaltak [48, 49], Egy tipikus osszetételi valinomycin- (VAL)
ligandumot tartalmazé kaliumion-szelektiv PV C-folyadékmembran szerke-
zetét és a membranalkotok eloszlasat a membran tombfazisaban a 4. abra
szemlélteti [47].

A membran-hatarfeliileti rétegek szerkezetének, a membrankomponen-
sek eloszlasanak in situ tanulméanyozasara a molekulaszelektiv FTIR-ATR
spektroszkopiai modszer kilonleges lehet6ségeket kinal [50, 51, 52], E
maodszerrel a PVC-membran hatéarfelileti rétegének altalaban 0,1-3,1 jrm-es
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tartomanya vizsgalhato, lehet6séget adva a membranalkoték mélységi elosz-
lasanak kvantitativ tanulmanyozasara és a hatarfellleti rétegek szerkezetének
vizsgalatara. Az infravoérds sugarzas behatolasi mélysége egy adott membran
esetében a reflektalo elem anyagatdl és a hullamhossztél fiigg. A FTIR-
ATR-vizsgalatok egyértelm(ien alatamasztottdk azt a feltételezést, amely sze-
rint aPVC-membran felileti rétegében a membranlagyité dasult, ami eltéré
elektromos tulajdonsagokat (valaszid6- és membranellenallas-ndvekedést)
kdlcsondz a membrannak.

Az insitu FTIR-ATR maédszerrel meghatarozott, a membréanon belili dif-
fuzios folyamatok sebességére vonatkozdé eredményeket a néhany 100 ms-0s
valaszid6 mérések tiikrében vizsgalva, egyértelmiivé valt, hogy az ionofor ala-
pu elektrédok potencialvalaszat (atmeneti fliggvényeit) alapvet6en a fazishata-
ron lejatsz6do, rendkivil gyors és reverzibilis toltés-szétvalasztédast eredmé-
nyezd szelektiv komplexképzési reakcio, tagabb értelemben vett ,,ioncsere-fo-
lyamat” hatarozza meg [53, 54], Ezek a vizsgalatok rendkivil fontosak voltak
az ionofor alapl elektrodok mikodésére vonatkoz6é elméletek (hatarfeliileti
jelenségek kontra membréantranszport) korili dilemma tisztdzasaban.

Uj tipust komplexképz6 ligandum (ionofér) alapd elektrodok

Az élettani folyamatok sordn bekdvetkezd ionaktivitas-valtozasok id6ben és
térben torténd nyomon kovetése iranti igények és a kiilonb6z6 fiziologiai
kutatasok sordn az elektrédok tulajdonséagaival kapcsolatosan megfogalmazo-
dott elvarasok az ionszelektiv elektrédok kutatdsadnak Uj irdnyait inditottak el.
Ez egyfel6l az érzékel6k élettartamat befolyasolé tényezdék tanulmanyozasat
jelentette, masfeldl pedig igényként vet6dott fel élettani szempontbol fontos
Ujabb ionok (pl. Zn2+ Mg2t, Al3+) bioldgiai kozegekben val6 meghatarozésa
[55]. Szoveteket vizsgadlva az intra- és extracellularis térben valé mérések
soran, a biokompatibilitds kérdése is el6térbe kerilt.

Az ionszelektiv folyadékmembran-elektrodok fejlesztésének vitathatatla-
nul a leglényegesebb 1épése a szelektiv ligandumok (ionoforok) feladatorien-
talt el6allitasa és kivalasztasa. Emellett rendkivil fontosak az optimalis
membrandsszetétel (membranmatrix, membranlagyité, adalékanyag) meg-
hatarozasara irdnyulé membrantechnoldgiai vizsgalatok is. Annak ellenére,
hogy a természetes ionoférok koziil avalinomycin valt be leginkabb a poten-
ciometrids gyakorlatban, az igazi attérést azok a szintetikus dton eléallitott
aciklusos molekuldk jelentették, amelyek segitségével szamos, a periédusos
rendszer 1A és 2A csoportjaba tartozo kation szelektiv potenciometrids meg-
hatarozasa valt lehet6vé. Az elmult években (j tipusu ligandumok - makro-
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Szelekim érzékeldk jelentdsége a kémiai analizisben

ciklusos poliéterek (koronaéter-szarmazékok) és Gjabban kalixarén-szarma-
zékok - Uj lehetéségeket kinalva keriiltek be a szenzorkutatasha. Kutatécso-
portunkban a BME Szerves Kémia Tanszék munkatarsaival egyittm(kodve
szamos Uj tipusl, szerves ligandum alapu ionszelektiv érzekel6t fejlesztet-
tunk ki. A ligandumok kémiai szerkezetét, megjeldlve kitlintetett ionszelek-
tivitasukat is, az 5. 4brdn mutatom be.

Bisz-koronaéter alapu kaliumion-szelektiv elektrédok

A kilénbdz6 makrociklusos poliéterek (koronaéterek) megjelenését koveten
szamos Kkisérlet tortént ezen vegyiletek ionszelektiv ligandumként torténé
felhasznalasara. A  kilonbdzd gylrGatmér6ji  koronaéter-szarmazékok
potenciometrias szelektivitasi adatai arra utaltak, hogy a bisz-koronaéter-
szarmazékok alkalmazasa kiiléndsen elényds lehet mindazokban az esetekben,
amikor a megfelel6 mono-koronaéter 2:1 sztéchiometridju komplexet képez a
mérendd ionnal [56], Tovéabba feltételezni lehetett, hogy a két korona-
éter-gy(iri 6sszekapcsoldsa ndvelni fogja a molekula lipofilitdsat, valamint
kedvezd irdnyban befolyasolja a komplexképzés kinetikajat, azaz hosszabb
gélettartam( és rovidebb valaszidével rendelkez6 elektrédokat eredményez.
Bioldgiai mintdk direkt potenciometrids meghatarozasara alkalmas kali-
umszenzor kialakitdsa céljabdl kilonboz6 0sszekdté lancot és kiilonb6z6
szubsztituenseket tartalmazé bisz(benzo-15-korona-5) szarmazékokat vizs-
galva, a varakozasnak megfelel6en azt talaltuk, hogy tobb, szerkezetében csak
alig eltéré bisz(benzo-15-korona-5) szarmazék mutat a valinomycin alapu
érzékel6vel dsszemérhet6 kaliumion-szelektivitast. Koronaéter-gy(rut nem
tartalmazé modellmolekulak segitségével igazolhaté volt, hogy ezeknél a
vegylleteknél a komplexképzéshen kizarolag csak a koronaéter-gy(riik vesz-
nek részt [57]. Ugyanakkor kiilénbségek adddtak az egyes vegyiletek fel-
hasznéalasaval készilt elektrédok szelektivitasi sajatsdgai kdzott a szubszti-
tuensek fajtdjanak és helyzetének, valamint a benzo-koronaéter egységet
0sszekotd lanc kémiai szerkezetének fliggvényében. Azt tapasztaltuk, hogy a
bisz-koronaéter-szarmazékok kozil csak azok rendelkeznek a biolégiai kali-
umelemzések megkovetelte szelektivitasi adatokkal, amelyeknél a benzo-
koronaéter egységek uretankotéssel vannak 0Osszekapcsolva, tovabba N 02
szubsztituenst tartalmaznak mindkét benzolgydrin, és megfeleld lipofilitasi
sajatsagokkal rendelkeznek. A fentiekben vazolt szerkezeti elemeket tartal-
mazo, de eltérd lipofilitdsu (logPXQ bisz-nitrobenzo-15-korona-5-uretdnok
felhasznaldsaval készilt elektrodok analitikai szempontbdl legfontosabb jel-
lemz@it, igy a natriumion-szelektivitast (logK”"Na) és a koncentracioérzé-
kenységet (S) a 4. tablazat mutatja. Az dsszehasonlithatésag kedvéért feltiin-
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tettem a valinomycin alapi elektrod megfelel§ adatait is. Megallapithato,
hogy a bemutatott molekuldk koézil a BME-44 és a BME-02-85 jelzési ve-
gyuleteket tartalmazé elektrodok natriumionok jelenlétében kitlintetett kalium-
ion szelektivitéssal rendelkeznek ami rendkiv[]l fontos a fiziolégiésén magas
zise szempontjabol (vérszérum). A BME-15 molekula szerényebb analitikai
jellemz6i a ligandumnak a membranbdl valé fokozatos kioldodasaval magya-
razhato (log PTLC= 2,6). A szelektivitasi adatok azt mutatjak, hogy a BME-44
alapu elektrod mintegy 1600-szor méri jobban a kaliumionokat, mint a
natriumionokat, és hasonloan jol diszkriminalja a klinikai szempontbdl rele-
vans ionokat is.

4. tablazat
Eltér6 lipofilitas ligandumok potenciometriésjellemzgi*

Ligandum X 'S [mV/dekéd] logK£Na I°g Ptic

/ NO02 02N\ v ©

A\
N’\/O—XO N

Y

O 0
- = 55-51 -2,6
BME-15 j Y , 2,6
BME-171 57 -3,0 8,9
_rtL

T-

BME-44 r< 58,6 -3,3 10,7
ov”:

BME-02-85 <N 58,6 -3,3 11,2
a3

Valinomycin : 58,6 -3,5 8,3

* Kaliumion-szelektiv bisz-benzokoronaéter-szarmazékok koncentracioérzékenysége (S),
natriumszelektivitasa (log KjEN) és forditott fazist vékonyréteg-kromatografias modszerrel
meghatarozott lipofilitasa (log PTL.Q

14
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A bisz-nitrobenzo-15-korona-5-uretdnok kedvez6 szelektivitasi sajatsagai
tobbféleképpen magyarazhatok. Az egyik feltételezés szerint a N 02 szub-
sztituens elektronszivo sajatsaga kovetkeztében csdkken az aromas gyf(r(k-
héz kapcsolodd két-két oxigénatom koordindloképessége. Ez azt jelentené,
hogy a két 15-korona-5 egység koordinacié szempontjabdl egy 18-korona-6
molekuldnak megfelel6en viselkedik, amely a kaliumionokkal 1:1 sztdchio-
metriaja komplexet képez. Ezen elképzelés ellen szél a 18-korona-6 szarma-
zékok szerényebb kaliumion-szelektivitdsa. Valdszinlbb, hogy a N 02 és az
uretdn NH-csoportok kozétti hidrogénhid stabilizélja a két koronaéter-egy-
ségh6l  kialakult, komplexalds szempontjabél kedvezd ioncsapdat.
A K+bisz-koronaéter komplex feltételezett, indirekt mdédon bizonyitott
szerkezete a 6. abran lathat6 [57].

Az (j tipust, BME-44 alapl kaliumszenzor teljesit6képességét teljes vér-,
vérszérum-, plazma- és vizeletmintak analizise kapcsan igazoltuk. A biologiai
mintak 6sszetev@inek nagy pontossdgl meghatarozadsa szigori kovetelmé-
nyeket tamaszt az elektrédpa-
raméterekkel  szemben. A
megfelel6 szelektivitasi adatok
és elméleti koncentracidérzé-
kenység mellett hangsulyt
kapnak az elektrodok jellem-
zésére hasznalt egyéb paramé-
terek is, mint a stabilitds, a
valaszidd, a potencidlmérések
reprodukéalhatésdga és az
elektrodok élettartama. A Kkli-
nikai gyakorlatban megkdve-
telt osszes elvarasnak csak a
megfelel6 lipofilitasi ligan-
dumot és membrénalkotdkat
tartalmazé elektrodok felel-
nek meg. Kdévetelmény példa-
ul, hogy a ligandum lipo-
filitdsara jellemzd forditott
fazisi vékonyréteg-kromato-
grafidssan meghatarozott log
PTic > 8,3 legyen, ami a 6. abra. Bisz(benzo-i5-korona-5)-molekula
BME-44 ligandum esetén (BME-44) kaliumion komplexének
kivaloan teljestl [55], feltételezett szerkezete
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7. &ra. Kaliumionkoncentracid-valtozas in situ monitordlésa patkdnyagyban

Osszetett bioldgiai rendszerekben az apolaros lagyitoval és kalium-tetra-
kis(4-klorfenil)borat adalékkal készitett, megfelelé lipofilitasi (log PTLC —
= 10,4), BME-44. alapi PVC-membréanok hasznalatat talaltuk a legkedve-
z6bbnek. llyen Osszetételi membrant tartalmazo elektrédokat épitettiik be
automata klinikai elemzébe (HORIBA SERA-210 Na+K+ lonanalyzer,
Horiba, Kiotd, Japan). Az automata klinikai elemz6vel teljes vér-, vérszérum-
és vizeletmintdk kalium- és natriumion-tartalma hatarozhaté meg parhuza-
mosan 150/rl mintabdl 50 minta/dra (70 masodperc/minta) analizissebesség-
gel rutinszeren. A kontroll langfotometrids mérési eredmények tikrében
megallapithato volt, hogy a BME-44 alapu, optimalizalt 6sszetételi memb-
rannal készilt elektrodok sajatsagai nem maradnak el a potenciometrias gya-
korlatban inkéabb elterjedt, valinomycin alapu elektréd sajatsagai mellett, s6t
azt meghaladjak, példaul az elektrodok élettartamat illet6en [58, 59, 60].
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A BME-44 alapt kalium-mikroelektrod alkalmazasa kiterjeszthetd lokalis
ionkoncentraciok nyomon kovetésére is. A mikroelektrod tdbbek kozott
sikeresen hasznalhat6 bioaktiv anyagok, mint az er6sen depolarizald veratrin
alkaloida hatasara patkanyagy extracellularis terében bekdvetkezé kalium-
ion-koncentracidvaltozas in vivé monitoralasara [61]. A vizsgalatokhoz 5 jum
atmérdji mérdfelllettel rendelkezd, mikropipetta tipusd elektrodot hasznal-
tunk. Az agy felszinére, a mérGelektréd kdzelébe injektalt veratrin alkaloida
altal el6idézett periodikus kaliumionszint-valtozas periédusideje 4-8 perc,
mig a maximalis kdliumionkoncentracid-valtozas (névekedés) 30 mM volt
(7. abra). Voltammetrias és ionszelektiv mikroelektrédok egyuittes alkalmaza-
sdval lehet8ség nyilt az extracelluléaris ionkoncentracio-valtozas és a neuro-
transzmitter-felszabadulds parhuzamos vizsgalatara [62],

Bisz-karboxamid tipusu, ligandum alapu érzékel6k

A szabad kalcium-, magnézium- és cinkionok meghatarozasa kiilondés jelen-
t6seéggel bir biologiai mintdkban, ahol az dsszes ionmennyiségjelentds része
proteinekhez kotott. Altalanosan elfogadott, hogy kalcium- és magnézium-
ionok komplexalasahoz a nagy elektrons(ir(iségil, karboxamid-csoportok el6-
nyosek. A két ion kozotti kulonbségtétel részben a karboxamid-csoportok
szamatol, részben pedig a k6t6helyek molekulan beluli tavolsagatol fligg. A
koordinaciéban résztvevd karboxamid-csoportok szamanak 2-r6l 6-ra torté-
nd novelése egy nagysagrendbeli javulast eredményez a magnéziumion-sze-
lektivitasban [63], Az ionszelektivitds szempontjabdl legkedvezébb komp-
lex-sztéchiometria kialakuldsa a PV C-membranba adagolt lipofil s6 mennyi-
ségével is befolyasolhato.

A kalcium-, magnézium- és cinkionok potenciometrias meghatarozasat
szem el6tt tartva inditottunk el vizsgalatokat a killonb6z6 szerkezetd, nyilt
szénlanclu biszamidok (malonsav, borostyank@sav, iminodiecetsav-diamid),
illetve az 1,10 fenantrolin-2,9-szubsztitualt szarmazékok (5. &bra) kémiai
szerkezete és potenciometrids szelektivitasa kozotti dsszefliggések tanulma-
nyozasara. A kiillonb6z6 0sszetétell lagy PV C-membranok vizsgalata soran a
varakozastdl eltéréen azt tapasztaltuk, hogy a bemutatott biszamidok kozil a
malonsav diamid-szarmazék alapu elektrodok kozel azonos szelektivitassal
mérik a kalcium- és a magnéziumionokat. Az ionofér a fémionokkal 2:1
sztéchiometriaju komplexet képez. A membréanok lipofil sotartalméanak val-
toztatasaval sem lehetett a szenzor magnéziumion-szelektivitasat a kalcium-
ionnal szemben ndvelni, és igy nem nyilt lehet6ség a malonsav diamid alapu
szenzor bioldgiai alkalmazéasara. Ugyanakkor a szenzort alkalmasnak talaltuk
a kalcium- és magnézium-ionaktivitas 6sszegének (vizkeménység) mérésére.
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Az elektréd nagy el6nye, hogy sokkal jobban diszkriminélja a natriumiono-
kat, mint a kereskedelmi forgalombdl beszerezhetd folyékony ioncseréld ala-
plu (ORION divalent cation electrode 93-32) vizkeménységmérd elektrod,
igy nemcsak felszini vizek keménységének a meghatarozasara, hanem ion-
cserélt ,lagy” vizek vizsgalatara is igéretes. A vizkeménységmér6 elektrod
felhasznaldsdval szamos potenciometrids (direkt, standard addiciés és
titrimetrias) maédszert dolgoztunk ki kiilonb6z6 vizmintak meghatarozasara.
Konkrét vizmintak esetében a potenciometrias dton meghatarozott eredmé-
nyek j6 egyezést mutattak a figgetlen mddszerrel meghatarozott elemzési
adatokkal. A szenzor a vizkeménység-valtozas folyamatos nyomon kovetése
és a vizlagyitas folyamatanak a szabalyozdsa szempontjabol is figyelemre
mélté. Az 5. &bran bemutatott fenantrolin-szarmazék pedig perspektivikus
kalciumszelektiv ionofor [64],

A cinkionok mérésére nincs ionszelektiv elektrod a kereskedelmi forgalom-
ban, noha biologiai mintak cinktartalmanak a mérése rendkivil fontos és érde-
kes. A cink ugyanis létfontossdgl nyomelem, amely kilénb6z6 formakban for-
dul el8 az él6 szervezetben. Az emberi testben szdmos enzim Kkofaktora.
Bizonyos regulator, illetve receptor fehérjékben cinkionok segitségével alakul-
nak ki olyan térbeli szerkezetek (Zn-ujjak), amelyek lehet6vé teszik a DNS-hez
valé kot6dést. A biologiai mintak szabad cinkion-koncentraciéhanyadanak a
meghatarozasa és makromolekuldk cinkion komplexeinek a tanulmanyozésa
szempontjabdl is hianypotlo egy nagy szelektivitasu cinkionszelektiv elektrdd.

A kilonbdz6 szerkezetli iminodiecetsav-diamid szarmazékok potencio-
metrids ionszelektivitasi adatai azt mutattdk, hogy a 8 &bradn bemutatott
vegyliletek (T3033 és T2274 jelzés(i) polaris lagyitéval és lipofil sé adalékkal
késziilt PVC-membranokba épitve kitlintetett cinkion-szelektivitast mutat-
nak, és a biolégiai mintdkban eléfordul6 ionok (Na+, K+, Ca2+)jelenlétében
is megtartjak e kedvezd szelektivitasi sajatsdgukat. A lipofil s6 adalékot nem
tartalmazé membranok ugyanakkor nem mutatnak analitikai szempontbdl
szamottevd szelektivitast. Ez ajelenség feltehet6en azzal magyarazhato, hogy
adalékanyag tavollétében az ionatlépés kinetikdja gatolt a membréan/oldat
hatarfeluleten [65]. Feltehet8en a lipofil sdk az ionatlépést segitd fazistransz-
fer katalizatoraként mikddnek. Az adalékanyag ionoférhoz viszonyitott nagy
feleslegben valo jelenléte viszont rontja a cinkion-szelektivitast, mivel a
klasszikus ioncserél6kre jellemz6 szelektivitasi tulajdonsagot kdlcsénodz a
membrannak. Vizsgalataink szerint az optimalis adalékanyag-koncentracio
70 mdl%-nak adddott, ami 2:1 sztéchiometriaju cinkionkomplexnek felel
meg. A 8. abran bemutatott két ionofor szelektivitasi tulajdonsagat ésszeha-
sonlitva, megallapithaté, hogy a T3033-as molekula cinkion-szelektivitasa
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8. dbra. Lipofil adalékanyag (KTpCIPB) hatasa a cinkionszelektiv membranok potenciometrias szelektivitasara
* Az dbrafejléceben szereplé % a KTpCIPB membranba beépitett ligandumra vonatkoztatott mol%-atjeloli
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alkali- és alkalifoldfém-ionok jelenlétében jobb, mint a T2274-es molekuléé,
igy a T3033jeld, ligandum alapl elektrdéd javasolhato bioldgiai mintak anali-
zisére [66],

Az (j tipusyu cinkelektrédok mindegyike jelent6s hidrogénion-zavarast
mutat, ami a molekuldban Iév8 tercier amin- és karboxamid-csoportok pro-
tonkotd képességének tulajdonithaté. A protonzavards megsziintetésére ira-
nyulé szintetikus munkdk nem vezettek eredményre. A cinkionszelektiv
ionoférok pH-érzékenysége azonban nem jelent gondot azoknal az analitikai
feladatoknal, ahol a minta pufferolasa egyébként is indokolt, vagy ahol a
minta énmagaban is pufferolt, mint a biologiai mintak esetében.

Kutatécsoportunkban évek ota foglalkozunk kérnyezetanalitikai szemponthol
fontos 6lomionok mérésére alkalmas ionoférok kutatasaval is [67]. Az dlom és
egyéb nehézfémek meghatarozasanak analitikai fontossaga a ndvekvd kornyezeti
problémak kovetkeztében az utobbi idében egyre nétt. A megengedett szabad
6lomionok mennyisége ivovizben példaul nem haladhatja meg az 50 ppb
(2x10'7 mol/1) értéket. Noha az 6lom meghatarozdsara szamos érzékeny anali-
tikai médszer ismert, mint példaul a kiilénbdz6 elektrokémiai dusitassal kombi-
nalt eljardsok (potenciometrids és voltammetrias stripping-technikék), ennek
ellenére igény van 6lomionméré kémiai szenzorra is, elsésorban az 6lom-
ion-koncentracié folyamatos nyomon kovetése céljabél. A kdrnyezeti mintak
elemzésére alkalmas 6lomszenzorral szemben az analitikai elvarasok rendkiviil
magasak. Kivanatos az alacsony mérési alsé hatar és a nagy szelektivitas, kiilléno-
sen alkali- és alkalifoldfém-ionokjelenlétében, mivel természetes vizekben ezen
ionok koncentracioja relative magas, mmol/1 tartomanyban van.

Az ionoférok kémiai szerkezete és ionszelektivitasa k6zotti kapcsolat felta-
rasat célzo kutatémunkank soran vizsgalt aciklusos vegyiletek (difenilmetan,
illetve difenilszulfid vazhoz kapcsolt biszkarboxamid- és bisztiokarboxa-
mid-csoportot tartalmazé aciklusos molekuldk) kémiai szerkezetét a 9. dbra
szemlélteti. Az el6allitott vegyiletek két csoportba sorolhatdk:

4 donor atomos ligandumok: (0 4 és (02S2);

5 donor atomos ligandumok: (04S) és (0 2S3).

A megfelel6 ligandumokat tartalmazo6, optimalis dsszetételli lagy PVC-
membranok potenciometrids szelektivitdsa az 5. tablazatban van feltliintetve.
A kilénbéz6 fémionok dlomionra vonatkoztatott szelektivitasi tényezGit
(Kp*“M) an. kildonoldatos potenciometrids modszerrel hatadroztuk meg [41],
Mint lathatd, a T3806 ligandum alapu elektrod kivald szelektivitasi sajatossa-
gokkal rendelkezik, az 6lomionokat tizezerszer jobban méri, mint a nat-
rium- és a kalciumionokat. Szelektivitasi adatai alapjan a szakirodalomban
ismert legjobb 6lomelektrédok kozé sorolhatd.
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9. dbra. A vizsgélt 6lomion-szelektiv ligandunok kémiai szerkezete

A vizsgalt ionofdrok eltéré szelektivitasi sajatossagara a koordinalo atomok
szama és ,,hard-soft” karakterének valtozéasa alapjan vonhat6 le kdvetkezte-
tés, mivel a koordinacios szféra mérete és konformacidja gyakorlatilag min-
den molekula esetében azonos. Eszerint megallapithato, hogy a lagy karakte-
ri kénatomok szamanak novelése a kemény karakter(, kisméret(i alkali- és
alkalifoldfém-ionok felismerését visszaszoritja. Ezzel parhuzamosan né a
lagy kationok (Pb2+, Cu2+ Cd2+) felismerése (T3831, T3806S2jelli moleku-
lak). Ez ajelenség mind a 4, mind az 5 donor atomos ligandumoknal megfi-
gyelhet6. Tovabba az is megallapithatd, hogy a centralis kénatom jelenléte
elényds az Pb2+ionok komplexaldsa szempontjabdl.
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5. tablazat
Kulénboz6 szerkezetl Pb2-+ligandumok potenciometrias szelektivitasa

Zavaréion log KEm
M *+ T2740 T3831 T3806 T3806S2
Na+ -3,9 4,2 -3,9 -4,6
K+ 2,7 2,6 -3,2 3,7
Li+ 3,3 45 -4.4 -5,4
n h 4 2,6 2,9 3,1 -3,8
Ca2+ 2,5 -4,9 -4.5 -5,8
Mg2" -5,9 -3,9 -6,6 -6,3
cd2+ -3,5 2,2 5,2 5,2
Ba2+ 2,3 -5 -3,3 -5,2
Cuz+ 2,9 0,3 -5,7 -1,5
Zn2+ -3,8 -4 -6,4 5,8
M n2+ 4,8 -3,9 -6,6 5,1
Co2+ -4.5 45 -6,9 -6,3
H+ -1,6 -1,5 2,9 2,1

Membrandsszetétel: 1% ionofdr/70% mol% KTpCIPB/ PVC/oNPOE

A vizsgalt ligandumok az lomionokat kétérték( kationokként koordinal-
jak. Optimalis PVC-membran-osszetétel mellett az elektrédok linearis kon-
centraciotartomanya: 10'-KPe mal/1, mérési alsé hatara pedig 2 x 107 mol/1.
A ligandum analitikai paraméterei alapjan potencialisan alkalmas vizmintak
6lomion-tartalmanak mérésére [68].

Uj iranyok az ionszelektiv érzékelSk fejlesztésében
és alkalmazasaban

Szelektiv komplexképz6 alapit optikai érzékel&k

Az elmult években jelent6s el6relépések torténtek optikai elven miik6dé
érzékel6k (optodok, optrédok) fejlesztésének teriiletén, bizva az optikai jel-
mérésnek az elektrokémiai detektalashoz viszonyitott el6nyeiben. Optikai
szenzorok esetében az ionkoncentraciotol fligg6 kolcsénhatdsok nyomon
kovetésere az optikai jelenségek széles skalja (fény-abszorpcio, fluoreszcen-
cia, lumineszcencia, fényreflexid, fénypolarizacid) hasznalhatd. Az optikai
szenzorok el6nyeként szoktdk megemliteni, hogy az optikai jelmérés - az
elektrokémiai mérésekkel ellentétben - nem igényel kilén vonatkoztatasi
rendszert, és kevésbé érzékeny az elektromos zavarasokra. Optikai szalakkal
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viszonylag egyszer(ien készithet6k mikroméretli érzékel6k és érzékels-
egyuttesek, és az analitikai jel egyszer(ien tovabbithat6. Ezek a tulajdonsagok
rendkivil vonzéak az optédok in vivo biolégiai és klinikai alkalmazésa szem-
pontjabol.

Az optikai szenzorok egy csoportjat, az Gn. indirekt optédokat a kézelmult-
ban irtak le a szakirodalomban (W. Simon, 1989), demonstralva azt az elkép-
zelést, hogy reverzibilis témbfazisi optédmembranok készitheték az ion-
szelektiv elektrédok gyakorlataban jol bevalt, nagy szelektivitast ionoférok
felhasznalasaval. Megadtdk a membrantechnoldgiai Gtmutatasokat, és kidol-
goztdk az optédok miikodésére vonatkoz6 elméleti alapokat [69, 70], Az
ilyen tipust optikai érzékel6k felismer6egysége, az optédmembran, két
komplexképzd ligandumot és egy kationcserél6 tulajdonsagu lipofil sot tar-
talmaz, tébbnyire lagy PVC-membranban immobilizalva. Az egyik ligandum
egy elektromosan semleges, szintelen ionofér, mint pl. avalinomycin, mig a
masik egy lipofil protonszelektiv sav-bazis indikator (kromoionofér, indika-
tor molekula). Az indikator molekula (jeladé molekula) biztositja a szintelen
ionofér ionkoncentraciotol fligg6 komplexképzési folyamatanak jelzését.
A membrénban az indikator molekula koncentracidja kozel azonos, mint a
lipofil sé koncentracidja, amelyhez viszonyitva a szintelen ligandum felesleg-
ben van a ionszelektivitas biztositasa céljabol. Kromoionoférként az esetek
tobbségében hidrogénion-szelektiv fenoxazin-szarmazékokat, lipofilizalt
niluskék sav-bazis indikatorokat hasznalnak, amelynek protonalt és depro-
tonalt formaja eltér6 abszorpcios tulajdonsadgokat mutat az UV/Vis tarto-
zisdban a negativ kot6helyek - azaz a lipofil s6 koncentracidja - hatarozzak
meg. Az optddmembran-valasz a kation/ionofdr ioncsere-egyensuly alapjan
értelmezhetd, amelyet vazlatosan a 10. dbra szemléltet, 1:1 sztochiometriaji
komplexek képzOdését és egy vegyérték( kationok mérését feltételezve. Az
optddvalasz, azaz a protonalt kromoionofor, illetve a deprotonalt kromo-
ionofdr koncentracidja az ioncsere-folyamatban részt vevd kationok aktivita-
sanak aranyatol fligg. Az ionszelektiv optikai mérés alapja tehat az, hogy a
meérés soran rogzitett pH-n a protonszelektiv kromoionofér UV/Vis ab-
szorpcids tulajdonsaga a mérend6 ion komplexaltsdganak meértékét6l fig-
g6en megvaltozik, igy abszorbanciaméréssel az ionaktivitas optikai dton tor-
téné indirekt meghatarozasara nyilik lehet6ség. Az egyensllyi folyamat
allandéjanak, a értékének, illetve a sav-bazis indikator pK-janak és/vagy
a ligandum-fémion komplex stabilitasi allandéjanak megfelel6 megvalaszta-
saval az optodmembran mérési koncentraciotartomanya hangolhaté, elény6-
sen befolyasolhato.
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i 0. &ra. Indirekt optddmembranjelképzésének vazlata
L: fémionszelektiv ligandum, Ind: protonszelektiv ligandum,
R“: lipofil anion, B M.: komplexstabilitasi alland6, K amt : disszociaci6s allando,
k: ionmegoszlasi hanyados

Az optikai szenzorok fejlesztésének vitathatatlanul az egyik legkritikusabb
Iépése a kémiai felismerési folyamat tervezése, az optodmembran kialakitasa.
Az e teriileten folyo vizsgalataink két Utvonalon haladva elsgsorban az ion-
felismerd optédmembran fejlesztésére, optimalizalasara terjedtek ki.. Egy-
fel6l a potenciometridss munkaink sordn kifejlesztett 0j tipusd ionoférok
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felhasznalasaval kalium-, cink- és 6lomionok meghatarozasara alkalmas,
»klasszikus” indirekt optddokat alakitottunk ki klinikai és kérnyezetanalitikai
célokra, és ezzel parhuzamosan egy U eljarast valositottunk meg gyors
valaszi, ionszelektiv optodszenzor kialakitdsara. Masfel6l kromogén
kalix[4]arének felhasznalasaval direkt optédmembranokat, optikai érzékel6-
ket fejlesztettiink ki.

A klinikai mintak kaliummeérésére kialakitott optédmembran a nagy sze-
lektivitasG BME-44 ligandum mellett megfelel6 pK-ju sav-bazis indikatort
(lipofil fenoxazin szarmazékot; pK,= 13,5 DOS/PVC 2:1 ardnyd membran-
ban mérve) és lipofil sot tartalmaz lagy PVC-membranban immobilizalva.
Az optodmembranok optimalizalasara iranyuld vizsgalatokat és az analitikai
jellemz6k meghatarozasat atfolyd spektrofotometrias mér6cellaban Uveg-
korongra felvitt membranokkal végeztik. Az optédmembran kalium-
ion-koncentraciotol fiiggé spektrumsorozatat a 11.a abran mutatom be. Az
abszorpcids spektrumon két maximum figyelhet6 meg a lathatdo hullam-
hossztartomanyban; az 500 nm-hez tartoz6 maximum a kromoionofor
deprotonéalt formdajanak az elnyeléséhez, mig a 645 nm-hez tartozé csuics a
protonalt forma elnyeléséhez tartozik. Tovabbmenve az isjol latszik, hogy az
optddmembran abszorbanciaja viszonylag széles hullamhossztartomanyban
fiigg a kdliumion-koncentraciotél. A spektrumsorozat alapjan felvett analiti-
kai kalibraciés osszefiiggést a 11.b &bra tartalmazza, a kihGzott vonal az ion-
csere-egyensuly alapjan levezetett elméleti gorbe [69]. A mérési pontok jo
illeszkedése az elméleti fiiggvényhez igazolja az ioncsere-elmélet érvényessé-
gét. Az optddmembranok szelektivitasi tulajdonsagai gyakorlatilag meg-
egyeznek a potenciometridas BME-44 alapu szenzor megfelel6 adataival. Az
optikai érzékel6 alkalmasnak bizonyult vérszérum kéaliumtartalmanak a
mérésére [71].

A tdmbfazisu optikai érzékel6k valaszidejét a membréanon belili diffazios
folyamatok hatarozzak meg, és értéke még rendkivill vékony (4 /tm vastagsa-
gl) membran esetében isjelent§sen hosszabb (altaldban néhany perc), mint
a hatarfelileti jelképzés alapjan m(ikddd ionszelektiv elektrédoké. Ez akada-
lyozza ezen szenzorok alkalmazasat gyors ionaktivitas-valtozassal jaré folya-
matok nyomon kovetésére, illetve a tranziens méréstechnikakban mint az
aramlo oldatos, injektalasos mérésben. A valaszidd jelents csokkenése érhe-
t6 el optikai hullamvezet6 szenzorok kialakitasaval. Az optikai hullamveze-
tk olyan éattetsz6 vékonyrétegek, amelyek térésmutatéja nagyobb, mint a
kornyezetiiké, és alkalmasak a fényhulldm sokszoros visszaver6désén alapulo
vezetésére. A hullamvezetés sordan a fény minden egyes visszaver6déskor
behatol a hullamvezetdvel érintkez6 kdzegbe, és annak abszorpcids tulajdon-
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Abszorbancia

Hulldmhossz (nm)
633 nm

[J. dbra. BME-44 alap( optédmembran abszorpcids spektrumsorozata
pH —6,5 KCI oldatokbanfelvéve (a) és a megfelel6 kalibrécios diagram (b)
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saga befolyésolja a fényintenzitas-csékkenés mértékét. A hullamvezet6 ter-
mészet( rétegek ionszelektiv optédmembrannal torténd érzékenyitésével
(optikai hullamvezeté ionszenzor kialakitasaval) lehet6ség nyilik az ionakti-
vitastol figgé kolcsdnhatasok fényintenzitas-csokkenés alapjan torténd
meérésére. Az optikai hullamvezeté ionszenzor kedvez6bb vélaszideje annak
tulajdonithatd, hogy a fénysugar intenzitdscsokkenésének mérése —a tomb-
fazisi optodmembranokkal ellentétben - a feliilet sikjaban, nem pedig arra
mer6leges iranyban torténik. igy ezzel a szenzorkonstrukcioval megoldhatd
a témbfazist optédmembranok esetében gyakran vitatott mérésérzékenység
kontra optimalis valaszid6 probléma, mivel vékonyabb, kémiailag szelektiv
membranokkal is megfelel6 abszorbancia-Uthossz biztosithatd, ami feltétle-
nil kedvez6bb valaszidét eredményez. A hulldmvezetd szenzorkonstrukcid
azzal az elénnyel isjar, hogy ebben az esetben elkeriilhet6k a biolégiai alkal-
mazasok soran az ionszelektiv membran/oldat hatarfellleten esetleg fellépd
adszorpcié (pl. fehérje) zavar6 hatasai.

Munkank soran az ionszelektiv optikai érzékel6knek egy Uj valtozatat
valésitottuk meg a BME-44 ligandum alapd optédmembrannal érzékenyi-
tett, sik felllet(i optikai hullamvezet6 szenzor kialakitasaval. Az @j tipusu
szenzor felépitését a 12. dbra szemlélteti araml6 oldatos injektalasos mérg-
rendszerbe épitve. A HeNe-lézer emisszios hulldamhossza 632,8 nm, ami jol
megfelel a kromoionofor protonalt formajahoz tartozé abszorpcids maxi-
mumnak. A szenzor valaszideje megengedte a szenzor aramlé oldatos injek-
talasos rendszerbe vald alkalmazasat, lehetéséget kinalva kis térfogatd biolo-
giai mintdk kaliumion-tartalmanak gyors, aramlé oldatos injektalasos
mérésére. A szenzor mérési alsd hatara 0,05 mmol/l, mig valaszideje kb. 20
masodperc. Az aramld oldatos injektalasos rendszer 6ranként 180 minta ana-
lizisét teszi lehet6vé [72],

Az optodmembranok az analitikai jellegl alkalmazasok mellett lehet6sé-
get kindlnak az ioncsere-folyamat egyensualyi allanddjanak, a értékének
a meghatarozasa alapjan az ionofdér-kation komplex sztdchiometriajanak és
stabilitasi allanddjanak a meghatarozasara, s6t membrantranszport-vizsgala-
tokra is [73],

Az optédmembranok kialakitasanak egy masik lehet6sége (Un. direkt
optod) valdsithatdé meg olyan, nagy szelektivitasu, szerves ligandumok fel-
hasznalasaval, amelyekben a koordinalé szféra kozelében optikai jelzést biz-
tosité kromofor vagy fluorofor csoportok vannak beépitve. Az ilyen tipusd
kromoionofdrok hasznalata leegyszer(siti a membrénoptimalizalasi eljaréast,
valamint alkalmazasukkal egyszer(ien teljesil a stabil szenzor m{ikddéséhez
megkivant optiméalis ionofér/kromoinofdr arany (L indirekt optédok). Az opti-
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12. dbra. Araml6 oldatos injektalasos mérérendszerhez illesztett
K2-szelektiv planaris hullamvezetd szenzorfelépitése
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13. dbra Kromogén kalixarén-szarmazékok szerkezete

kai membranok az ionofdrokat ez esetben is éaltaldban lagy PVC-membran-
ban immobilizdlva tartalmazzdk. Membranmatrixként hasznalhaték még
poliuretan és sol-gél technolégiaval el6allitott anyagok is. A polimereket a
polimer tipusatdl fligg6en kiilonbdz6 mértékben lagyitjak.
Natriumszelektiv direkt optédok fejlesztése céljabdl egy 0j vegyiletcsalad,
a kromogén kalix[4]arének vizsgalataval foglalkoztunk. A kénikus konfor-
for-csoportot (2,4-dinitro-fenilazo-csoportot, T3457 ligandum-, illetve fe-
noxazin-csoportot; T3819 ligandum) tartalmaznak (13. &bra). Ezen moleku-
lak mindegyike potenciometrids ionszelektiv membranokban kivalé natrium-
ion-szelektivitdst mutat. A dinitrofenilazo kromofor-csoportot tartalmazo
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molekula (T3457) felhasznalasaval és a jol bevalt PVC-membran-techno-
I6gia alkalmazasaval kialakitott optodmembranok abszorpcids tulajdonsagait
vizsgalva azt talaltuk, hogy a kromoionofor abszorpcios savjdnak maximuma
440 nm-nél jelentkezik [74]. Er8s bazis, illetve er8s bazis és fémkationok
jelenlétében a kromoionofdér abszorpcios spektruméban G sav jelentkezik,
amelynek intenzitdsa rogzitett pH-n natriumionkoncentracio-fiigg6, és
maximuma 630 nm-nél van (14.a &bra).

Az optédmembran m(ikddése az indirekt optdédmembranokra levezetett
ioncsere-mechanizmushoz hasonléan értelmezhetd. A ligandum extrahdlja a
natriumionokat a vizes oldatbél a membranfazisba, és a szelektiv komplex-
képz6déssel parhuzamosan a molekula fémion indukalta deprotonalédasa
kovetkezik be:

Na; +HL,n< K" >NaLm+h ; , (1)

ahol HL a kromoionofdrt (T3457) jelzi;

NaL a kromoionofdr (T3457) natrium komplexét jeldli;
aq és m indexek a vizes- és a membranfazisra utalnak.

Az ioncsere-folyamat egyensulyi allandoja (Kjxd) fiigg a komplexstabilitasi
allandotol (B), a protonalddasi allandétol (K,) és az ioncserében részt vevd
ionok két fazis kozotti megoszlasi hanyadosatol (k):

[NaL] aH+
Kexch =/W K (2)
[HL]

Mivel az analitikai jel (abszorbancia) kritikusan fiigg a bemért ionofor
koncentraciéjatol és az optddmembran vastagsagatdl, indokolt az a (proto-
naltsagi fok), illetve az 1-a (deprotondltsagi fok) faktor bevezetése [69]:

as= [(HL] illetve 1- a = (NaLl (3)
[Lt] Tiri

ahol [Lj-] a teljes kromoionofor-koncentraci6 a membranban.
Az ioncsere-folyamat egyensulyi allandoja, Kxd az a faktor alapjan:

K (lI-a)L TaH, 4
exch
alL TalM
illetve az analitikai fliggvény:
Na+ (1 ~a) (5)
«K
H+ exch
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Abszorbancia

400 500 600 700 800

Hullamhossz (nm)
A,=630 nm

T3457 deprotonaltsagi foka

14. &bra. Direkt optédmembran abszorpcids spektrumsorozatapH = 10,5NacCl
oldatokbanfelvéve (a) és a megfelel6 kalibracids diagram (b).
A NaCl-oldatok pH-jat N H 4C1-NH 40 H puffénal allitottuk be
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Mivel az optikai jelképzés a ligandum protonalédési-deprotonalédasi
folyamatan alapul, a ligandum protonalodasi allanddja nagymértékben befo-
lydsolja az optddmembran mérési koncentraciotartomanyat és miikodési
pH-jat. A T3457 kromoionof6r igen gyenge savas karaktere (pK,=12,4
metanolban mérve) kdvetkeztében az optodmembran miikodési pH-ja>10,
ami hatrany abiologiai mintak natriumion-tartalmanak a mérése szempont-
jabél. A 14.a dbréan bemutatott spektrumsorozatot pH 10,4 NaCl-oldatokban
regisztraltuk. Az ioncsere-mechanizmus alapjan levezetett elméleti fiiggvény
(5-6s egyenlet) jol illeszkedik a spektrumsorozat alapjan felvett mérési pon-
tokra, amely bizonyitja az ioncsere-elmélet helyességét (14.b &bra). Eszerint a
kromoionofér-Na+ komplex 1:1 sztéchiometriajanak bizonyult. Az ioncse-
re-elmélet érvényességét fliggetlen, iontranszport-vizsgalatokkal is bizonyi-
tottuk. A kalibraciés adatok alapjan megallapithaté, hogy pH 10,4-nél az
optédmembran mérési tartomanya 9 x 1074 és 9 x 102 mol/1 kozdtt van.

A natrium optédmembran mikdodési pEl-janak csokkentésére szdmos kisér-
letet tettiink a membranmatrix megvaltoztatasaval, lipofil erds bazis membranba
val6 beépitésével, valamint a dinitro-fenilazo kromofér-csoport savasabb karak-
ter( kromofdr-csoporttal valo helyettesitésével. A leglatvanyosabb eredményt az
alap kalix[4]arén molekula fenoxazin kromofor-csoporttal val6 modositasa
eredményezte (13. dbra, T3819 molekula), amely két szempontbo6l is jelent6s.
A fenoxazin tipusd kromoionoférral médositott molekula er6sebb savas karak-
tere kdvetkeztében az optédmembran alacsonyabb mikddési pH-t és - mivel a
molekula a fenoxazin-csoport beépitése utan is rendelkezik a natriumionok sze-
lektiv koordinéladsdhoz szikséges 8 oxigénatommal - jobb Na+szelektivitast
mutatott [75]. A kromoionofort ldgy PVC-membrénban rdgzitett pH-n (pH
7,4 TRIS-HC1 pufferban) vizsgalva, meghataroztuk a molekula natriumion-
valaszat és -szelektivitasat. Eszerint a mikodési koncentracidtartomany:
7,6 x 10-6-2,5 x 103 mol/1 kdzott van, szelektivitasa pedig valéban kedvezdbb,
mint a T3457 molekula alapt optddmembrané, és gyakorlatilag megegyezik a
potenciometridsan meghatarozott kivald szelektivitasi adatokkal.

Osszefoglaléan elmondhat6é az optddmembranok analitikai jellemzésével
kapcsolatosan, hogy az analitikai jel az ioncsere-folyamatban részt vevé
ionok aktivitdsaranyatdl fiigg, ellentétben a potenciometrias elektrédokkal.
Az optédok linearis koncentraciétartomanya altalaban 2 nagysagrendet fog
at, tehat szlikebb, mint a potenciometrids elektrodoknal megszokott 5-6
nagysagrend. Viszont elény, hogy az optédmembranok mérési koncentréacio-
tartomanya a mikodési pH-val, illetve killonb6z6 pK-ja kromoionofdrok
vagy kromofdrcsoportok alkalmazasaval, valamint a membranmatrix megval-
toztatasaval, az analitikai feladatnak megfelel6en hangolhat6.
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lonszelektiv mikroelektrodok specidlis alkalmazéasa

Az 1980-as évek végén kidolgozott, Uj mérési elvre épil6, pasztazd elektro-
kémiai mikroszkdp (Scanning Electrochemical Microscope, SECM) a mérg-
szonda-mikroszk6pok csoportjaba tartozik, és segitségével kémiai informaci-
0t hordoz6 topogréafiai kép készithet6 kiilonb6z6 anyagok, igy polimerek,
asvanyok és biologiai eredetld mintak feliiletér6l. Az elektrokémiai mik-
roszkopids maddszer kidolgozasaban és alkalmazési kérének feltarasadban R.
C. Engstrom és A. J. Bard (1989) végzett attér6 munkat [76, 77, 78],

A pasztazo6 mér6szonda-mikroszképok a hagyomanyos mikroszképoktdl
eltér6éen miikodésiik soran egy mikroméretd mér6szondat (mérdcsicsot)
visznek végig a vizsgalando anyag (céltargy) felllete kdzelében egy nagy
pontossagu, a tér mindharom iranyaban elmozdulast biztositd pozicionalo
egység (piezoelektomos mozgatoszerkezet) segitségével. A mikroszkdpias
haromdimenziés kép, amely a mér6szonda és a vizsgalando anyag (céltargy)
kozotti kdlcsdnhatas, illetve az ezt tikroz6 jelintenzitds-adatok alapjan szer-
keszthet6 meg, a vizsgalt feliilet tulajdonsagatol és topografiajatol flgg.
A modszerek felbontoképességét a mérdcsics mérete és a mozgatdegység
elmozduldsanak a finomsaga hatdrozza meg, és idedlis esetben az alagut-,
illetve az atomer6-mikroszképpal atomi felbontast kép nyerhetd.

A mér6szonda-mikroszkopias modszerek elektrokémiai véltozatanal, a
pasztazd elektrokémiai mikroszkop esetében a mérécsics egy mikro-
elektrod, leggyakrabban egy voltammetrids ultramikroelektréd, és a vizsgalt
minta (céltargy) az elektrokémiai cella része. A voltammetrids mikro-
elektroddal a céltargytol adott tavolsagban (Z), adott haladasi palyat kovetve,
a celtargy feliiletével parhuzamos XY sikon pasztazva lokalis aramergsség-
adatok gyd(jthet6k. Az aramjel a mérdcsics és a vizsgalt hatarfelllet kozotti
kolcsdnhatds eredményekéntjon létre, és fiigg az anyagtranszport és a merg-
szonda, illetve a minta feluletén lejatszodd kémiai reakcid sebességétdl. llyen
értelemben a voltammetrids mérdcsucs aktiv mérdcsucsnak tekinthetd. Az
elektrokémiai jelb6l a helykoordinatdk ismeretében a céltargyrol kémiai
informéaciot hordozé és topografiai kép nyerhet6.

Az elektrokémiai mikroszképias modszer mikddésének alapjat, vazlato-
san Bard munkdjara utalva, a 15. dbran mutatom be [78]. A voltammetrias
ultramikroelektréd (mér6cesucs pl. 0,1-2,5 fim platina korongelektréd) ese-
tén a mikddés feltétele az, hogy a mérdcella tartalmazzon egy reverzibilis
oxidalhat6 vagy redukalhaté anyagot és egy megfelel6 alapelektrolitot. Alkal-
mas, allandé munkaelektrod-potencial bedllitdsa utan (amperometrias tizem-
maéd), amikor az elektréd tavol van a vizsgalni kivant céltargytol [15.a (1)
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15.a dbra. Pasztazo elektrokémiai mikroszkopia mikodésének alapja;
visszacsatolasos tizemmaod
A diffazids viszonyok alakuldsa a méréesucs koral: (1) - a céltargytdl tavol;
(2) - szigetel6 anyag kozelében; (3) - vezet6 céltargy kozelében. Az Ox és Red
jelolések a reverzibilis redoxirendszer oxidalt és redukalt formajat jeldlik.

dbra], az elektroaktiv anyag elektrokémiai redukci6ja vagy oxidacidja kovet-
keztében a mér6cellan stacionarius aram halad at. Az elektrédot elektromo-
san szigetel6 céltargyhoz kozelitve [15.a (2) abra] az aramer6sség csdkken,
mivel a vizsgalt felllet arnyékold hatasa gatolja az elektroaktiv anyagnak az
lasnak. Az ultramikroelektrodot vezet§ feliilethez kdzelitve az ellenkezd
hatds tapasztalhato; az aram értéke nd, mivel a vezetd feliilet visszaalakitja a
mérdcsucson lejatszddo elektrokémiai reakcio termékét, amely ismételten
reagalva az elektrédon, noveli az elektrodon atfolyt &ram intenzitasat (pozitiv
visszacsatolas) [15.a (3) abra], A pozitiv és negativ visszacsatolas jelenségének a
monitoralasa alapjan a pasztazd elektrokémiai mikroszképia alkalmas vezetd
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és szigetel6 feluletek megkilénboz-
tetésére, kémiai informacié szerzé-

sére. Az aramerdsségek mérése alap- SR Passziv
bt meérdcsucs

jan azonban nemcsak a fellletek
reaktivitdsara lehet kovetkeztetni,
hanem a vezetd, illetve a szigetel6
feltletekre érvényes, a jelintenzi-
tas-mérdesucs tavolsagra vonatkozo Céltargy
elméleti Osszefliggések ismeretében
a mérdcsacs céltargytdl valo tavol-
sdga is meghatarozhato.

Az elektrokémiai mikroszképia
alkalmazési korének blvitése szem-
pontjabdl jelent6s elGrelépést jelen-
tett az ionszelektiv mikroelektrédok
mérdcstcsként vald alkalmazasanak
bevezetése. lonszelektiv elektrodokkal szamos bioldgiai szemponthdél fontos
ion, mint pl. az alkali- és alkaliféldfém-ionok mérése valdsithaté meg, ame-
lyek vizes kozegben voltammetrids (amperometnds) technikaval nem vizsgal-
hatok. Hasonl6an problematikus a bioldgiai és elektrokémiai szemponthdl
fontos cinkionok amperometrids mérése az oxigénredukcié és a hidrogénfej-
I6dés miatt, ami viszont ionszelektiv elektrodokkal egyszer{ien megvalositha-
t0. Végll fontos szempont az ionszelektiv érzékel6k kiemelt szelektivitasa.

A potenciometrids mérdcsucs a voltammetrias mérdcsuccsal ellentétben
passziv mérdcsucsnak tekinthet6. A passziv mérécsics nem alakitja at a mé-
rend6 anyagot a mérés soran, ezért kiilondsen alkalmas lokalis ionkoncentra-
ciok nyomon kovetésére és a kalibraciés adatok alapjan az ionkoncentraciok
pontos meghatarozasara. Masfel6l az ilyen tipusd mér6csics csak akkor
alkalmazhaté elénydsen, ha avizsgalandé céltargy ionforrasként mikodik, és
egy stacionarius ionkoncentracio-profil alakul ki a céltargy feliiletkdzeli réte-
gében. A passziv mérdcsicsot alkalmazd elektrokémiai mikroszkopelrende-
zést szokas generatorAollektor izemmdédnak nevezni (15.b &bra). Fontos
megjegyezni, hogy a potencialjel, szemben a voltammetrias aramjellel, nem
fligg a celtargy és a mérdcsics kozotti tavolsagtol, ezért a potenciometrias

e

iac it 4>k

I5.b dbra. Pasztazo elektrokémiai
mikroszkopia mikodésének alapja;
Generator-kollektor (izemmad
A nyilak a céltargy altal termelt vagy
atalakitott anyag diffGzids profiljatjelzik.

Kutatécsoportunk a potenciometrias mikroszképias technika fejlesztésé-
hez a nagy szelektivitasi mérdcsicsok kialakitdsaval és a mér6csics és cél-
targy kozotti tavolsdg meghatarozasara szolgaldo modszerek kidolgozasaval
jarult hozza [79, 80, 81, 82], Tébbféle ultramikroelektod-konstrukciot alaki-
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i 6. &bra Potenciometrids méréesticsok
a) antimén mikroelektrod; b) mikropipetta tipust ionszelektiv elektrod;
¢) kombinalt ionszelektiv és voltammetrias elektrod
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tottunk ki mikroszképias célokra, amelyek k6ziil néhanyat a 16. abran muta-
tok be. Fontos ezek kozil kiemelni a kis ohmikus ellenallastd hidrogén-
ion-méré antimon mikroelektrodot, mely mind potenciometrias, mind
pedig amperometrids izemmodban mikodtethetd. Az elektréd az oxigén
redukcios araméanak a monitoralasa alapjan a mér6csucs—eéltargy tavolsag
meghatdrozasara és a céltargy topogréafiai vizsgalatara is alkalmas. Az élettani
kutatasokban bevalt, mikropipetta tipusd mikroelektréd-konstrukcié mik-
roszkopias bevezetése azzal az elénnyel jar, hogy alkalmas 0Osszetétel(,
ionofor-tartalmu oldatokkal, ,,koktélokkal” kiilonb6z6 ionok mérésére érzé-
kenyithetd, és segitségiikkel kuilénb6z8 ionkoncentracid-profilok ,leképzé-
se” valdsithatd meg. Az amperometrias és potenciometrids mérdcsics egyit-
tes alkalmazésa a voltammetrids és potenciometrias mérések parhuzamos
mérési lehet6ségét csillantja fel. A voltammetrids mérések alapjan a cél-
targy-mérdcslcs tavolsag meghatarozasara is lehet6ség nyilik. A mér6esu-
csok atmérgje altaladban néhany/im, de a mikropipetta-elektrddoknél elérhe-
tiao1l /um-tis.

A pasztazd potenciometrias mikroszkopia elénydsen hasznalhaté kilon-
b6z6 tipusl elektrodok feliiletén lejatszodd elektrokémiai reakciok tanulma-
nyozasara. igy példadul a hidrogénion-szelekiv antimon mikroelektrod
mérdcsucsot alkalmazd pasztazd elektrokémiai mikroszkopia segitségével az
kapacitasi oldatokban vizsgdlva a korrozios folyamatot, megallapitottuk,
hogy az ezlist-jodid elektr6d mikodésének az alapjat képez6 korr6zids reak-
cid ilyen korlilmények kozott jelentés pH-véltozast idéz el6 a mér6memb-
ran kérnyezetében. Ezzel kisérleti alatdmasztast adtunk az ezust-jodid elekt-
réd potencialja és az oldat pH-ja kozotti kis pufferkapacitasi oldatokban
mutatkozo anomalis viselkedés magyarazatahoz [83],

A potenciometrias mikroszképos technika voltammetridas ultramikro-
elektrédok rendkivil vékony diffazids rétegében kialakuldo koncentracidvi-
szonyok vizsgalatara is sikerrel alkalmazhatd. Erre példaként a cinkionok
mikroméretli aranyamalgam elektrodon lejatszodd diffazidkontrollalt re-
dukcidja soréan, a diffazios rétegben kialakul6 koncentraciovaltozads cink-
ion-szelektiv elektréddal torténd vizsgalatat szeretném bemutatni. A vizsga-
latokhoz a munkank soran kidolgozott, iminodiecetsav-amid ionof6r alapu
cinkion-szelektiv mikropipetta elektrédot hasznéltuk. A 17.a dbra a cél-
targy feletti Z iranyG koncentracidprofilt, mig az abra b része a céltargytol
11 fim magassagban mért sugariranyl koncentracidvaltozast mutatja. Mind-
két mikroszkopias kép szépen mutatja az elektrod feletti ionkoncentracio-
csokkenest [82],
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17. dbra Zn2+koncentracio profil egy 25 fim atmérdjl, higannyal bevont
Au-elektrodfelett, cinkredukcid kdzben
a) az elektrodfolott 11 fim magassagban, sugariranyban;
b) a megfeleld topogréfiai kép
Mér6cesucs: potenciometrias cink mikroelektrod
Pasztazasi sebesség: 2 fim/s
0O O O kisérleti adat; + + + elméleti gorbe
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-0,524
-0,526
nutT

-0,528

- 0,530

a) Agardzban rogzitett pékéleszt6 feletti oldatrész pH-profilja. A felvétel 15fim atmérdjd
antimon mikroelektréddal késziilt 5-1CT3 mol/1 gliikoz és 10°3 mol/1 foszfatpuffer jelen-
1étében

-0,530
-0,532

- 0,534

Vi

- 0,536

-0,538

b) Agardzban rogzitett pékélesztd feletti oldatrész pH-profilja NaH S030s kezelés utan.
A felvétel 15 fim atmérdjl Sb mikroelektréddal készilt 5-10'3mol/1 glikéz és 10"3mol/1
foszfatpuffer jelenlétében

i8. dbra. Antimon mérdcsticesalfelvett pH-profliok
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Erdekes elektrokémiai mikroszkopias alkalmazasnak tiinik az él§ szerve-
zetek metabolikus aktivitasdnak nyomon kdvetése. E célra modellrendszer-
nek a nagy metabolikus aktivitast élesztégombat valasztottuk. Az agardzban
immobilizalt élesztésejtek a glukdzt savas metabolitokka alakitottdk. A felet-
tik 1évd oldatrész pH-janak antimon mikroelektroddal térténé monitorala-
saval lehet6ség nyilt az anyagcsere-aktivitas kovetésére. Natriumszulfit hata-
sara az élettevékenység megszlnik (18. abra) [79],

Redox enzimeket tartalmazo biokatalitikus rétegek esetében az ampero-
metrids mikroszkopias maddszer kivaloan alkalmas lokalis enzimaktivitasok
feltérképezésére, mig potenciometrids mérécesiccsal a mikroszk6pias vizsga-
latok a hidrolaz enzimek irdnyéaba is kiterjeszthet6k. Munkank sordn az
ureaz enzim altal katalizalt hidrolitikus reakciot vizsgaltuk ammaénium-
ion-szelektiv mér8cstcs alkalmazasaval karbamidmérd enzimelektrodok
biokatalitikus rétegének az optimalizalasa céljabol.

Napjainkban az elektrokémiai mikroszkép alkalmazasi kore fokozatosan
bévil biologiai, korr6ziés, membranvizsgalatok és elektrédfolyamatok
tanulmanyozasa iranyaba. Az ionszelektiv mikroszenzorok az Gj mikroszko-
piés technika fejl6dése révén Uj dimenzidt nyitva keriilhetnek be a bioldgiali
és a korrdzids kutatdsokba.

Befejez6 gondolatok

El6adasomban a szelektiv érzékel6k egy olyan csoportjat mutattam be,
amelynek fejlédését hosszi éveken &t kdvethettem, és mdivelésében részt
vehettem. Probaltam kiemelni a klinikai és biologiai vizsgalatok szempontja-
b6l fontos ionszenzorok jelent6ségét, utalva fejlesztésiik és alkalmazésuk Uj
iranyaira is. Ramutattam a potenciometrias gyakorlatban bevalt nagy szelek-
tivitast ionofdrok optikai szenzorok felismerd anyagaként vald alkalmazasi
lehet&ségeire, valamint a potenciometrias ultramikro-elektrodok jelent§sé-
gére a pasztazd elektrokémiai mikroszkopiaban.

Szeretném héaladsan megkdszonni Pungor Ernd akadémikusnak, tanarom-
nak, hogy a kutat6i palyara elhivott. Kész6ndm a kutatdi példat, a bizalmat és
a tamogatast. Kivételes 6rommel tolt el, hogy oly sok éven at egyitt dolgoz-
hattunk.

Oszintén koszonom munkatarsaim, doktorans és diplomaz6 hallgatoim
aldozatos munkajat, témajuk ért6 tovabbvitelét és tamogatasukat. Erdemi
hozzajaruldsuk segitett a mai naphoz vezet§ Gton. Kdszéndm a sokéves
k6zos kutatomunkat Fehér Zsofia, Lindner Ernd, Nagy Géza és Horvai
Gyodrgy egyetemi tanaroknak.
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Szeretnék kiilon kdszonetét mondani az egylttm({kddd hazai és kilfoldi
intézetek munkatarsainak, mindenekelétt a BME Szerves Kémiai Technol6-
gia Tanszék tanarainak, Agai Béla egyetemi docensnek, Bitter Istvan egyete-
mi tandrnak és T6ke L&szl6 akadémikusnak. Haldsan kdsz6ndm a kutatasi
lehet6séget és az egyittmikddést R. P. Buck, A.J. Bard, R. Belcher és R.
Kellner professzoroknak.

Tisztelettel megkdsz6ndm a Magyar Tudoményos Akadémia Kémiai
Tudomanyok Osztalyanak megtisztel6 bizalmat.
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