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1. Bevezetés

Az ,elemz6 kémia” az analitikai kémidnak a régies
magyar neve. Eldaddsom cimétil azért valasztottam, mert
értelme kettds. Jelenti egyrészt az analitikai kémidt, amely
szakmai mikodésem fO teriilete. Masrészt viszont utal
a kémia miivelésének egy olyan lehetdségére, amikor a
kutaté nem csak 0j anyagokat, eljarasokat akar 1étrehozni,
hanem abban is 6romét leli, hogy elemezze, boncolgassa,
Osszevesse a maga ¢s masok tapasztalatait. Szamomra
a kémia miivelésében az ilyenfajta elemzés is érdekes
foglalatossagot jelentett. Ha rovid pillantast vetiink az
analitikai kémia nemzetkozi és hazai torténetére, feltlinik,
hogy az analitikusok koziil jonéhanyan e kettds értelem
fényében dolgoztak. A modern analitika vezéralakja, I. M.
Kolthoff volt, aki a korabban javarészt empirikus alapokon
nyugvo mennyiségi elemzést tudomanyos alapokra helyezte.
Hires mondasa: ,,Az elmélet iranyt mutat, a kisérlet dont”
(;,Theory guides, experiment decides”). Kolthoffnak jelentds
szerepe volt abban, hogy a kiemelked6 holland fizikai kémia
iskola eredményei bekertiltek az analitikai kémidba. Hozza
hasonloan a Miiegyetem Analitikai Kémia Tanszékének tobb
korabbi professzora is komoly fizikai ismeretekre alapozta
munkajat. Kevesen tudjak, hogy Erdey Laszlé professzor a
kozépiskolai tanulmanyi versenyen fizikabol elsé helyezést
ért el, Pungor Erné professzor pedig a Pazmany Péter
Tudomanyegyetemen a kémia mellett fizikat is hallgatott.
E két tisztelt tanaromon kiviil a palyam kezdetén hasonldan
nagy benyomast tett ram sokoldalusagaval harom kivald
analitikus professzor, Burger Kalman, Inczédy Janos és
Koros Endre, akik mind nagyszerti példait adtak a jelenségek
atfogo, mély értelmezése iranti igényességnek.

2. Kutatasi teriileteim

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

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

Semleges hordozds lagy PVC membranok mitkodésének
vizsgélata

o Hatarfeliiletek szamitogépes szimulacidja
e Molekularis  lenyomati  polimerek
mikodésiik értelmezése.

alkalmazasa,

Az elsé négy témat jol lathatdoan a Pungor Erné és Toth
Klara nevével fémjelzett ionszelektiv elektrod kutatasok
inspiraltak. Mig érdeklédésem kezdetben azij méréstechnikai
megoldasokra illetve a mérések reprodukalhatdsagat
befolydsold tényezdkre iranyult, késobb inkabb az

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

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

3. Exponencialis higitisos mdédszer a potenciometriaban

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

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

4. Potenciometrias mérések statisztikai elemzése

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

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

5. Egypontos titralas

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

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

6. Kalibralé oldatok optimalis oOsszetétele a direkt
potenciometriaban

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

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

7. Elektrokémia detektor nagy térfogati wall-jet
cellaval

A nagyteljesitményli  folyadékkromatografia (HPLC)
elterjedése  (amelyben szamos magyar kutaténak,
elsésorban Horvath Csabanak eléviilhetetlen érdemei
voltak), alaposan atrajzolta az analitikai kémia térképét
az 1970-es évektdl kezdve. Nem volt igazan megoldott
mintdk mérése megfeleld univerzalis detektor hijan. Azota
ezt a szerepet a tomegspektrometrias detektalds elég
jol ellatja, de akkor még az aktualis, nehéz problémak
megoldasara specialis eszkozoket kellett késziteni. Az
agymiikodés vizsgalatadhoz példaul az u.n. katekolaminok
mérésére volt sziikség kiilonbozd testnedvekben, nagyjabol
a 0,1-10 ng/ml tartomdnyban. P.T. Kissinger fedezte
fel, hogy erre a célra jol hasznalhaté az amperometrias
detektalas. A HPLC-ben nagyon fontos, hogy a detektor
ne rontsa el a mar elért elvalasztast, ezért a detektorban
kertilni kell a visszakeveredést. Ezt oly mddon oldottak
meg, hogy nagyon kis belsd térfogati (tipikusan néhany
mikroliteres) detektorcellakat épitettek. Nekiink sikerilt
egy olyan detektorcellat épiteni (2. abra),”'> amelynek
a belsé térfogata tobb mint 10 ml, még sincs benne
szamottevd visszakeveredés. A visszakeveredés mértékére
jellemzo effektiv holttérfogat ebben a celldban is csak
néhany mikroliter, amint azt méréseink igazoltdk. A
megoldas 1ényege, hogy egy szlik cs6bol, példaul a HPLC
kapillarisbol egy nagy oldattérfogatba kiaramlo oldat elég
hosszu szakaszon csak minimalisan keveredik a kérnyez6

R M

?

2. Abra. Nagy térfogatu wall-jet cella. M: méréelektrod. R: vonatkozasi
elektrod, amely egyben segédelektrod is lehet.

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

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

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

Az amperometrias wall-jet detektorral nagyon érdekes
indirekt méréseket is kidolgoztunk. Ezek egyikének
Iényege, hogy a HPLC oszloprdl elualdédd, redukalhatd
szerves anyagokat egy atfolyo kadmium reduktor oszlopon
redukaltuk, majd a redukcids termékek oxidalasa révén
mértiik.” Az els6 pillantasra talan bonyolultnak tin
megoldas 1ényege, hogy mig a redukalhatd vegyiiletek
amperometridas mérésé¢hez higany elektrodot kellene
haszndlni — ami egyrészt nehézkes, mdasrészt a higany
mérgezd volta miatt keriilend6 — addig a redukeios termékek
a nagyon jol mikodo szén elektroddal mérhetok. Erdekes
késobbi fejleménye volt ennek a kutatasnak, hogy a téman
dolgoz6 doktorandusz kollega, Godorhazy Lajos, a késébbi
munkahelyén nagy ateresztoképességli (HTP) modszerekkel
eléallitott szerves vegyliletek gyors sorozatban vald
redukalasara Raney nikkellel t61tott oszlopokat alkalmazott.
Ez az eszkdéz H-Cube néven sikeres ipari termék lett és
szamos hazai és nemzetkozi dijat kaptak érte a fejlesztok.

8. Elektromos mérések lagy PVC alapu ionszelektiv
membranokkal

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

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

Azok az impedanciamérések, amelyeket magukkal a
membranokkal végeztink vizes oldatokban, altalaban két
félkort mutattak az u.n. impedanciadiagrammon. A nagyobb
frekvencidkhoz tartozo félkér a membran ellenallasahoz
volt rendelhet6. A kisebb frekvencidkhoz tartozé félkor
elsd pillantasra ugy tiint, mintha az atlépési kinetika lasst
voltabol adédna. Hamarosan rajottiink azonban, hogy nem
err6l van szd, hanem a PVC-b6l szarmazé feliiletaktiv
anyagok adszorbealddnak a membran és a viz hataran. Itt egy
nagyon érdekes adszorpcids jelenségrdl volt sz6. A masodik
félkor ugyanis altalaban eltiint az impedanciadiagramrol,
ha a membran mindkét oldalardl ledntottiik a vizes oldatot,
de az jboli oldatba helyezés utan lassan megint visszandtt

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

Impedancia méréseink elég jelentds érdekldodést valtottak
ki, sokan idézik Oket még két évtized utan is. Az
elektrodok szelektivitasara azonban tovabbra sem kaptunk
j0 magyarazatot. Ezt a kérdést radioaktiv nyomjelzéses
vizsgalataink segitettek tisztazni.'”?*  Bebizonyitottuk,
amit korabban masok is feltételeztek, de kisérletileg nem
bizonyitottak, hogy az ionszelektiv membranok szelektiv
ioncseréldk, ¢és ioncsere szelektivitasuk jol korreldl a
potenciometrias szelektivitasukkal.

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

9. A membran-oldat hatarfeliilet

modellezése

szamitogépes

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

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

helyezkedik el.

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

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

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

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

O KomplexképzQ

/’ PDMS

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

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

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

5. Abra. Lagy PVC membrén felszinének atomeré mikroszkopos képe

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

Kdoszonetnyilvanitas

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

Osszefoglalas

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

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

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

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

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

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

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

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

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

FARKAS Jozsef *® és SALGO Andras ©
*Kozponti Elelmiszer—tudomdnyi Kutato Intézet, , Herman Otto ut 15, 1022 Budapest

'Budapesti Corvinus Egyetem Elelmiszer-tudomdnyi Kara, Ménesi it 45, 1118 Budapest

‘Budapesti Miiszaki Egyetem Vegyészmérndki és Biomérndki Kar, Alkalmazott Biotechnoldgia és

Elelmiszertudomdnyi Tanszék, Miiegyetem rkp. 3. 1111 Budapest

1. Bevezetés

Szamos mértékadd grémium (az ENSz Eghajlat-
valtozasi Kormanykozi Testiilete, IPCC; a Meteoroldgiai
Vilagszervezet, WMO; az Orszagos Meteoroldgiai
Szolgalat, OMSz, a hazai VAHAVA: Valtozas-Hatés-
Valaszadas cimi kutatasi program résztvevoi és az MTA
Kornyezettudomanyi Elnoki Bizottsaganak Felkésziilés a
Klimavatozasra Albizottsaga) egybehangzo megallapitasai
szerint klimavaltozas (globalis felmelegedés, iddjarasi
sz€ls6ségek fokozott eloforduldsa) van folyamatban, ami
a XXI. szazad talan legnagyobb kihivasa. Ezek a Karpat-
medencében a jelzések szerint fokozottan érvényesiild
hatasok becsiilhetden hatranyos kovetkezményekkel jarnak
a magyar mezOgazdasagra, az élelmezés- és élelmiszer-
biztonsagra, valamint a human- és allategészségiigyre.

Elelmiszer-gazdasagunk szempontjabél a klimavaltozas
hazankra is er6sen kihatdo f6 kovetkezményei kozott
emlithetok a kovetkezo, egymassal is kolcsonhatasban 1évo
problémak (Farkas & Beczner, 2009):

- fokozott rovarkartétel;

- az élelmi anyagok ¢s takarmanyok varhatéan fokozddo
mikrobas szennyezddése;

- a zoonozisok ¢és mas, élelmiszerekkel kozvetithetd
fertdzések és megbetegedések fokozott terjedése;

- a termények rovidebb ,,post harvest” tarolhatosaga;

- az élelmiszer-ellatasi haldzatban a hiitdlanc fenntartasi
feladatok és gondok novekedése;

- az er6teljesebben terjedd kartevok elleni védekezés
érdekében sziikséges tobb peszticid- és allategészségligyi
szer hasznalat, ami tovabbi kornyezet-szennyezéssel jarhat
és kihat az élelmiszer-biztonsagra is.

Mind a globalizalt élelmiszer-kereskedelemre, mind a hazai
élelmiszer-gazdasagra tekintettel az élelmiszer-biztonsagi
kockazatok kozott kiilonésen nagy figyelmet érdemel a
toxinogén penészgombak altal képviselt veszEly. Figyelembe
véve a legfontosabb toxinogén penészgomba fajokat és
toxinjaikat, a hazailag is termesztett gazdasagi novények
koziil a gabonafélék (kiillonosen a kukorica), a fliszerpaprika,
egyes gylimolesok (alma, szo16) és feldolgozasi termékeik
alapvetd jelentdségliek ilyen szempontbdl is. Az import
termékek kozott az Eurdpai Unid RASFF roviditésli gyors
riasztasi rendszere statisztikdjanak tanusaga szerint egyes
mogyorofélék (pisztacia, foldimogyord), a fiiszerek, ill. a
kavé- és kakadbab jelentik a mikotoxin kockazat f6 forrasait.

*email:jfarkas@cfri.hu; ©email: salgo@mail.bme.hu

Erthet6, hogy az EU 6. Keretprogramja részeként létrehozott
MoniQA (,,Monitoring and Quality Assurance in the food

supply chain) kivalosagi halézat, aminek a BME ABET is
tagja, mikotoxin munkacsoporttal is rendelkezik.

Toxinogén penészgombak mindeniitt el6fordulnak, mert nagy
szamban képz6dd konidiumaik révén konnyen terjednek.
A klimavaltozassal Osszefiiggésben kiilonos figyelmet
érdemelnek a penészgombak szaporodasat befolydsold
konyezeti, okologiai tényezék ¢és a penészgombak
szaporodasi torvényszerliségei. A toxinogén penészgombak
egy része a terményeket mar a learatasuk el6tt megtamadia,
mig masok csak a tarolas kozben. Az aszdlyok és a
rovarkartétel okozta novényi stressz eldsegiti a termények
mikotoxinokkal vald szennyezddésének a veszélyét. Az
élelmiszerek ¢és takarmanyok penészgombakkal vald
szennyezddésében, penészesedésében, s ezaltal a mikotoxin
képzésben pedig meghatazd tényezok az oxigén jelenléte,
a homérséklet és a nedvesség-viszonyok (a ,,hozzaférhetd”
viztartalom: a ,,vizaktivitas” (Farkas & Beczner, 2009).

A toxinogén mikroszkopikus gombak és  toxikus
anyagcsere-termékeik egyarant fontosak mikrobioldgiai
és kémiai élelmiszer-biztonsagi szempontbdl, ezért minél
hatékonyabb  kimutatdsuk/vizsgalatuk az  élelmiszer-
analitikanak egyik f6, XXI. szazadi kihivasa (Varadi,
2005). A probléma jelentsége Osszefiigg azzal is, hogy a
mikotoxinok sokkal ellenallobbak antimikrobas hatasokkal,
élelmiszer-feldogozasi miiveletekkel szemben, mint maguk
az Oket képz6 penészgombak. Ily médon példaul életképes
penészgomba  propagulumokat mar nem is tartalmazo,
ill. a feldolgozasi folyamatok kovetkeztében penészesnek
nem is latszo anyagok is toxin tartalmiak lehetnek. igy
noha a mikotoxinok jelenléte az <¢lelmiszerekben és
takarmanyokban az azokat fogyaszté emberek és allatok
szamara nem is érzékelhetd, a szervezetet hosszabb idon
at, akar kis koncentracidban terheld mikotoxinok kiilonféle
lassan kialakulo, de sulyos és kronikus egészségartalmakat
okozhatnak. Ezért véljiik fontosnak a XXI. szazad analitikai
kihivasai kozott elsésorban a mikotoxinok kimutatési
mddszereinek az attekintését.

2. A penészgombaval, ill. mikotoxinokkal valé
szennyezettség vizsgalati médszerei

A munkaigényes ¢s hosszadalmas ,klasszikus” mikoldgiai
modszerek nem elégitik ki a Bevezetésben irottakbol
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fakado kovetelményeket, ezért a torekvés gyors, mégis
nagy ¢érzékenységli, lehetdleg roncsolds-mentes ¢és
automatizalhato, ill. sok minta vizsgalatat lehetévé tevod
eljarasok (tovabb)fejlesztésére irdnyul. A teljesség igénye
nélkil a kovetkez6 technikak tertiletér6l emlithetok a
,,modern” kévetelményeknek jobban megfeleld eljarasok:

Impedimetrids mddszer a szaporodoképes penészgomba
propaguldk szdmanak viszonylag gyors becslésére;

Immunkémiai mddszerek (ELISA, MLA);
Molekular-bioldgiai médszerek (PCR, RAPD techikak);
Kromatografias eljarasok (GC-MS, LC-MS);

Kémiai szenzor-sorok (elektronikus orr) penészgombak
komplex illdanyagai detektalasara;

Kozeli infravoros spektroszkdpia (NIRS);
Optikai hullamvezetd fénymodus spektroszkopia (OWLS);

Nanotechnoloégiai szenzorok (nano-bioszenzorok, feliileti
plazmon-oszcillacion alapuld metodikak).

E vizsgalatimddszerek jelentds része indirekt eljaras, elozetes
kalibraciot igényel, ezért fontos olyan adatfeldolgozasi/
értékelési eljarasok alkalmazasa, fejlesztése, amelyek
képesek a monitorozashoz sziikséges eldrejelzd korrelacids
modellek alkotdsanak megalapozasara. A jol bevalt hazai
kemometriai fejlesztések koziil itt emlithetd a polar
kvalifikacios rendszer (PQS) (Kaffka & Seregély, 2002).

Az élelmiszeranalitikai vizsgalatoknak, kilonosen a
mikoldgiai biztonsagossag vizsgalatinak azonban az is
nagy gondja, hogy a meghatarozasok hasznalhatdsagat
nagyban befolyasolja a reprezentativ mintavétel nehézsége,
tekintettel a szennyezettség igen egyenetlen eloszlasara
(Ambrus, 2007).

2.1 Penészgomba biomassza kimutatasi médszerek

2.1.1. Penészgomba propagulik szamanak becslése
impedimetrias késziilékekkel

A mikrobas  anyagcsere-aktivitdisnak  impedancia/
konduktancia/kapacitancia mérésén alapuld vizsgalati
technikait egyes orszagokban a bakterialis élelmiszer-
szennyezettség vizsgalatira mar az 1980-as ¢évektdl
rutinszertien alkalmazzak az élelmiszeriparban. Ilyen célra
tobbféle, kereskedelmi forgalomban kaphaté miiszertipus
van, amelyekkel egyidejlileg nagyszamt minta automatikus
vizsgalata lehetséges. Ezek a miiszerek azt a ,detekcids
idotartamot™” allapitjdk meg, amelynél a megfeleléen
szelektiv folyékony tapkozegbe beoltott mintdkban 1évo
mikroorganizmusok  allandé6  homérsékleten  végzett
inkubacié soran a szaporodasuk/anyagcseréjiik kozben
elektromosan t6ltott  kismolekulaju anyagokat képeznek.
meriild  elektrédok impedancia, konduktancia vagy
kapacitancia valtozast jeleznek. A detekcids id6tartam
a kezdeti éldsejt-szamtol fiigg, de joval rovidebb, mint
a hagyomanyos tenyésztéses technikak sordn a telepek

képzésének idosziikséglete (Mohdacsi-Farkas et al., 1999).
Penészgombak propagula-szamanak impedimetrids
becslésének a lehetdsége is az 1980-as évek oOta ismeretes
(Jarvis et al., 1983; Williams & Wood, 1986).

2.1.2. Penészgombak kimutatasa molekularis
biolégiai alapon

A polimeraz lancreakcios (PCR) technika, megfeleld6 DNS
primerek hasznalataval, penészgombak kimutatasara is
specifikalhato, amely holt sejtek kimutatasara is alkalmas. A
penészgomba biomassza PCR-alapu kimutatésa, példaul az
rDNS specifikus amplifikacio révén, alapvetd feltétele tehat
a megfeleld primerek kivalasztasa (Mayer et al., 2003).

2.1.3. Termények és 6rlemények penész-biomassza
tartalmanak gyors becslése NIR spektroszkopiaval

Elelmiszer- és takarmany-mintdk  penész-biomassza
tartalmanak gyors becslésére NIRs modellek kifejlesztése
révén is tobb igéretes eredményt tartunk szamon (pl. Roberts
et al., 1991; Kisko et al., 2002; Kaffka & Seregély, 2002).
Penészfertdzott fliszerek (paprika, bors) ill. buzakorpa
mintak €16 és holt penész fertdzottsége mutathaté ki NIR
modellek segitségével, ami a gyors osztalyozast, fertdzott
tételek elkiilonitését hatékonyan segitheti.

2.1.4. Penészgombak kimutatasa elektronikus orral

Sokan foglalkoznak a kiilonféle penészgomba fajokra,
vagy —nemzetségekre jellemzdéen képzodé  illékony
komponensek gazkromatografias-tomegspektrometrias
meghatarozasaval. A kémiai érzékeld-sorokbol 6sszeallitott
,elektronikus orrok™ is alkalmasnak bizonyultak egyszert
és gyors, roncsolds-mentes modszerként az illdanyag-
profil mintazatok Osszehasonlitisa alapjan penészgombak
detektalasara és példaul jo mindségl €s penész-szennyezett
gabonak megkiilonboztetésére (Jonsson et al., 1997; Keshkin
& Magan, 2000; Olsson et al., 2000).

2.2 Mikotoxin detektalasi modszerek
2.2.1. Klasszikus ,,kémiai” alapti meghatarozasok

A vékonyréteg-kromatografia, a talnyomasos réteg-
kromatografia, a kapillar elektroforézis és a HPLC technikak
fluoreszcencias vagy tomegszelektiv detektaldssal ma mar a
mikotoxin analitika klasszikus mddszereinek szamitanak.

Ezen eljarasok anyag ¢s eszkoz igénye valamint az izolalas,
tisztitas, elvalasztas és detektalds idéigénye miatt az analizis
koltségek nagyok és a mérési gyakorisag erésen korlatozott.

2.2.2. Mikotoxinok detektalasanak immunologiai
modszerei

Az immunolégiai moddszerek, példaul az enzim-
kapcsolt immuno-szorbens modszer (ELISA) megfeleld
antiszérumok el6allitasa esetén mind penészgombak,
mind toxinok detektdldsdra is alkalmasak. Noha ezek a
madszerek robosztusak és érzékenyek, viszonylag lasstak,
munkaigényesek és nehezen automatizalhatok.

Az immunkémiai alapu eljarasok kozott intenziven
terjednek az Un. dip-stick és a lateralis aramldson alapuld
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immunkémiai dedikalt moddszerek, amelyekkel gyors,
specifikus valaszt kaphatunk a toxinok jelenlétérol.

2.2.3. Mikotoxinok detektalasa NIR
spektroszkopiaval

A kozeli infravoros spektroszkopiai eljarasokat kozel tiz éve
probaljak alkalmazni toxinok kvantitativ meghatarozasara
(Dowell et al., 1999; Wicklow et al., 1999 (Patterson &
Aberg, 2003; Berardo, 2005). Azonban a detektalhatosagot
ill. annak pontossagat a toxinok alacsony koncentracidja
erésen korlatozza. Nagy mintasereggel dolgozd kalibracids
Osszefiiggéseket eddig csak a deoxynivalenol (DON) toxin
predikciojara dolgoztak ki gabondk esetében. A kiilonféle
tipusi  toxinok kimutatasara kidolgozott kalibracios
modellek legfeljebb tajékoztatd adatokat szolgaltatnak az
illetd toxin jelenlétét illetden.

2.2.4. Mikotoxinok detektalasa bioszenzorokkal

Az elmult években nagy fejlddés ment végbe a bioszenzor
technoldgiak teriiletén, amelyek biokémiai reakcidkat
jelatakitoval tesznek mérhetové, érzékenyek, specifikusak
és gyors detektalast biztositanak.

A legkorszerlibb modszereknek szamitanak az optikai
hullamvezet6 fénymddus spektroszkdpiat hasznald (Adanyi
et al.,, 2007), valamint a feliileti plazmon rezonancian
(SPR) (Kro6 2003, Gyurcsanyi 2005, 2008) alapuld
immunszenzorok és nanoszenzorok.

3. Osszefoglalé megjegyzések

Eghajlatunkon a toxinogén Penicillium és Fusarium
penészgomba fajok szaporodasaval és toxinképzésével eddig
is lehetett/kellett szamolni. A klimavaltozassal azonban a mi
régionkban is teret nyerhetnek az Aspergillus nemzetségbe
tartozo toxinképzok is.

Sok tovabbi kutatas sziikséges a fogyasztok mikotoxinoknak
kitettsége, s ezaltal az ilyen tipust élelmiszerbiztonsagi
kockazat jobb becslésére.

A XXI. szdzadnak az analitikat érintd kihivésai azonban
az élelmiszer-analitika fejlddésére is Gsztonzden hatnak
és a vazlatosan attekintett korszeri modszerek az érintett
szakteriileteken dolgozdk interdiszciplinaris egytittmiikdése
révén a klimavaltozassal fokozddo élelmiszerbiztonsagi,
ellendrzési problémak mérséklésének vagy elhdritasanak is
a szolgalataba allithatok.

Kiilonésen roncsoldsmentes, reagensmentes, ,real time”
modszerek alkalmazasara és nagy mintaszam vizsgalatara
alkalmas modszerek fejlesztésére van sziikség.

Hasonloképpen fontos a kornyezeti hatasokra kevésbé
érzékeny, nem-linearis kemometriai/modellezési technikak
és ezek felhasznaldbarat szoftvereinek a kidolgozasa,
amelyek az eddiginél hatékonyabb mindségellenérzést és
mindségbiztositast alapozhatnak meg.
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Analytical challenges of food safety with particular
reference to the climatic change

As forecasted by the Intergovernmental Panel on Climate Change
(IPCC) of the UN, the World Meteorological Organization, the
Hungarian VAHAVA (Change-Effect-Response) project, as well as
the National Climate-Change Strategy accepted by the Hungarian
Parliament, the expected climate change in the Carpathian Basin
will have unfavourably impacts on the Hungarian agriculture, food
security and food safety, causing increasing risks of human and
animal health. Particular attention should be given to toxigenic
moulds and their toxins. Concerning locally grown agricultural
crops, the mycological safety of cereal grains, spice paprika, some
fruits (apples and grapes) and their processed products might be
increasingly contaminated while pistachia, peanuts, cocoa- and
coffee-beans represent the main sources of mycotoxin risks of
imported commodities.
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Toxigenic moulds and their toxic secondary metabolic products
are important from points of view of both microbiological and
chemical food safety, thus, their detection/investigation is one of
the main challenges of food analysis in the XXIth century. The
mycotoxin problem is of particular importance due to the fact
that the mycotoxins are much more resistant to effects of food
processing than the microscopic moulds generating them. Thereby
products which don’t contain any more viable mould propagulas
may still contain mycotoxins. The presence of low concentrations
of mycotoxins in food or feed are not recognizable to the
consuming persons and animals, while the accumulation of this
toxic compounds in the body could cause long term very serious
and chronic health problems. A serious difficulty in controlling
this situation is sampling and sample preparation to obtain
representative test portions due to the very uneven distribution of
mycotoxins in the most frequently contaminated commodities.

Because the time- and labour-intensity of ,,classical” microbiological
and conventional food analytical methods, there is a need for rapid,
sensitive, easy-to-use and non-destructive means for detecting
moulds and mycotoxins in large number of samples. The paper
briefly summarizes analytical methods for determination of mould
biomass or detection of mycotoxins in such complex matrices as
foods. Such techniques are: impedimetric estimation of mould
contamination of food, NIR spectroscopic detection of mouldiness
of paprika powder, NIRs estimation of mycotoxins in grains,
detection of volatiles of mould-origin by chemical sensor arrays
(electronic noses), estimation of various mycotoxins by different
high performance chromatographical and immunochemical
methods, application of immuno- or nano-sensors utilising the
optical waveguide lightmode spectroscopy, or, the surface plasmon
resonance method. The correlative instrumental methods must be
calibrated first against reference properties and the instrumental
data are evaluated with the help of chemometric methods. Related
to the last aspect, certain software developments as qualitative
classification tools made by Hungarian scientists are pointed out.
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A kémiai folyamatok analizise: az ipari termelés fenntartasanak
és a kornyezet megovasanak nélkiilozhetetlen eszkoze*

Ari IVASKA® és Johan BOBACKA®
Process Chemistry Centre, clo Laboratory of Analytical Chemistry
Abo Akademi University, PI-20500 Turku/Abo Finland

Bevezetés.

A korszerti automatikus folyamatiranyitds technikdja a
legutobbi évttizedekben jelentdés mértékben megvaltozott.
A hagyomanyos  analitikai  eljardsok mar nem
alkalmazhatok a korszerli informacids technologiaval
torténd folyamatiranyitds soran. Ezért indult meg a
kutatds és fejlesztés olyan ujtipusu analitikai modszerek
kifejlesztésére, melyek a technologiai folyamatok
ellendrzését, iranyitasat ¢és automatikus szabalyozasat
lehetové tették. Igy sziiletett meg az angol nyelven Process
Analytical Chemistry-nek, magyarul: folyamatok kémiai
analitikajanak, nevezett 0j tudomadnyteriilet, melyben a
kémian kiviil, az elektronikanak, a matematikanak, az
informacids technologianak, szabalyozas technikanak,
stb. egyarant szerepe van. Igy sziilettek meg a folyamatos
technoldgiak korszerii iranyitasat lehetové tevo, on-line €s
in-line analitikai mddszerek és a legkiilonbozobb fizikai
méréstechnikai alapelven miikodd érzékelok ( szenzorok).
Napjainkban a vegyiparban a gyartasiranyités, fuggetleniil
attol, hogy szakaszos vagy folytonos technoldgiat
alkalmaznak, szamitogépek segigitségével torténik. A
szamitogépes ellendrzés ¢s szabalyozas lehetévé teszi,
hogy az anyag-, energia felhasznalds, termék mindség és
termék kihozatal optimalis legyen. A jo mindség a termék
értékét, eladasi arat noveli. A silany mindség arcsokkenést,
vagy ujrafeldolgozas vagy megsemmisités esetén a gyartas
koltségigényét noveli. Korunkban a selejt lerakasat, a
hulladékok kezelését szigori kornyezetvédelmi eldirasok
szabdlyozzak. Automatizalassal, vagyis szamitogépes
iranyitassal és szabalyozassal a teljes rendszer jo
miikodése, ¢s a jo mikodést hosszu tavon biztosito jellemz6
méroszamok nagy stabilitasa érhetd el. A jo €s megbizhatd
miikodés viszont megkoveteli az anyagaramoknak, a kémiai
folyamatokban résztvevd ¢s azokat kisérd egyes alkotok
koncentracidjanak gyors és megbizhatd, nagy pontossagu
meghatarozasat. A kornyzetvédelmi hatosagok eldirasai
miatt egyidejlileg a keletkezd melléktermékek, hulladékok,
szennyvizek mennyiségének mérését, és Osszetételiik
meghatarozasat is el kell végezni. Ezekhez jarul még
az egészségiigyi és kozbiztonsagi hatosagok altal eldirt,
mérgez0O, radioaktiv, testi épséget veszélyeztetd anyagok
mennyiségének meghatarozasa. Valamennyi felsorolt
kovetelmény jelent6s kihivast jelentett és jelent ma is, mind
az analitikusok, mind pedig a technolégusok szamara.

Folyamatiranyitasra alkalmas analizatorok.

Az 1. abran a visszacsatolt szabalyozasi korbe illesztett
analizator lathato. A folyamat allapotanak helyzetét az

analizator kimend jele adja meg. Ez keriil 6sszehasonlitasra
a program szerint megkivant, eloirt (alap) értékkel. A
két érték kozotti kiilonbség (hibajel) nagysagat érzékeli
a szabalyozd beavatkozd egység (pl. szelep), mely
mukddésével a folyamat allapotanak helyzetét a megkivant
alap értékre allitja be. Az iparban hsznalatos analizatorokkal
kapcsolatos kovetelmények sok tekintetben eltérnek a
hagyomanyosaktol. Minthogy napi 24 6ran at megszakitas
nélkiil tizemelnek, nagyon fontos, hogy miikodésiik tizemi
kortlmények kozott is, hossza idon at legyen megbizhato,
kezelésiik pedig egyszerli. Az analizis eredménye adja meg
az informaciét a folyamat allapotardl és egyuttal biztositja
a szabalyozast is. Minthogy jo és megbizhatd szabalyozas
soran elsésorban a méréseredmény reprodukalhatésaganak
és ismételhetdségének kell nagyon jonak lennie és
kevésbé a méréseredmény abszolut értékének, gyakran a
kevésbé helyes eredményt add, de kis ,,szorasu* analitikai
modszerek elényt élvezhetnek. Uj folyamat analitikai
eljarasok kidolgozasa soran gyakran eléfordul, hogy tizemi
kortlmények kozott, varatlan szempontokat is figyelembe
kell venni. A laboratériumban jo6l bevalt hagyomanyos
eljarasok csak ritkan alkalmazhatok. Jol bevalnak viszont
azok az eljarasok, melyek olyan jol mérhetd, egyszer fizikai
tulajdonsag mérésén alapulnak, melynek megvaltozasa nagy
érzékenységgel van szoros kapcsolatban az illetd vegyiilet
mennyiségével, vagy egyéb fontos tulajdonsagaval.

alapjel

szabalyozd I_>I folyamat I—'>

analitikai adat

analizator | eg—

1. Abra. Analizator a visszacsatolt szabalyoz6 korben.

A folyamat analizis médjai.

A folyamatos technoldgia ellenérzésére  szolgald
analiziseknek a megvalositasa tobbféle modon torténhet.
Az els6 megoldasok ,,off line“ modot alkalmaztak. Az
anyagarambol vett minta analizise a vizsgalt rendszertdl
elkiilonitett helyen, laboratériumban tortént. Lasd 2a
abra. Ennek elonyos tulajdonsaga, hogy gazdasagos, és a
vizsgalatot nagy teljesitményli, megbizhaté miiszerekkel,
szakértok végzik. Hatranya a mintavétel és eredménykdozlés
kozotti nagy iddigény. A kovetkezd 1€pés az analitikai
vizsgélatok gyorsitdsa érdekében az ,at-line* modszerek

* Az angolnyelvii eldadast forditotta Inczédy Janos professzer az MTA rendes tagja. “email: ari.ivaska@abo.fi; "email: johan.bobacka@abo.fi
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alkalmazasa volt. Lasd 2b abra. Az analizis az anyagaram
kozelében, {iizemi laboratdriumban, betanitott {izemi
emberek segitségével tortént. Hatranya a korabbival
szemben, a kivitelezés alacsonyabb szinvonala volt.
A holt idé tovabbi csokkentését tette lehetdvé az ,,on-
line® modszerek alkalmazasa, mikoris a vizsgalé miiszer
kozvetleniil van kapcsolatban a vizsgalandé komponenst
tartalmazé anyagarammal, reaktorral. Lasd 2c é&bra. Az
online mddszerek a mintavétel kiilonbségébol adodoan két
csoportra oszthatok. Egyik esetben a féarambdl érkez6 minta
oldalcs6von at, folytonosan jutaz analizatorba. [gy miikodnek
tébbnyire az infravorss, fluoreszcens, kemilumineszcencids
gaz analizatorok. A masik csoportba tartozo analizatorok
mukodése esetén, automatikusan miikodo mintavevo
segitségével vett, diszkrét mintdk kertilnek feldolgozasra
az analizatorban. Ezesetben a méréseredmények nem
folytonosan, hanem diszkrét idokozonként kovetik egymast.
Ebbe a kategoriaba tartoznak a gazkromatografias, titralasos
¢és ,.flow-ijection” mddszerek. Meg kell jegyezni, hogy a
mai korszerti folyamat gazkromatografok és titralok nagyon
bonyolultak, de nagyon megbizhatok is.

/\  minta
I
abora-
‘ torium

informacia

2.a. Abra. Off-line analizis.

0] 0

muntavevo

I laboratérium

mnformacid

2.b. Abra. At-line analizis.

Holt id0 nélkiili analizis valosithatd meg az ,,in-line*
modszerekkel, melyeknél az érzékelok kozvetlentl a
vizsgaladd anyag daramban foglalnak helyet. Lasd 2d.
abra. Ezen moddszerekkel a folyamat allapota folyamatosan
figyelhetd meg és folyamatosan iranyithatd. Ezek kozé
tartozik a pH-, elektromos vezetés, oldott oxigén mérés és
az ionszelektiv elektroddal torténd i6n aktivitds mérése.
Egyes kémiai tizemekben, erdmiivekben az érzékeldket
halozatban kapcsoljak Ossze a legfontosabb alkotok
mennyiségének egyidejl, folyamatos ellenérzése céljabol.
Kezdetben az in-line moédszerek miikodtetésének nagy
proléméja a megbizhatd kalibralds, és az érzékeldk jo
miikodésének folyamatos fenntartasa volt. Ma a korszer,
intelligens mikroprocesszorral irdyitott technika lehetvé
teszi, hogy mérések soran a kalibracio ellendrzése, az
alapvonal korrigdlasa ¢és az érzékeldk teljesitményének
biztositasa mind folyamatos, mind bizonyos id6kozonként

torténd  vizsgalatok soran megvalosithatd legyen. A
korszer( intelligens analizatorok el tudjak végezni a tovabbi
informaciokhoz sziikséges adatfeldolgozast, a jelértékek
atlagolasat, sot bizonyos bonyolultabb muveleteket is,
pl. az Osszegylijtott adatsorok Fourier transzformaltjanak
kiszamitasat.

folytonos diszkrét

(0] [0) Q (0]

] minta
minta —
analizis —’

p— l'eﬁi.Ell% analizis ﬁ
= informacio

informaci

2.c. Abra. On-line analizis.

Holtid6  nélkiili  analizisek,  bizonyos  esetekben,
elvégezhetdk ugy is, hogy a vizsgalt minta ¢s a mérémiiszer
egymassal nincsenek fizikai kapcsolatban. Ezeknek az
u.n. ,non-invasive* modszereknek muikodési alapja
a vizsgalandd minta és a sugarzo gerjesztd jel kozott
Iétrej6vo, energetikai  kolcsonhatas. Ezen moddszerek
koziil emlithetd példa a gazok Osszetételének kozvetlen
mérése infravords abszorpcioval, vagy a folyadék aramok
osszetétel ellendrzése IR-ATR modszerrel, tovabba szilard
anyagok vizsgalata diffuz reflexioval, Rontgen fluoreszcens
spektroszkopia alkalmazasa a kohaszatban, és folyadék
aramok koncentracidjanak ellendrzése elektrod nélkiili
vezetOképesség méréssel. Lasd 2e abra.

0] 4]

érzékeld
intelligens o
artékeld mformacidé
2d. Abra. In-line mérés.
gerjesztes gerjesztés analizator _.-

l ; mformacio

] ]
Y

anahizator

—_—

nformacio

2e. Abra. Nem invasiv-amnalizis.

Az analitikai mérések eredményességét, megbizhatdsagat
szdmos  tényez6  befolyasolja.  Ezek  nagyrésze
ellendrizhetd, de vannak ellendrizhetetlenek is. A jel vagy
méréseredmény véletlenszerti (stochasztikus) valtozasai
szarmazhatnak a vizsgalt folyamat valtozdsaibdl és az
analitikai eljaras bizonytalansagdbdl is. A mintavételnek,
a minta elkészitésnek, a kalibralasnak bizonytalansaga
¢s az analitikai eljards ismételhetdségébdl adodo
ingadozas, egyiittesen hatarozzék meg a méréseredmény
bizonytalansagat. Hogy a kiilénboz6 tényezok hogyan
befolyasoljak, illetve befolyasolhatjak a mért jel értékét és az
analitikai méréseredményt, vazlatosan a 3.abran lathatjuk.
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homérseklet,
| vizsgalt anyag nyomas, stb.
h'mpngeml?is?nak valtozasal, a standard
fa_zweh‘:sz;asanak bizonytalansaga
vilzozdsai abszorpeid,
adszorpeid,
keverés, stb —
analitikai médszer
' reprodukilhatosiga
mintavételezés mintakészités kalibracié
bizonytalansaga bizonytalansiga bizonytalansiga
1 1 1
a folyamat analizis bizonytalansiga
stochasztikus valtozasai

[ I
v

jel vagy eredmény
stochasztikus mngadozasa

3. Abra. A méréseredményt befolyésold tényezok.

A 4. abra azt mutatja be, hogy a folyamat kémiai analizise
hogyan illeszkedik (integralddik) a termeld technoldgiai
tizem mikodésének folyamatdba. Folyamat analitikai
moédszerek példajaként on-line és in-line csatlakozasok
lathatok. On-line példaként flow-injection analizis szerepel.
Mindkét esetben egyes alkotok specifikus meghatarozasa
torténik kémiai szenzor (érzékeld) segitségével. A szenzor
felillete csak egyetlen vegyiilet jelenlétét érzékeli. Az
elektromos- vagy fotometrids-, hémérséklet-, tomeg-,
stb. valaszjel nagysdga a meghatarozandé alkotd
koncentraciojatol fiigg. A mért jelek feldolgozasanak
eredménye az informacid, mely megadja a vizsgalt folyamat
pillanatnyi allapotat. Ez az informacié kertl felhasznalasra
a beavatkozas és szabalyozas soran. Megjegyezziik, hogy
teljesen hasonld visszacsatolt rendszereket alkalmaznak
a legkiilonbozobb technologiai szerkezetek, folyamatok
irdnyitasara, és dontések elokészitésére.

Kémiai folyamat analizis

kémiai érzékeld

szerkezet felismerés
flow-injection jel

.

t in-line
on-line l ! !

4. Abra. Kémiai folyamat analitikai rendszer egy termeld tizemben.
Méréstol az informacioig.

-
l informé&cio
-

Kémiai szenzorok szerepe a korszerii
folyamatiranyitasban

Az in-line mddszerek alkalmazasanak legnagyobb
gondja napjainkban a megbizhatd mikodésti kémiai
szenzorok hidnya. Vérhaté azonban, hogy amint kordbban
a mikroelektronika az elektronikat forradalmasitotta, a
legujabb mikro- ¢és nanoszerkezet alapu, értelmes eszk6zok
jelenlegi lendiiletes fejlodése tovabbi eredményeket
hozhat a kémiai szenzorok fejlesztése terén. A kisérleti
laboratériumokban jelenleg nagy szdmu szenzor van

115 évfolyam, 1.

kisérleti staddiumban, de a kereskedelemben hozzaférhetd
szenzorok szama viszonylag csekély. A szenzorok gyakorlati
felhasznalasarél megjelend kozlemények nagy része a
szenzorok valaszaval kapcsolatos zavard hatasokrol szol,
és csak nagyon kevés a sikeres alkalmazasukrol. A szenzor
fejlesztésnek legfontosabb kutatasi teriilete ma, olyan uj
anyagok eldallitasa, melyeknek kémiai érzékeld funkcidja
van. I[lyen anyagok: egyes vezetd polimerek, kiilonb6z6 szén
anyagok, fullerének, szén nanocsovek, grafének stb. A nano
szerkezeti kémiai szenzorok kutatasa a legutobbi években
valt intenzivvé. Alkalmazhatésaguk kutatdsa az anyagok
kémiai ¢€s fizikai tulajdonsadgainak rendkiviil alapos, €s
részletes megismerését koveteli meg. A szenzorfejlesztésben
az analitikusoknak szorosan egyiitt kell mikédniik az
anyagmérnokokkel.

Az in-line csatlakozasi szenzoroknak a folyamat
szabalyozas szempontjabdl, szdmos elényos tulajdonsaguk
van. Id6-allanddjuk nagysagrendje altalaban néhany
masodperc, mig a szabalyozandd folyamaté rendszerint
néhany perc, s6t ora. Ez azt jelenti, hogy a folyamat
idéallanddjabol adodo idétartam alatt, in-line csatlakozasu
szenzorokkal, nagyszamt mérés végezhet6 el, vagyis tobb,
kiilonb6zd szenzorbol szarmazd, kiilonféle informaciod
kaphatdé meg. Szenzor halézat alkalmazasaval nagy
mértékben megkonnyithetdvé, jobba, megbizhatobba ¢&s
flexibilisebbé tehetd a szabalyozas. Ezaltal a technoldgiai
folyamat hatékonysaga novelhetd, a termék mindsége
javizhatd, ¢és egyszerlsiti a termelés paramétereinek
esetleges megvaltoztatasat. A hasznos és fontos analitikai
informacidk szama jelentdsen megnovelhetd érzékeld-
sorok alkalmazasaval. Az érzékeld sorok olyan kiilonb6z6
szenzorokat tartalmaznak,melyek a jelenlévd vegytiletekre
kulonbozdképen valaszolnak. A sorok alkalmazasa lehetdvé
teszi, hogy kevésbé szelektiv szenzorok felhasznalasaval is
szamos, egymastol eltérd tulajdonsagu és viselkedésii alkoto
egymas jelenlétéban meghatarozhatéva valjék. Normalis
kortlmények kozott, rendszerint a vizsgalando, jelenlevd
alkotok koncentracidjanak valtozasa csak sziik hatarok
kozott mozog. Rendszerint jol ismert a zavard alkotok
mindsége és koncentracioja is, tovabba a szenzorokra
adott valaszjeliik nagysaga is. Ez teszi lehetdvé a kevésbé
szelektiv és kevésbé érzékeny szenzorok felhasznaldsat
is, mert a valasz megzavarasanak kiszliréséhez sziikséges
korrekcidk eldzetesen elvégezhetdk. Ilyen jellegli korrekcid
alkalmazasara példa: gaz szlirok hasznalata gazaramok egyes
fontos alkotdinak folyamatos meghatarozasara infravoros
abszorpcids modszerrel.. Ha egyidejiileg a zavard anyagok
alkalmazott szenzorok szelektivitasat, tovabba az alkotok
egységnyi koncentraciojahoz tartozo valaszjelek nagysagat,
ugy egyszerli kemometrids szamitassal valamennyi kisérd
alapjan miikodnek a kilonbozd szenzorokat tartalmazd
neuralis hal6ézatok. A kemometriai modszerek jelentds
¢és fontos szerepet jatszanak a mérési adatokbol szamitas
utjan torténd, kiilonleges és értékes, relevans analitikai
informacidk kivonasaban.

A kevésbé szelektiv és kevésbé érzékeny szenzorok
alkalmazasa azonban kockazatot is jelent. Egyes olyan
esetekben, melyekben a folyamatvaltozok, mint pl. a
hémérséklet vagy a nyomas, drasztikusan megvaltozhatnak,
vagy a nyersanyag mindségében torténhet jelentds valtozas.
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Ilyen esetekben ecléfordulhat, hogy a kevéssé érzékeny
szenzorok nem adnak megbizhaté informaciot a folyamat
allapotarol, és mind a szabalyozo rendszer, mind pedig
annak kezel6i, téves korrekcids beavatkozdsra kapnak
utasitast. Az analitikai miiszerek hibas mikodése tehat
sulyos karokat, vagy baleseteket is okozhat. Az érzékeld
szenzor elektromos valaszjele atalakithatd, viszonylag
egyszertien ¢s nagyon elénydsen, optikai jellé. Fényvezetd
szal alkalmazasaval a jel nagyon egyszertien vihetd el az
lizem szabalyozd egységéhez. Az optikai jel tovabbi elénye
az is, hogy az elektromos jeltdl eltérden, kevésbé érzékeny
elektromagneses zavarokra.

Osszefoglalo megallapitasok.

A technologiai folyamatok analitikai kémiajaban folyamatos
mikodésti analitikai miszereket alkalmaznak. Nagyon
fontos hangsilyozni, hogy a folyamat analitikai rendszer
sikeres megtervezésében ¢és megvaldsitasaban alapvetd
szerepet jatszik a mélyenszantd mérnoki tudason és a
miszerezés feladatainak ismeretén tul, a feladat kémiai
hatterének, problémainak alapos. részletekbe mend feltarasa
¢s megismerése. A folyamat kémiai analizis gyokerei a
valdsdgban nagyon mélyek, és modszerei a hagyomanyos
kémiai analizis mddszerein alapulnak. Végiil nagyon fontos
kijelenteni, hogy a folyamat analitikai mérésekben, éppen
ugy mint barmilyen analitikai munkaban, egy analitikai
modszert csak akkor tekinthetiink hasznalhatonak, ha annak
korlatait ismerjiik, €s az analizis eredménye csak akkor
fogadhato el helyesnek (korrektnek), ha a hibajat ismerjiik.
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Process Analytical Chemistry, necessity for the modern
industry and environment.

Technological development in the chemical industry has gone
towards automation and computer control of manufacturing
processes. Monitoring and control of emissions to the environment
are also automated to a large extent.Therefore development of the
analytical methods for process industry is of great importance
and has led to development of a new scientific discipline: Process
Analytical Chemistry, which is in the crossroad of Chemistry
and Chemical Engineering By using computer control it is
possible to automate processes with narrow stability range or
which are unstable without control. This requires accurate
measurements of the material streams and concentrations of the

active compounds in the process. Continuous analysis of main
and by-products is also important. The environmental authorities
require continuous monitoring of discharges and effluent streams.
Analysis of poisonous and radioactive materials has also to be done
automatically.

In developing process analytical methods the analytical problems
often have to be seen from a completely new point of view.There
are several ways to perform analyses in the chemical process
industry. The first and oldest way is to use off-line methods. In
those methods samples are taken manually and then transferred to
a central laboratory serving the whole plant or even several plants.
The samples are then analyzed by the staff of the laboratory who
reports the results to the people in charge of the operation of the
process. Next stage towards more automation of analytical work in
chemical processes is the use of at-line methods. In these methods
samples are still taken manually but analyzed in close proximity
to the process line in a plant laboratory by plant operating staff.
To minimize the dead time in connection with analysis, the
instruments can directly be connected to the process for monitoring
the key component in reactors, process streams and gases. The
on-line methods can be divided into two groups depending on the
sampling procedure. In the continuous methods the sample is led
by a side tube directly to the analyzer. Most of the gas analyzers
are working according to this principle. In the other type of on-
line methods the analysis is done on discrete samples withdrawn
automatically from the main stream by a sampling system. The
sample is then processed by an automatic analyzer. The results are
not received continuously but at discrete time intervals. Analyses
without dead-time can be done by inline methods where the sensors
are placed directly in the process steam. By using these methods the
state of the process is continuously monitored.

Analyses without dead-time can also be performed with methods
where the instrument is not in physical contact with the sample.
These non-invasive methods, are based on energetic interaction
between the excitation signal and the material to be analyzed. As
examples of theses methods can be mentioned measurement of IR-
absorption directly through the process gas, use of IR-ATR method
in monitoring liquid process streams.

The analytical determination is influenced by many factors. Some
of them can be controlled and some of them are uncontrollable.
The stochastic variations in the signal or the result are basically
affected by stochastic variations in the process itself and by the
uncertainty in the analytical procedure. Uncertainty in sampling,
sample preparation and calibration together with reproducibility of
the analytical method will contribute to the uncertainty in the result
of the analysis.

The use of in-line working sensors gives several advantages to
process control. The time constant of a sensor is in the order of
few seconds whereas the time constant of a chemical process is
typically several minutes or even hours. This results in increase
in the efficiency of the process, better quality of the end product
and makes it also easy to change production parameters. More
analytical information can be received by using an array of sensors
where the sensors respond differently to different compounds. The
electrical response of a sensor can with advantage be transformed
to an optical signal. Use of fiber optics makes it then easy to
transport the signal to the control units of the plant. Understanding
of the chemical background of the problem are the necessary
increments in planning and implementation of a successful process
analytical system. The roots of process analytical chemistry are
deep in the traditional analytical chemistry. Finally, it should be
emphasized that even in process analytical measurements, as in any
analytical work, an analytical method is useful only when know its
limitations and the result of an analysis is correct only when we
know its error.
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Integralt (nano)érzékelés az analitika szolgalataban

DEAK Andras,* FURJES Péter,” BATTISTIG Gabor® és BARSONY Istvan®>*

“MTA Miiszaki Fizikai és Anyagtudomdnyi Kutatointézet, Konkoly Thege Miklés u. 29-33., H-1121, Budapest
b Pannon Egyetem, Nanotechnoldgia Tanszék, Egyetem u. 10., H-8200, Veszprém

1. Bevezetés

Az integralt elektronikai eszkozok alapvetden valtoztattak
meg a mindennapokat. Itt nem csak a kiilonb6zo
elektronikai ~ megoldasokat  felhasznalo  fogyasztasi
cikkekre, hiradastechnikai, szdrakoztatd elektronikai
termékekre kell gondolni, de az ipar teriiletén is
forradalmian nagy hatékonysagot és termelékenységet
eredményeztek ¢és a tudomany eszkoztarat is bovitették.
Az integralt (mikroelektronikai) eszk6zok széleskorli
elterjedésiiket elsdsorban a mikrotechnoldgia csaknem
otven ¢éves folyamatos fejlodésének koszonhetik, amely
a Moore-torvény termelékenység-eldrejelzését  koveti
tobb évtizede. Lehetdvé valt ugyanis, hogy korunk
aramkori elemeket nagy atmér6ji (200-300mm) szilicium
egykristaly-szeleteken miniatlr (szubmikronos) méretekkel,
szabvanyositott folyamatok alapjan allitsunk el6 és
mindezt a csoportos szelet-megmunkalas révén példatlan
termelékenységgel reprodukaljuk.

Processzor
Tarolas

Jeladd

Szenzor
Aktuator

Tapellatas

Az intelligens rendszereknek sziiksegiik vagy
agyra (processzor, tarolas), de ugyanigy
szemekre és kezekre is (szenzor, aktuator).

"More Moore” "More than Moor™

1. Abra. A More Moore iranyzat szellemében a digitalis (processzor és
memoriadramkor) IC-kben folyd aranyos méretcsokkentést meghalado,
un.”More than Moore” jellegii rendszerintegracio alkotéelemei, melyekbdl
valamennyi szabalyzott rendszer felépiil.

Napjainkban egyre vilagosabban rajzolddnak ki az wjabb
trendek, amelyek még Osszetettebb, a monolit digitalis
aramkori rendszereken talmutatd heterogén integracios
fejlesztéseket  célozzak. Az ilyen  analdg/digitalis
rendszereknek szerves komponenseit alkotjak a tapellatast,
az ¢érzékelést, a beavatkozast és a huzalozasmentes
kommunikacios funkcidét megvaldsito integralt eszk6zok is.

*Foszerzo. Tel.: +36 1 392 2225; fax: +36 1 392 2226; e-mail: barsony@mfa.kfki

Ez az un. More than Moore irdnyzat, amely az intelligens
rendszerek adatfeldolgozo- €s tarold képességét megfeleld
érzékszervekkel ¢és végtagokkal egésziti ki.(1. Abra).

2. Integralasi lehetéségek az analitikai feladatok
megoldasaban

Az integralt analitikai fejlesztések korant sem jelentik
a korszerli, fejlett analitikai moddszerek és eljarasok
konkurencidjat. Deklaralt céljuk viszont, hogy az ilyen
kisméretli, jobbara kézbe vehetd eszkozokkel az analitikai
pontossagil  nagymiiszeres vizsgalatokat megeldzden
konnyen lehessen akar helyszini szlirdvizsgalatokat
végezni, vagy terepen telepithetd, mobil monitorozo
egységeket 1étrehozni. Ezaltal nagyban novelhetd a
mérhetd, monitorozhatd paraméterek, vagy komponensek
szama, ami kulongsen kornyezeti, illetve orvos-bioldgiai
alkalmazéasokban fontos elény. Ha egy adott komponens
bizonyos hatarérték(i kimutatasa a feladat szlrovizsgalat
jellegli mérésekkel, a paranyi méreteknek és a gyartasi
technoldgia nagy termelékenységének koszonhetéen az
ilyen integralt eszkoz koltséghatékony megoldas lehet. A
jellemzd mintdk altalaban valamilyen fluidban alacsony
koncentracioban jelenlévd szerves, vagy szervetlen
komponensek. Az integralt eszkozok hasznalata esetén is
rendkiviil fontos a megfeleld minta-elokészités, ezt ,kis
mértekben” megvaldsitani nem, vagy csak koriilményesen
lehetséges. Az analizdlandd mintdk elvalasztasara, illetve
detektalasara azonban szamos mikrotechnologiai megoldas
1étezik.

Fontos  kiemelni, hogy az integracidé  szerves
kovetkezményeként az integralt rendszerekben a kiilonbozo
diszciplindk jol tervezett Osszhangjara van sziikség. Ez
biztosithatja ugyanis, hogy az eszkoz szerkezetében ¢s
funkcionalitasaban is teljesitse a vele szemben tamasztott
kovetelményeket.

Az integralt érzékelést célzo kutatasok altalaban a mikro-
és nanotechnolégia, valamint a biologia és az elektro-
optika hatarmezsgyéjén mozognak. Ezek a hatarteriileti
kutatasok jelentik a legdsszetettebb feladatot, de egyben a
legizgalmasabb kihivast is a kutatok szamara. (2. Abra).

Az MTA Miszaki Fizikai ¢és Anyagtudomanyi
Kutatdintézetében mivelt nano-kutatdsi iranyzatok is
deklaraltan multidiszciplinaris, a fizika, kémia, biologia,
a mérnoki tudomanyok és informatika eredményeinek
egylittes integralt alkalmazasan alapuld kutatasi térekvések.
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MICRO-BIO NANO-OPTO

BIO-OPTO

2. Abra. A korszerfi integralt analitikai megoldasok eminens példai a
hatarteriileti kutatasok lehetéségeinek osszehangolt alkalmazasara.

turbina_SEl_13

MAG: 100x  HV: 25.0 KV WD: 48.0 mm

turbina_BE1_ 1

MAG: 45 x  HV: §5.0 bV WD 468.0 mm

2.1. Mikrofluidika

Az analitikai rendszerek forradalmat jelentheti a
mikroméretekben  torténd mintakezelés ¢és  elemzés
megoldasa. A méretek csokkenésével parhuzamos
reakciokinetikai  paramétervaltozasok a mintaanalizis
idejének rovidiilését, az analitikai eszk6zok egyszertisodését
hozhatjak magukkal, nemutolsé sorban pedig a mintaméretek
csokkentése nagyfoku koltségmegtakaritast is jelenthet. A
mikrofluidikai rendszereket a mikrométeres karakterisztikus
méretekkel rendelkezd csatornak, illetve aktiv elemek, mint
szelepek, pumpak, stb. alkotjak (3. abra).! A mintakezelés
egyes Iépései — higitas, keverés, szeparaciéo — kiilonleges
strukturak kialakitasat teszik sziikségessé, tekintettel a
mikroszképikus tartomdnyokban lejatszodod folyamatok
makroszkdpikustol vald eltérésére. A fluidum tovabbitasara
a mikrotechnoldgiaval kialakitott csatornarendszerekben
a hagyomanyos, nyomaskiilonbségen alapuld koncepcidok
mellett kis méretekben hatékonyan mikodtethetdk pl.
az elektroozmézison, vagy elektronedvesedésen alapuld
technikak is. Az utobbi megoldasok jelentdsége azért nagy,
mert a kis aramlasi keresztmetszet miatt a mikrofluidikai
csatornakban rendkiviil nagy hidrodinamikai ellenallassal
kell szamolni.

Bv_1%
MAG: 100x  HV: 350KV WD 4B.0mm

Szilicium-nitrid réteg

Szilicium hordozd Platina fitdszl

3. Abra. A) Szilicium egykristalybol kialakitott mikroturbina, a forgé lapatkerék atmérdje <400um. A szerkezet az MTA MFA és az MTA ATOMKI
protonnyalab-litografias tombi mikrogépészeti eljarasaval késziilt. B) PDMS fedéréteggel kombinalt, Pt-fiitdszal segitségével termikusan aktivalt szelep a

mikrocsatorna atfolyasi keresztmetszetének vezérlésére.
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A nanofluidikai rendszercknek tekinthetjiilk a néhanyszor
10nm-es méretjellemzével rendelkezd szerkezeteket, mint
hengeres csatorndkat, tregeket, vagy akadr membranon
athaladd porushalodzatot is. Ezen szerkezetek kialakitdsa mar
talmutat a konvencionalis microtechnoldgiaban alkalmazott
eljarasokon, megmunkald eszkozként elkeriilhetetlen a
koltséges de perspektivikus nanofabrikacidés eszkoztar
felhasznalasa -  elektronsugaras-litografia,  fokuszalt
ionnyalabbal torténé maras (FIB), protonsugaras irds (PBW)
vagy nanoimprinting.’

1. Tablazat. Integralt eszk6zokben alkalmazhat6 detektor tipusok.

2.2. Integralt detektorok

A mikroérzékelés a mikro/nanotechnologia talan legigére-
tesebb alkalmazasi tertilete, ahol a nanofunkcionalitds meg-
szamlalhatatlan 0j érzékelési lehetdséget kindl. Az integral-
haté detektorok tekintetében szamtalan kialakitas lehetsé-
ges. A mar rendelkezésre allé és jobbara hazai kutatolabo-
ratériumokban is fejlesztett érzékelok és moddszerek egy
— korantsem teljes - felsorolasat alabbiakban mutatjuk be
(1. Tablazat).

Kalorimetrikus Optikai Mikrogravimetriai Elektrokémiai

Termisztor Fluoreszcencia Kvarc mikromérleg Amperometria/coulometria
Termopile Kemilunineszcencia Feliileti akusztikus hullamok | Potenciometria

Pellisztor Reflektometria Kantilever Impedancia meres

Feliileti plazmon rezonancia

Optikai hullamvezetés

A kiilonféle detektalasi modszerek diszkrét eszkozként ill. a
mikrofluidikai rendszerekbe integraltan, heterogén integra-
cioval kialakitott komplex analitikai rendszerek alkotdré-
szeként is fontos szerepet jatszanak. Kiilondsen fontos,
hogy a koltséghatékony megoldasok alkalmazasaval olcso,
egyszer hasznalatos diagnosztikai eszk6zok kifejlesztése
valik lehetévé, ami a nagy-volument szlirdvizsgalatok el-
engedhetetlen feltétele. Hangsulyozando, hogy ezek a vizs-
galatok elsdsorban az indikaciot szolgaljak, kiiszobértékek
kimutatasara alkalmasak.

A MEMS technolégia lehetéségeinek kihasznalasaval
nagyaranyu méretcsokkentés célozhatd meg az érzékeld
eszk6zok szamos teriiletén. A kalorimetrikus — jorészt ma-
gas homérsékletli — alkalmazasok esetén egyértelmu igény
meriil fel a gazdasagos, biztonsagos mikodésre, amit a
minimalis teljesitményfelvétel biztosithat. A kovetelmény

elegans megoldasat nyujtja a szilardtest érzékel6kben® a
jelentds méretcsokkentés és atgondolt termo-mechanikai
ter-vezés. Kivald példai a tendencia érvényesiilésének az
MFA-ban fejlesztett mikro-fiitétestek, amelyek kis teljesit-
ményfelvétel mellett képesek biztositani a magas hémér-
séklet elérését, lehetové téve alkalmazasukat éghetd gazok
robbandsbiztos detektalasa, vagy kalorimetrikus aramlas-
mérés soran is (4. abra).*> A mikroméretli, extrém ko-
rilmények kozott is miikodoképes eszkozok eldallitasa ko-
riltekintd anyagszerkezeti, technoldgiai tervezést igényel.
Az alapvetd mikrotechnologiai eszkoztar (rétegndvesztés,
fotolitografia, kémiai megmunkalas) a komplex szerkezetek
haromdimenziés megmunkalasat is lehetdvé tevod 1épések-
kel egésziil ki (pl. pérusos szilicium segédréteg alkalmaza-
sa). Esetiinkben ez a haromdimenzids épitkezés biztositja
a bonyolult rétegszerkezettel rendelkezd, mikroszkopikus
méretli eszkozokben a felfliggesztett elemek megbizhato
al-kalmazasat.

4. Abra. Az MFA tombi szilicium mikrogépészeti eljarasaval kialakitott, termikusan szigetelt, felfiiggesztett mikrofiitStestek. A baloldali (A) abrén egy
integralt mikropellisztor elem lathaté a nanoméretii katalizator szemcséket taratalmazo felsd ¢s a referenciaként miikodo alsé fiitétesttel éghetd gazok
detektalasara. Kozépen (B) egy Taguchi-tipusu fémoxid gazérzékelo platform, jobboldalt (C) pedig a felfiiggesztett fiitdtestekkel felépitett, iranyfiiggd

gazaram-mérésre alkalmas aramlasmérd chip felvétele lathato. A fiitdelemek feliilete valamennyi képen 100 pm % 100 pm.
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Az optikai elven miik6dd szenzorok esetén rendkiviil fon-
tos, hogy kis térfogatelemekben lehessen nagy érzékeny-
séggel detektalni. Ez alapvetd fizikai jelenségeken nyugvd
koncepcidkkal is megvaldsithato, mint pl. a felileti plaz-
monok gerjesztése, vagy a hullimvezetés.®® A megfele-16
nanoszerkezettel bird, illetve megfeleléen érzékenyitett
(funkcionalizalt) szenzor feliiletekkel ezen technikak telje-
sitoképessége tovabb novelhetd. Ilyen megoldas lehet pél-
daul egy megfeleld nanostrukturalt fém szerkezet, melyben
plazmoncsatolas, illetve un. ,hot-spotok” jonnek 1étre, de
szintén komoly érzékenységet lehet elérni megfeleld bio-
receptorok alkalmazasaval. Hagyomanyos optikai funkciok
integralt megvalositasara nanoméretekben lathatd egy példa
az 5. abran. A ZnO nanorudakbol all6 oszloprendszer felii-
letkozeli lencseként miikodik, képes egy beérkezd sikhulla-
mot néhany pmd-es térrészbe koncentralni’ Az integralt
optikai kiolvasasu eszkozokben hasznalt foto-detektorok
esetében a félvezetd eszkozok méretcsokkenté-sével
eléallitott hagyomanyos szenzorok mellett megjelen-tek
a szerves alapi detektorok is. Mivel ezek jobbara va-
kuumtechnika alkalmazasa nélkiil, egyszerii nyomdatechni-
kai eljarassal is felvihetoek, a lab-on-a-chip tipusu eszko-
zokbe is koltséghatékonyan integralhatoak.

ol OO I Y !

5. Abra. Hidrotermalisan ndvesztett ZnO nano-oszlop lencse.’

3. Perspektiva

Jelenleg is szdmos kutato-, és cégcsoport dolgozik azon,
hogy az analitikdhoz sziikséges kiilonféle funkciokat minél
tokéletesebben lehessen integralni. Mar megjelentek a

Integrated (nano)sensing for analytical purposes

This article gives a short overview about the challenges and
possibilities in in the field of integrated sensing. Several examples
from our own activity in the field of micro- and nanotechnology are
shown, that are related with the topic of integrated analytics. The

piacon az elsé eldobhatdé mikrofluidikai chipek, melyek
segitségével gyors (elsdsorban bioldgiai) tesztek végezhetdk.
A szerves alapu elektronikai és optoelektronikai termékek
fejlesztésével elérhetd kozelségbe keriiltek a nyomtatott
fényforrasok, illetve foto- és elektrokémiai detektorok.
Ezek segitségével akar hagyomanyos nyomdatechnikai
eljarasokkal is megvaldsithatoak sszetett integralt eszk6zok.
A mikrotechnoldgia eszkoztarat kiegészitve 1) tipusu
mintazasi eljarasokkal (pl. szoft-litografia, nanoimprint-
litografia), az eszk6zok alapjaul szolgald és felhasznalhato
anyagfajtak kore folyamatosan boviil. Ez elére vetiti az
integralt érzékeld eszkdzok rohamos elterjedését nem csak a
tudomany, de a mindennapi élet szamos teriiletén is.
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intensive cross-talk between the different disciplines are crucial in
this emerging field. With the improvement of basic concepts of
detection and processing technology, together with new techniques,
like nanoimprint lithography, integrated analytics has a great
potential to become part of our daily life in the very near future.
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Az analitikusképzés lehetoségei és korlatai a tobblépcsos
felsooktatasban

POKOL Gyorgy*

Budapesti Miiszaki és Gazdasdgtudomdanyi Egyetem, Szervetlen és Analitikai Kémia Tanszék
1111 Budapest, Szt. Gelleért tér 4.

1. Bevezetés

Az analitika - mint a kémia szolgaldlanya — nemcsak
nélkiilozhetetlen velejardja a kémia ¢és a kapcsolodod
tudomanyok muvelésének és alkalmazasanak, hanem sajat
fogalomkészlete és modszertana van. Ismert az is, hogy a
vegyészek, vegyészmérnokok mintegy 30 %-a viladgszerte
analitikai feladatokat lat el, vagy munkaidejének nagyobb
részét ezek toltik ki, Igy indokolt id6rdl idére attekinteni,
milyen rendszerben, milyen feltételek kozott és milyen
szakmai tartalommal készitjiik fel e feladatokra a fiatalokat a
hazai felsdoktatasban, illetve hogyan képezziik tovabb a mar
dolgozé szakembereket.

A jelen kozlemény nem teljes elemzése a helyzetnek, csupan
kvalitativ analizis. Tobb tertilet és intézmény tapasztalataira
igyekszik tamaszkodni, kiemelve néhany fontos szempontot,
de bizonyara el is hanyagol bizonyos tényezoket.

Az alabbiakban el6szor a koriilményeket, a felsdoktatas
Uj rendszerének hatasait tekintjiik at. Ezutan az analitikai
képzés tartalmaval (tantervekkel, targyakkal) majd az
eloképzettséggel Osszefliggd problémakkal foglalkozunk.
Végiil kitériink a targyi feltételekre is.

Az adatok és a példak természettudomanyi karokon
folyd vegyészképzésbol, valamint mérnoki karokon folyd
vegyészmérnok- ¢és  biomérnokképzésbdl szdrmaznak
— nem targyaljuk tehat itt — fontossaga ellenére — a
gyogyszerészképzés analitikai vonatkozasait.

2. Analitika a tobbfokozatu (bolognai rendszerii)
képzésben

Egész Europaban a felsdoktatas szerkezeti atalakitasanak
éveit éljiik: uralkoddva (ha nem is kizarélagossa) valt/valik
a bolognai rendszerti képzés. Magyarorszag esetében a
hagyomanyos rendszerben jellemzden O6téves programot
kinalé egyetemek ¢és haroméves foiskolak mikodtek; a
doktori képzésbe egyetemi diplomaval lehetett jelentkezni.
Errdl tériink at az un. linearis tobbfokozatl rendszerre, mely
alapképzésbol (BSc), mesterképzésbol (MSc) és doktori
(PhD) képzésbol all.

Fontos megjegyezni, hogy a vegyész, vegyészmérnoki,
illetve biomérnoki vonalon hazankban nem mikodtek
foiskolak, eltekintve néhany hatarteriilettdl (konnytipar,
élelmiszeripar).

Az 10j rendszerben a természettudomanyi szakokon a
BSc képzés 6 féléves, (180 kredit értékil), mig a muszaki

*Foszerzo. Telefon: 1-463-1593; fax: 1-463-3408; email: pokol@mail.bme.hu

szakokon jellemzden 7 féléves (210 kredit értékii), az MSc
képzés mindkét teriileten 4 féléves (120 kredit). Az egy
szemeszternyi kiilonbség a tertiletek kozotti mobilitdsnak
nem akadalya, tehat vegyész BSc fokozattal Ilehet
vegyészmérnoki MSc-re jelentkezni és forditva. A PhD
képzés a korabbiakhoz hasonldan 6 féléves.

Az alapképzések - intézménytdl fiiggben — 2005-ben,
illetve 2006-ban indultak. A Budapesti Miszaki ¢s
Gazdasagtudomanyi Egyetem (BME) Vegyészmérnoki és
Biomérnoki Karan (VBK) az idén januarban voltak az elsd
BSc zarovizsgak, a mesterfokozatra igy el6szor A 2008/
2009. tanév tavaszi félévében iratkoztak be olyan hallgatok,
akik mar az uj rendszerben kezdtek. a természettudomanyi
karokon a BSc szakok 2006-ban indultak, igy ott
szeptembertdl miikodnek a mesterszakok.

Az analitika a vizsgalt szakokon természetesen mindharom
fokozaton megjelenik, egyrészt kotelezd, masrészt
valaszthatd targyak forméjaban. A vizsgalt intézmények
tobbségében a tantervek analitikai (illetve analitikai és
szerkezetvizsgalati) specializaciot vagy szakiranyt is
tartalmaznak, ezt a hallgatok 10-33 %-a valasztotta az utobbi
években. Mindeniitt jelentés szamban késziilnek analitikai
targyu szakdolgozatok (BSc) ¢és diplomamunkak (MSc).

A BSc fokozat teljes kreditértékének a kotelezd analitikai
targyak (elmélet és labor) a kiilonb6zo intézmények és
szakok esetén 3-9 %-at teszik ki. Az analitikai jellegii
szakirdanyokon ez tovabbi 4-9 % kotelezd targgyal és
a szakdolgozattal egésziil ki. A teljes szakon kotelezd
targyak az analitika egészét targyaljak, mig a szakirany
targyai altalaban egy-egy szelettel (metodikaval vagy
alkalmazasi tertilettel) foglalkoznak, mint pl. Elemanalizis
Elvalasztastechnika, Kémiai és bioszenzorok, Kisérletek
tervezése  és érté}(elése, Kromatografia, = Szerves
szerkezetfelderités, Elelmiszeranalitika (ez utobbi a
biomérnoki szak élelmiszermindsitd szakiranyan kotelezd).

A vegyész, vegyészmérnoki €s biomérnoki mesterszakokon
a kotelezé analitikai targyak részaranya 3-7 %. Ezt az
intézménytdl és a szaktol fiiggben altalanos (Analitikai
kémia, Anyagszerkezet-vizsgalat, Miiszeres analizis), illetve
specialis stadiumok (Levegd és vizi kérnyezet mindsitése,
Nuklearis analitika, Technoldgiai analizis) alkotjak.

Az Osszes vizsgélt tanterve nagy szamban tartalmaz
valaszthatd  targyakat, ilyenek  tobbek  kozott:
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Elektroanalitika, Gyogyszeranalitika, Kornyezeti analitika,
Kapcsolt méréstechnikak, Nuklearis analitikai mddszerek,
IR és Raman spektroszkopia, NMR, Szenzorok. E targyakat
a szak barmelyik hallgatéja felveheti, de senki szdmdra nem
kotelezdek.

A szakdolgozatok és diplomamunkak témai a tanszékeken
folyd kutatasokhoz és a technikai feltételekhez illeszkednek;
ez biztositja, hogy idészerti és kordbban meg nem oldott
problémakkal foglalkoznak.

A PhD fokozaton a targyak valasztasat — gazdag kinalatbol
- dontéen a doktori kutatds témaja hatarozza meg. A
doktoransok munkdjanak (természetesen nemcsak az
analitika esetében) igen fontos része az oktatds, amely
megfeleld vezetés esetén nagyban hozzajarul a hallgatd
szakmai fejlddéséhez. Az is igaz, hogy a vegyész-,
vegyészmérnok- és biomérnokképzés a doktoransok
oktatdémunkaja nélkiil a jelenlegi formajaban (tehat sok
kiscsoportos laborgyakorlattal) nem lenne fenntarthatd.

A vizsgalt szakteriileten folyo doktori képzés legnagyobb
gondja kiilsé: a PhD fokozatnak az akadémiai szféran
kiviili elismertségével kapcsolatos. Mig a K+F-igényes
agazatokban (esetiinkben els6sorban a gyogyszeriparban)
elismerik a fokozatot és tobbféleképpen is tamogatjak annak
megszerzését, mas teriileteken nem értékelik. Ez utdbbinak
sajnos nyilvan az az oka, hogy az adott helyen nem folyik
szamottevd K+F tevékenység.

A gyakorlatban dolgozd szakemberek posztgradudlis
képzések keretében fejleszthetik analitikai tudasukat. A
levelezd szakiranyu tovabbképzések egy-két évesek ¢és
oklevelet adnak; ilyen a BME analitikai szakja, melyen
belil négy szakirany mukodik (muszeres analitika,
kornyezeti analitika, kromatografia, analitikai mérések
mindségbiztositasa). Rovid, intenziv specialis kurzusokat
gyakran kozosen szerveznek felsdoktatasi intézmények
¢s miiszergyartd cégek — erre a formara varhatéan tovabb
novekszik az igény.

3. Az analitikai targyak tartalma, modszerei. Az
eloképzettség kérdései

Az analitika egyetemi oktatasanak altalanos tartalmi kérdései
egyfeldl az igények és a szakma gyors fejlodésével, masfeldl
a tanulds és tanitds rendszerének valtozasaival fliiggnek
Ossze. Hangstlyozni kell, hogy az utobbi kérdéskér nem
korlatozddik a felsGoktatasra, amire késdbb, az analitikahoz
sziikséges eloképzettséggel kapcsolatban utalni fogunk.

Azegyik alapkérdés: megfelel-e a mai és holnapi tartalomnak
az ,,analitikai kémia” elnevezés? Valdban a kémia egy agardl
van-e sz0, vagy inkabb analitikai tudomanyrol (analytical
science) kell-e beszélniink? A kérdés az analitika egyetemi
tanitdsa szempontjabol is alapvetd. Fuggetleniil attol,
hogy a tantargyainknak mi a neve, az analitika a kémia
mellett ma ugyanolyan sullyal tdmaszkodik a fizikara és
holnap valdszinileg a biologiara; er6s a kolcsonhatds az
anyagtudomannyal is.

A hattér sokrétiisége mellett az is fontos, hogy az analitika
— leszamitva a bevezetd6 jellegli altalanos kémiat — az érintett

tantervek elsé szintetizalo jellegli targya, ami szakmailag
¢s didaktikailag 6nmagaban is nehézzé teszi a tanitasat.
Azonban nemcsak a tartalom Osszetettségérol van szo: az
analitika tanitdsa kozben gyakran van sziikség az alapok
megértetésére, nem ritkan azok megtanitasara is. Ha ennek
okait kivanjuk elemezni, a kdzoktatasban és az egyetemi-
foiskolai felvételekben ¢s a bekovetkezett valtozasokbol kell
kiindulnunk.

Az elmult 25-30 ¢év soran a kozoktatdsban a
természettudomanyi targyak dramai mértékben
visszaszorultak: a fizika, a kémia és a biologia 6raszamanak
csokkenése ez 1d6 alatt mintegy 50 %. Kiilon hatrany, hogy a
kémia a 10. osztalyban véget ér. Ezutan mar csak a fakultacio
keretében tanulnak kémiat — azok, akik mar ekkor tudjdk,
hogy tovabbtanulasukhoz sziikség lesz ra. Mindez érezteti a
hatasat mind a természettudomanyi és muszaki szakok iranti
érdeklddésben, mind a felvettek tudasaban.

Gyokeres valtozas kovetkezett be a felsoktatasba belépdk
aranyaban is: ma a korabbi 10-15 %-kal szemben a
generacio kb. 40 %-a tanul tovabb fels6fokon. Ennek az —
egyébként drvendetes — ténynek az a kovetkezménye, hogy a
hallgatok felkésziiltsége, motivaltsaga és képességei sokkal
sz¢lesebb tartomanyban valtoznak, mint amit évtizedeken
at megszoktunk. A korabbiaknal nem kisebb szamban
vannak kivalo didkjaink, de 6k a teljes mezdny kisebb
hanyadat képviselik. Masfeldl sok, egyébként jo képességl
¢s hozzaallasu hallgaté komoly nehézségekkel kiizd a
felsofoku tanulmanyok els6 féléveiben, a lemorzsolodas
is nagy. Az intézmények tobbnyire a kozépiskolai anyagot
potld/ismétld felzarkoztato targyakkal segiteni a hallgatokat
— matematikabol, kémiabol, fizikabol. (E targyak altalaban
nem kotelezoek, és nem jar értiik kreditpont.)

A jelen irés szerzdje nem all egyediil azzal a véleményével,
hogy a felzarkoztato targyak onmagukban nem oldjak meg
a problémat. Nem tarthatdo fenn olyan tanterv, melynek
teljesitéséhez a hallgatok tobb mint felének felzarkoztatd
kurzusokra van sziiksége. Tetszik — nem tetszik, csokkenteni
kell a kotelezd tananyagot, tobb idot szanva az alapok
megerositésére €s gyakoroltatasara, Gigy, hogy azt a hallgatok
derékhada teljesiteni tudja. A kivaldak szamara viszont
emelt szintli oktatasi formakkal, egyéni szakmai munkaval
kell megadni a lehet6séget, hogy az elsd években is a nekik
megfeleld iitemben haladhassanak.

Csak jelzésszerien emlitiink itt még egy altalanos — de
természetesen az analitikat is érintd — kérdéskort. Hogyan
kell megosztani a tananyagot a BSc és az MSc fokozat
kozott? Hogyan oldhaté meg, hogy az alapszakok egyfel6l
a gyakorlatban hasznalhaté tudast adjanak, masfeldl
felkészitsenek a mélyebb tudomanyos alapokat igényld
mesterfokozatra? A valaszt erre az intézmények a friss
diplomasok alkalmazoéival egyiittmikodve kereshetik;
nyilvan itt is differencialdsra van sztikség.

Térjiink azonban vissza az analitika tanitdsanak kérdéseire.
Amint az el6z06 részben felsorolt targyak cimei is mutatjak,
megjelenik mind a metodikai, mind az alkalmazasi
tertiletek szerinti megkdzelités, dontden attol fiiggden,
hogy a tanulményok mely szakaszaban veheti fel a
hallgaté a targyat. Van azonban az analitikai munkanak
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néhany olyan aspektusa, melyek ugyan nem hagyhatok ki
a tananyagbol, de fontossaguk nem érezhetd kelldképpen
az ,iskolapadban”. Ilyenek tobbek kozott az elemzés
elokészitd 1épései, Ut a gyakorlati problématdl az analitikai
kérdés megfogalmazasaig, az elemzés eredményétdl a
gyakorlati kovetkeztetésig, az analitika mindségbiztositasa.
Az egyetemen e témakorok elvi alapjait meg lehet és meg
kell tanitani, de a teljes megértés és az alkalmazas képessége
az ,élesben” végzett munka soran alakulhat ki — amire
lizemi gyakorlat, egyiittmiikodés keretében készitett TDK-
, illetve diplomamunka stb. biztosithatja a lehetdséget. Az
ilyen egytttmikodések egyarant elonyosek az egyetem €s
a leend6 alkalmazok szdmara: a tanitas ¢él6 kapcsolatban
allhat a gyakorlattal, a didkok és a cégek kolcsondsen
megismerhetik egymast.

4. Targyi feltételek

Az analitika és a kémiai szerkezetvizsgalat eszkozigényes,
draga szakteriilet. Sajnos az is igaz, hogy a felsdoktatasi
intézmények koltségvetési timogatiasa nem fedezi az oktatas
muszerparkjanak korszerlisitését, sot altalaban a fenntartasat
sem. Emiatt jellemzden az analitika alapjainak oktatasat is
részben a sajat bevétellel jaré munkakbol kell finanszirozni,
az eszkozfejlesztésre pedig csak a nagy K+F projektek adnak
lehetdséget. Kiilon nehézség, hogy dontden analitikai profila
projekt kevés van, az analitika altalaban itt is ,,szolgaldlany”
—igy a forrasok kisebb részével gazdalkodik.

Mindebbdl az kovetkezik, hogy egyetlen karon (a
tanszékrol nem is beszélve) sem lehet meg minden korszeri

Educating analysts in Hungary: possibilities and
limitations

The paper gives a brief outline of preparing chemists, chemical
engineers and biochemical engineers for analytical tasks in
Hungarian higher education. The analytical aspects of the education
of pharmacists is not covered.

According to the processes in Europe, a BSc-MSc-PhD higher
education structure has been introduced in Hungary. In the field of
natural sciences, BSc programs consist of 180 ECTS credits and
last (in principle) 6 semesters, while in the technical (engineering)
fields the corresponding values are 7 semesters and 210 credits.
However, this mismatch is not an obstacle to the mobility between
the science and engineering fields. MSc programs in both fields
consist of 120 credits (4 semesters). The new (Bologna type) system
started to operate in 2005 or 2006 in the different institutions, so
MSc programs are in their first semesters.

The subjects of analysis are included in all the three stages of
education. A part of the subjects are mandatory, these usually give
a general discussion of analytical chemistry (or analytical science);
besides a wide choice of elective subjects are offered about different
methods or application fields of analysis. At the BSc and the MSc
level, most institutions offer analytical branches (specialization) in
the higher semesters. These branches are chosen by 10-33 % of

eszkoz. Altalaban is, de az analitika esetében fokozottan
egytittmiikodésre vagyunk itélve mind a tarsintézményekkel,
mind pedig a gyakorlat szerepléivel. Ezt szerencsére minden
érdekelt felismerte, az egyetemek ipari egyiittmiikodései, az
ipartol kapott szakmai és anyagi tamogatasok folyamatosan
fejlodnek. Ugyanez mondhatd el a felsdoktatasi intézmények
¢és az MTA kutatohelyei kozotti kapesolatrol, amely a képzés
minden szintjére és formajara kiterjed.

5. Osszefoglalas

A vegyész-, a vegyészmérndk- és a biomérnok-képzés
keretében folyd analitikusképzés formait, lehetdségeit és
problémait tekintettiik at. A gondok és teenddk jelentds
része a magyar felsdoktatas atalakulasaval fiigg Ossze: a
tobbfokozatu képzés (BSc — MSc — PhD) bevezetésével,
a kozoktatasnak a természettudomanyok szempontjabol
hatranyos valtozasaival, a fels6oktatasba belépdk szamanak
novekedésével. Az analitika tanitasanak specialis problémait
a targy széles tudomanyos hattere és szintetizalo jellege,
valamint eszkozigényessége okozza. A megoldas felé az
ipari és akadémiai egyiittmiikodések tovabbfejlesztése,
valamint az oktatas differencialasa vezet.

Koszonetnyilvanitas

Megkoszonom Horvai Gyorgy (BME), Kiss Tamas
(SZE), Kristof Janos (PE), Salgé Andras (BME) és Zaray
Gyula (ELTE) professzoroknak az értékes adatokat és
konzultaciokat.

students. In all the institutions, a number of BSc and MSc thesis
works, as well as PhD dissertations are completed each year.

A central problem of teaching analytical chemistry is related to
the changes in Hungarian public (high school) education, and
the increase in the number of people entering higher education.
The ratio of science subjects (physics, chemistry and biology) has
dramatically decreased for the last two decades, which resulted in
decreasing interest in related university programs and in a lower
average knowledge of university freshmen. At the same time —
owing to the increase in the ratio of people admitted to universities
— the distribution in motivation, capabilities and knowledge
among students is much wider than earlier. These problems can be
treated by a differentiated approach to the education of analytical
chemistry: some of the people need extra time to repeat and
practice fundamentals, the material and requirements have to be
adjusted to the mainstream, and the highly motivated and capable
students should be offered advanced level courses.

Cooperation of universities with industrial companies and the
research units of the Hungarian Academy of Science is essential:
the joint work in teaching and supervising thesis works provides
a continuous contact with industrial and research practice, and, at
the same time, offers a possibility to learn fields and techniques not
available at the universities themselves.
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A dendrimerek eloallitasa és felhasznalasuk

HEGEDUS Imre és NAGY Endre*
Pannon Egyetem, Miliszaki Informatikai Kar, Miliszaki Kémiai Kutato Intézet, Pf. 158, H-8201 Veszprém

1. Bevezetés

Azutdbbi husz évben jelentos fejlodésen ment at a polimerek
kémidja. Az elagazd polimerek osztalyan beliil 0j alosztalyt
fejlesztettek ki, a dendritikus polimereket, amelyek kizarolag
kiilonb6z6 méretli elagazd monomer egységekbdl épiilnek
fel. Az elmult tiz évben mar t6bb, mint 6tezer tudomanyos
kozlemény foglalkozik a dendrimerekkel. Jelentdségiik miatt
egyes szerzok egyenesen 1j polimer osztalyrdl beszélnek.!
A dendrimerek méretének novekedésével az elagazasok
szama exponencialisan nd. Ezaltal fraktal-szerli molekula-
szerkezet alakul ki, amely sok 10j kémiai tulajdonsag
megjelenését hozza magaval. A dendrimerekkel foglalkozd
tudomanyteriiletek rendkiviil szertedgazoak.> A téma
Osszetettsége és a gyors fejlodés miatt minden alkalmazasi
teriiletre kiterjedd osszefoglald kozlemény gyakorlatilag
nem is létezik®. Hasznalatuk hazankban is mind szélesebb
korben terjed, azonban csak kevés magyar nyelvii irodalom
all rendelkezésre, amely ralatast nyujtana a nanotechnologiai
kutatds eme egyik legintenzivebben fejlédo teriiletére?.

Kovalens polimer szerkezetek

(1) Ciklikus | | (1)) Linearis makromolekula |
polimer

(I} Elagazé (IV) Térhalos
polimer polimer

Homo- K
polimer A B

A||

{B) Tébbszérésen

(A) Random
hi Ia a ojtott kopol

P

|

1. Abra. A polimerek osztalyai szerkezetiik alapjan: (I) ciklikus (II)
linearis (III) elagazd és (IV) térhaldés polimerek. Az elagazd polimer
osztaly 0j alosztalyat jelentik az (1) ojtasos v. ojtott kopolimerek (graft
copolymers) és a (3) csillag polimerek (star polymers) mellett a kizarolag
elagazo egységekbdl felépiild (2) dendritikus polimerek. Ezek lehetnek (A)
hiperelagazasos (random hyperbranched) (B) oligomer egységekbdl allo
tobbszorosen ojtott kopolimerek (dendrigrafts) (C) elagazd fastrukturat
mutatd dendronok ¢és (D) az ezekbdl felépiilé szimmetrikus dendrimerek.

Ebben az 0Osszefoglald tanulmanyban a dendritikus
polimerek nagy csaladjan beliil elsdsorban a dendrimerekkel
foglalkozunk, azokon belill is a poliamidoamin (PAMAM)
dendrimerekkel, amelyek szorosabban kapcsolddnak konkrét
kutatasi munkankhoz. Tanulmanyunkat révid bevezetének

szanjuk, amelyben csupdn a dendrimerek kémiajanak
alapjairol értekeznénk, valamint néhany érdekes alkalmazast
sorolnank fel a legintenzivebben kutatott teriiletekrol.

2. A dendrimerek és rokon vegyiileteik osztalyozasa

Az elagazo szerkezetli AB, (n > 2) monomer egységekbdl
feléptld kovalens szerkezetek az elagazd polimerek uj
alosztalyat jelentik (1. abra). A polimerek szerkezet alapjan
torténd besorolasa négy klasszikus osztalyba térténhet (a
szabad lancvégek szama szerint)’: (I) ciklikus (II) linearis
(IIT) elagazdé (IV) térhalds (keresztkotott) polimerek. Az
elagazd polimerek korabban ismert alosztalyai: (1) az ojtasos
vagy ojtott kopolimerek (,graft copolymer”), amelyek
egy linearis polimerrdl slrli leagazasokat tartalmaznak és
a (3) csillag polimerek (,,star polymers”), amelyek egy
kozponti magbol sugar-szertien kinvo polimerekbdl allnak.
Szerkezeti szempontbdl ezek kozott foglalnak helyet a
Flory altal 1941-ben elméletileg leirt’ és eldszor Tomalia
altal 1985-ben szintetizalt’ kizardlag elagazd egységekbdl
felépiild (2) dendritikus polimerek (1. abra). Az elsd
monodiszperz elagazé molekulat Vogtle szintetizalta 1978-
ban® Tolik fiiggetleniil 1986-ban Newkome is szintetizalt
elagazd molekuldkat, amelyeket a latin arbor (fa) szd
alapjan arborol v. arboreszcens (arborescent) molekuldknak
nevezett.’

Az elagazd polimerek lehetnek (A) hiperelagazasos
(,random  hyperbranched”) polimerek, (B) linedris
oligomer egységekbdl allo tobbszordsen ojtott kopolimerek
(,,dendrigraft”), (C) gombcikk alaku, elagazo fastruktirat
mutaté dendronok és (D) az ezekbdl felépiild gomb alaku,
szimmetrikus dendrimerek' (dendri = faszer(i, merosz = rész
gorogiil).

2. Abra. A hiperelagazasos polimerek szerkezete. Az AB, monomerekbdl
véletlenszerii mintazat alakul ki az A funkcids csoport B-vel tortén6é random
9sszekapesolddasa esetén.

* prof. Dr. Nagy Endre. Tel.: 06-88/624-040; fax: 003688624038; e-mail: nagy@mukki.richem.hu; honlap: http://www.richem.hu/rice/staff/Nagy.htm
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A) A hiperelagazasos polimerek (,,random hyperbranched
polymers”) eléallitdsa 1ényegesen gyorsabb és egyszertibb,
mint a tobbi dendritikus polimeré (2. abra). Kevesebb,
sokszor egyetlen 1épés elegendé a polimerizaciohoz.!
Azonban a kapott makromolekuldk rendezetlenek,
szabalytalanok, méret és alak szerint heterogének.! A
hiperelagazasos polimerek felhasznalasa egyre boviil ¢és
szélesedik. Tobbek kozott folyadékkristalyok, katalizatorok,
érzékelok, dielektrikumokban hasznalatos nanohabok,
tobbfunkcids keresztktd agensek, adalékanyagok is
eléallithatdk a hiperelagazasos polimerekbdl.

B) A tobbszorosen ojtott kopolimerek méret és formatartas
szempontjabol 4atmenetet képeznek a hiperelagazasos
(,,hyperbranched”) polimerek és a dendrimerek kozott.!?
Linedris oligomer egységekbdl allnak, amelyekrdl tobb
elagazas is indulhat. Eldallitasuk sokkal gyorsabb, mar
kevés szintetikus 1épés (1-2) utan a molekulatomegiik eléri
a sokadik 1épés (10-12) utan kaphaté dendrimerek tomegét
és méretét. Eldallitasuk divergens ¢s konvergens moddon
egyarant kivitelezhetd (az eldallitas modszereit 1d. késobb).
Tipusaik és alkalmazasuk nagyon szertedgazd és kevéssé
vizsgalt teriilet.'

C) - D) A dendronok és a dendrimerek mar csaknem
teljesen monodiszperz polimereknek szamitanak, sot,
nem csak méret, hanem alak szerint is jol meghatarozott,
egységes struktiraval rendelkeznek (1d. 1/C és D,
valamint 6. abra). A dendronok gombcikk alakt dendritikus
oligomerek, ahol a kozponti magbdl csak az egyik irdnyban
indulnak ki elagazdé dendritikus egységek (1/C. dbra). A
dendrimerek un. divergens tipust eldallitasanal, illetve
nclick” szintézisénél jatszanak szerepet (Id. késébb, 4.
abra). A dendronok eldallitasa megegyezik a dendrimerek
divergens szintézisével. Kiilonb6zd szerkezetli dendronok
is 0Osszekapcsolhaték egymadssal, ezaltal aszimmetrikus
dendrimerek is eléallithatok.'

A dendrimerek gomb alaku, monodiszperz, jol definialt
térbeli  szerkezetli, teljesen szimmetrikus felépitésii
polimerek (6. abra). Egy kozponti magbdl (,,core”) és
a korulotte 1évo ismétlodd egységek alkotta héjszert
rétegekbdl (,,shell”) allnak. Jellegzetes, hogy az egyes
héj rétegek a magtdl azonos tavolsagban tartalmazzak az
elagazo egységeket (gombhéjat alkotnak). Egy héj réteg
egy adott iranyban egy elagazd egységet tartalmaz. Az igy
definialt héj rétegek szamat a dendrimer generacid fokanak
(G) nevezziik."” Feles generaciokrdl akkor beszélhetiink, ha
egy héjréteg felépitéséhez kettd 1épés sziikséges és az adott
héjbdl csak az els6 1épés eredményeként kapott rész épiilt fel
(1d. 6. abra.)

3. A dendrimerek f6ébb tipusai

Ma mar szaz koriili dendrimer szerkezet (csalad) és mintegy
ezer fajta modositott dendrimer feliilet 1étezik.! Besorolasuk
torténhet az elagazasok tipusa,'® vagy az elagazo egységek
kémiai természete szerint. A dendrimerek két legelterjedtebb
tipusa a polibenzil-éterek (Fréchet-tipusu dendrimerek)
és a poliamido-amin (PAMAM) dendrimerek. Az un.
Newkome-féle denrimerek (arborol molekuldk) harmas
elagazasokat tartalmaznak. Erdekességként megemlithetd,
hogy szintetizaltak bioldgiailag aktiv peptidekbdl allé peptid

dendrimereket is.'"” Ezek altaldban poli-lizil denrimerek.
Ezek a peptid dendrimerek lehetnek graftok, allhat az egész
dendrimer peptidbdl, vagy csak a felszini csoportok és az
elagazasok. DNS-bél is allitottak elé dendrimert.'®

A dendritikus polimerek kombinalhatok klasszikus
polimerekkel is. A dendronokat illetve dendrimereket
tartalmazé nano- ¢és nanobio-kompozitokkal a tanulmany
végén kiilon fejezetben foglalkozunk A tovabbiakban a
dendrimerek eldallitasaval, kémiai jellegzetességeikkel,
valamint  szertedagazd  felhasznalasi  lehetdségeikkel
kapcsolatos alapismereteket targyaljuk.

1) Funkcios csoport felvitele
2) Ojtas o

Go
1) Funkeids csoport felvitele

fL 2) Ojtas Ay

AA~AAN

1) Funkeids csopart felvilele | o 3 G4
L 0 4

2) Ojtas

G1

3. Abra. A tSbbbszordsen ojtott kopolimerek el6allitasa  (lanc-
dsszekapcesolddasos ,,divergent grafting onto” modszer)

4. A dendrimerek eloallitasa

A dendrimerek eldallitasanak két klasszikus tipusa a
konvergens és a divergens szintézis (4. abra). Mindkét
modszer esetében a szintézis [épésenként torténik, amelyek
tobb részlépésbdl allnak és az elézd 1épésben kapott
termékek eltérd kémiai tulajdonsagai miatt a termék
méretétdl fliggben ezek a 1épések eltérnek egymastdl. Az
egyes lépésekben ujabb elagazd egységekbol allo héj réteget
alakitanak ki a mag és a korabbi rétegek kortl.

1. A divergens szintézist Tomalia dolgozta ki, kiindulési
alapja a dendrimer magja, amelyhez Iépésenként
szintetizaljak hozza az elagazd egységeket, minden egyes
Iépéssel ujabb és ujabb héj réteg jon létre a kiindulasi
mag koriil. Tehat a szintézis a magtol a felszin iranyaba
halad (4. abra). Az egymast kovetd, valtakozva ismétlodo
reakciolépések (kaszkad reakcid) eredményét a PAMAM
dendriemerek példajan mutatjuk be (5. abra).

2. A konvergens szintézis (Hawker és Fréchet®) kintr6l
befelé halad (4. 4abra), tulajdonképpen dendronokat
szintetizalnak, amelyek mérete 1épésrol 1épésre nd és csak az
utolsé 1épésben allnak 6ssze gomb alakt dendrimerré. Ezzel
a modszerrel dendronokat lehet szintetizalni tobb kiilonb6z6
funkcios csoporttal ellatott magra is.

Mind a divergens, mind a konvergens szintézis modszerek
sok 1épésbdl allnak, lépésenként a termék tisztitasat
és detektalasat igénylik, ezért lasstiak. A szintézis
felgyorsitasara sok modszer 1étezik.
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Divergens szintézis
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4. Abra. A dendrimerek divergens és konvergens eldallitésa. Z tetszéleges
funkcidos csoportot jelol, amelyek a dendrimer molekula feliiletén
helyezkednek el, X az egyes elagazd egységek kialakitdsanal hasznalt
védoéesoport.
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3. A Kkétlépcsoés szintézis (,,double stage synthesis”)
esetén eldszor divergens modszerrel dendronokat hoznak
létre, majd ezeket a dendronokat hasznaljak fel a tovabbi
szintéziseknél épitd elemekként. A modszer felére csokkenti
a szintézis 1épések szamat.

4. A kettoés exponencialis novekedés modszere (,,double
exponential growth approach”) esetén az AB, monomereket
két részre osztjak. Egyik feliiknél a B csoportokat latjak el
védo csoportokkal, masik résziiknél pedig az A csoportokat.
Az igy kialakitott kétféle monomer csak egyféle modon
reagalhat, csak egymassal kapcsolddhat Gssze. A terméket
ugyanezen logika szerint ismét két részre osztjak, az egyik
feliiletén csak az A helyeket védik, masik résziikben csak a
B helyeket. A polimerizaci6é foka (PF) a szintézis 1épések
szamatol (n) exponencialis jelleggel fiigg: PF = 22-1.

5. A szintézis egyéb lehetségei kozé sorolhatd az un. ’legod
kémia’ (,lego chemistry”), amely sok funkcids csoporttal
magok ¢s tobbszords elagazasok létrehozasat jelenti (pl
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5. Abra. A poliamidoamin (PAMAM) dendrimerek konvergens eldallitisanak Iépései. Etilén-diamin és metil-akrilat reagaltatasat (Michael-addicio)
kovetden ujabb etilén-diaminnal reagaltatjuk, aztan ujra metil-akrilattal - és igy tovabb — ciklusokat (kaszkad-reakcio).

foszfortartalmu dendrimerek).Lehetséges példaul komplex
kotésekkel kialakitott dendrimer szerkezetek kialakitasa.
Konvergens és divergens megkdzelitése egyarant 1étezik?!22,
Egy 1épésben akar tobb szaz funkcids csoport felhelyezése
is torténhet.

6. Egy masik tjabb moddszer a ’klikk kémia’ (,.click
chemistry”) 1ényege két, vagy tobb funkcidos csoport
Osszekapcsolasa energetikailag erdsen kedvezo — elsdsorban
szén-heteroatom — kotések kialakitasan alapuld reakciok
segitségével?® — pl. Cu(I)-ionok katalizalta gyiiriizarédasos
reakciok. A klikk kémiadval példaul a Newkome-féle
haromszoros  eldgazassal  rendelkez6 ~ dendrimerek

(poliéterek)  difenil-foszfinnal  torténé  stabilizalasa

lehetséges 4.

7. A legujabb modszer az un. molekularis lenyomat
(,,molecular imprinting”). Ennél az eldallitdsi modszernél
egy jol definialt molekula vagy fémkomplex, mint mag
,core”) koré szintetizalnak dendrimert oly mddon, hogy
csak un. gyenge kolesonhatasokkal (H-hid kotés, van
der Waals-kolcsonhatas, stb.) kapcsolodjon a kozponti
egységhez. Ezt kovetden a mintaként hasznalt komplexet
eltavolitjak. Olyan kozegben, amely nagy mennyiségben
tartalmaz egymashoz nagyon hasonld komplexeket ¢és
molekulakat, a szintézishez hasznalt részecske specifikusan

115 évfolyam, 1. szam, 2009.



28

tud kotédni a dendrimer magjahoz. Ennek a mddszernek a
segitségével pl. tobbfajta fémkomplexet tartalmazo oldatbol
az egyiket jo szelektivitassal el lehet tdvolitani.

5. A dendrimerek kémiai tulajdonsagai
A dendrimerek kémiai tulajdonsagai is nagyon heterogének

lehetnek, példaul az elagazd egység kémiai természetétol
fuggbéen lehetnek jelentésen hidrofobok (Ilyenek a

e e

.
.
-

A feles és az egész generacios
dendrimer héjak hatara

LA AL RN AN R L] L]

Komplex kités

Magyar Kémiai Folyéirat - Kozlemények

polihexalén dendrimerek csupa fenol épitd egységbdl
felépiild valtozatai), vagy hidrofilek (pl. a poliamidoamin
v. PAMAM dendrimerek), ezen beliil is savas karaktertiek
(a feliletikon karboxil csoportokkal rendelkezd feles
generacios PAMAM dendrimerek), vagy bazikusak (primer
amin csoportokkal boritott egész generacios PAMAM
dendrimerek). Az érdeklddés kozéppontjaba azonban a
csak a dendrimerekre jellemzd, egyedi kémiai sajatossagok
miatt keriiltek. Ezeket a sajatossagokat 6sszefoglald néven
dendritikus effektusnak nevezziik.”

o

%,
2

L=]

Gyogyszer
hatéanyag (drog)

Neheézféem ion
komplexek

Fém klaszterek

(Ag, Au)

-0.5, vang 3.0 Dendrimer generaciok szama (G)

6. Abra. A dendrimerek szerkezete, valamint a szerkezetiikb6l adodé néhany felhasznalasi lehetéség. A) A poliamidoamin (PAMAM) G 3.0 dendrimer
konstitucios képlete. Az abran jol latszik a dendrimer tokéletesen szimmetrikus szerkezete, a kozponti magbol kiinduld stirl fadgszeri elagazasok, a belsé
tregek, valamint a molekula feliiletén felhalmoz6dé azonos funkcids csoportok. Jol lathaté a dendrimer héjszerti felépitése is. A szintézis soran a kozponti

Feles generacio (pl. G 1.5) esetén az elagazd egység csak részlegesen épiilt fel (1d. szaggatott vonalak). A dendrimerek fraktal-szer( tireges szerkezetébdl
rogton adodik néhany felhasznalasi lehetdség: a) az tiregek hordozhatnak a kiilsé kérnyezetben kénnyen lebomlo molekulakat pl. gydgyszer hatéanyagokat,
b) az iiregekben eléallithatok, valamint stabilizalhatok arany és eziist fémklaszterek c¢) nehézfém ionok komplex kétéssel megkotddhetnek. B) A dendrimerek
haromdimenzids szerkezete a maggal, a héjakkal, valamint a bels¢ tiregekkel.

5.1. A dendritikus effektus

Nagyszamu feliileti csoport jelenléte egy nagymértékben
elagazo vazon tobb sajatos hatast is 1étrehozhat:

1. A nagyszamu feliileti csoportok nagyszamu ¢és kozeli
elhelyezkedése pozitiv vagy negativ allosztérikus effektust
eredményezhet. Pl. a dendrimer felszini csoportjainak
katalitikus hatdsa akar tizszer is nagyobb lehet, mint az
egymastol tavolabb elhelyezkedd, kiilonalld csoportoké
(pozitiv allosztérikus effektus).

2. A felszini csoportok térbeli arnyékolasi vagy blokkolasi
effektusa szintén a fizikai/kémiai sajatsdgok megvaltozasat
okozhatja.

3. A dendritikus makromolekuldk az eladgazasok kozotti
résekben eltérd fizikai sajatsdgokkal rendelkez6 elkiilontilt
bels6 mikrokérnyezetet képesek biztositani, ezért a
dendrimert nanoméretii pszeudo-fazisnak lehet tekinteni (pl.
G4-poliamidoamin-borostyankésav v. G4-PAMAM-SAC
dendrimer oldatanak és a dendrimer pszeudofazis pH-ja
kozotti kiilonbség 3 is lehet®).
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tudomanyteriiletekhez, illetve laboratériumi technikakhoz.

5.2. Biomimetikus tulajdonsagok

Meéretiik és szabalyos alakjuk miatt a dendrimerek nagy
hasonlésdgot mutatnak a fehérjékkel. Elektroforetikus
¢és diffuzids tulajdonsagaik is nagymértékben hasonlok,
ezért mesterséges fehérjékként is emlitik Oket.® Sok
dendrimer (pl. a PAMAM dendrimerek) peptid kotésekbol
éptl fel, ami tovabbi rokonsag a fehérjékkel (5. abra). A
PAMAM és PPI (polipropilénimin) dendrimerek szerkezete
— hasonldan a fehérjékhez - er6sen pH-fiiggd. Kozepes pH-
n a csupa amino-csoportot tartalmazo felszinii dendrimerek
pozitiv toltéseket vesznek fel. Alacsonyabb pH-n a belsd
szekunder amino-csoportok is protonalodnak, ezaltal az
iregek megnoének, a dendrimer szerkezete kiterjedtebb lesz.
Magasabb pH-n az amino-termindlis dendrimerek felszine
és tregei is toltés-semlegesek, ami egy rendezetlenebb
szerkezet kialakuldsdnak kedvez. A  karboxil-végii
dendrimerek esetében az izoelektromos pont kozelében
ionparok alakulnak ki a dendrimerek belsejében, ami a
rendezetlen szerkezet kialakuldsanak kedvez. Ebben az
esetben a rendezettebb szerkezet kozepes vagy magasabb
pH-értéken alakul ki, amikor a feliileti karboxil ionok
deprotonaldédnak.”” Ezek a tulajdonsagok teszik lehetdvé
a fehérjék helyettesitését dendrimerekkel — vérpotld
készitményekben. Ugyancsak az enzimek mikodéséhez
hasonlit a dendrimerek katalitikus aktivitasa.**

A természetben egyenes lancu, elagazas nélkili fehérjék
fordulnak csak eld. Egyetlen kivétel a nemrégiben
felfedezett, a mRNS molekulak splicing (kivagddas)
mechanizmusahoz hasonld, autokatalitikus fehérje splicing,
ahol elagazo atmeneti termék képzodik.*®

A dendrimerek korbe 6lelhetnek és ezaltal megvédhetnek
funkcidés csoportokat (6A/a abra). Az enzimek és
szubsztratumok kulcs-zar miikodéséhez hasonléoan a
dendronok is szelektiven felismerhetik egymadst és akar
irreverzibilisen kapcsolodhatnak.?®  Készitettek porfirin-
magnézium maggal és dendritikus héjjal rendelkezd
mesterséges enzimet, amely tobb mint négyszer aktivabb
a dendron burok nélkiili magnézium-oxo-porfirin vaznal.*°
Hasonlo eredményeket értek el réz-porfirin vazzal, és
citokrom-szerkezetet utinzé vazzal !

felszini  funkcids
biomimetikus

A dendrimerek
rendelkezhetnek

csoportjai  is
tulajdonsagokkal. A

funkcids csoportok lehetnek egyformak (unimolekularis
micellak),*? vagy kiilonbozdek. A dendrimerek a fehérjék
harmadlagos és negyedleges szerkezetéhez hasonloan intra-
és szupramolekularis 6nszervezédésre egyarant képesek. !

Hazankban a PAMAM dendrimerekkel sok kutatd
foglalkozik (1d. 7. fejezet), - tobbek kozott a jelen tanulmany
szerzOi is -, ezért a tovabbiakban a PAMAM dendrimerekkel
részletesebben is foglalkozunk. Eléallitasuk ugyancsak
kovetheti mind a konvergens, mind a divergens modszert. 333
Egyéb elballitasi modszerek is 1éteznek.** Funkcios
csoportjaiban a PAMAM dendrimerekkel megegyezo,
de polidiszperz hiperelagazé dendronok egy Iépéses
reakcidban is el6allithatok.’® Az amin és metil-észter végl
dendrimerek fizikai tulajdonsagaik koziil megemlithetd
a nagy viszkozitas. Kémiailag a PAMAM dendrimerek
nagyon jo biomimetikus tulajdonsagokkal rendelkeznek.
Mind az amin, mind a karboxil végii PAMAM dendrimerek
biokompatibilisek, ugyanakkor az amin végiick er6sebben
toxikusak, mig a karboxil végtiek kevésbé.

A dendrimerek kimutatasi lehet6ségei koziil kiemelhetdek
a kilonbozé kromatografids modszerek, magmagneses
rezonancia technikak, ("H és C NMR).>” Méretkizarasos
kromatografiat. a PAMAM dendrimerek tisztitasanal is
alkalmazhatunk.

6. A dendrimerek felhasznalasa
6.1. Ipari felhasznalasok

Adendrimerek kémiaja kézponti jelentdségii a legmodernebb
¢és legfejlodoképesebb laboratdriumi ¢s ipari technikak
kozott (7. abra). Az egyik legizgalmasabb ipari lehetdség,
hogy segitségiikkel fém nanoklasztereket ¢s nanoszemeséket
lehet eléallitani (6A/b abra).*s40

A dendrimerek katalitikus aktivitassal is rendelkezhetnek. -
Példaul aminolizist katalizalhatnak, vagy a szuperoxid
diszmutaz enzim mikodését utdnozhatjdk. Képesek
kiralis katalizisre is.** Ezeken a tulajdonsidgokon alapul
a mesterséges enzimek® (denrizimek)*® elballitasa. A
dendrimerek képesek szelektiv mdédon megkodtni racem
elegyek Osszetevait, ezaltal enantioszelektiv elvalasztasra is
felhasznalhatoak.*’

A dendrimerek nagy jelentséggel birnak a kiilonb6z6 ipari
elvalasztasi technikdkban. A szén-dioxid megkotésével
a gaz elvalaszthatova valik a kornyezetb6l.*® Ugyancsak
felhasznalhatok a dendrimerek nanosziirdé membranok
készitéséhez.* Sok munka foglalkozik a nehézfém ionok
megkotésével’-* és a kornyezetb6l torténd eltavolitasaval. A
dendrimerek a nehézfém ionokat komplex koétéssel rogzitik,
amely az ionegyensuly, vagy a pH megvaltoztatasaval
konnyen reverzibilis modon megbonthato, ezéaltal az
elvalasztast kovetden a dendrimer tisztan visszanyerhetd és
Ujrahasznosithatdo (6A/c abra). A dendrimerek tokéletesen
szimmetrikus szerkezetiik miatt alkalmasak lehetnek atomok
modellezésére is." ¥ A tercier amin maggal rendelkezd
PAMAM dendrimerek egymasra kovetkezd generacioinak
héjszerti felépiilése analdgidba hozhatdé a Bohr-féle
atommodellel. Spektroszkdpiailag bizonyithatd, hogy az

crer
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molekulapalyainak energiaszintjei a periodusos rendszerben
talalhaté egymas utan kovetkezd atomok elektronhéjainak
energiaszintjeihez hasonld modon épiilnek fel.

6.2. Molekularis biolégiai alkalmazasok

A dendrimerek kolcsonhatasba 1éphetnek feliiletaktiv
anyagokkal - ionos ¢s nem-ionos detergensekkel is -,
Onszervezd szupramolekularis szerkezetekké alakulhatnak,
amelyek  feler6sodott  feliiletaktiv  tulajdonsagokkal
rendelkeznek.®® A kolcsonhatasok nem tisztazottak. A
dendrimerek mint szupramolekularis onszervezd egységek
kulsé behatas nélkiil képesek szabalyos szerkezetek
kialakitasara (folyadékkristalyok, dendrimerekbdl, mint
épitd egységekbdl felépiild szupramolekularis dendrimer-
szerli szerkezetek, dendriszomak). A dendrimerek ugy
is tervezhetdk, hogy képesek legyenek felismerni a
bioldgiai receptor mechanizmusokhoz hasonléan adott
molekula feliileteket, ezaltal specifikusan kotddhetnek mas
molekulakhoz.*

A dendrimerek mint a kiilonb6z6é molekuldk folyadék
fazisban oldhaté tobbfunkcios hordozoi, szerepet jatszhatnak
a kombinatorikus kémiaban.’”*®* PAMAM dendrimerekb6l
allitottak eld ionos folyadékokat is.®® Az ionos folyadékok
szobahdémérsékletii ionos olvadékok, remek katalizatorok,
enzimek jo stabilizatorai, valamint kivalé kornyezetbarat
tulajdonsagokkal rendelkeznek.

6.3. Orvosi felhasznalasok

A dendrimerek felhasznaldsi lehetdségei koziil talan a
legkomplexebb ¢és a legigéretesebb az orvosi-bioldgiai
felhasznalasi teriilet.®* A dendrimerek nagy belsé iiregeik
miatt kivaléan alkalmasak gydgyszer hatéanyagok (drogok)
szallitasara®-®* (6A/a abra).

6.3.1. Biokompatibilitas és toxicitas

A kérdéskor megvizsgalasahoz eldszor is a dendrimerek
biokompatibilitasat €s toxicitasat kell tisztazni. A PAMAM
dendrimereket a szervezet enzimrendszerei képesek
lebontani, de legalabb két nagysagrenddel lassabban,
mint a linearis polipeptideket. Mérgezé melléktermék nem
képzoédik. Azonban a PAMAM dendrimerek egész generacios
(-NH, felszini csoportokkal rendelkez6) tipusai konnyen
atjutnak a sejthartyan, oldjak a sejthartyat, citolizist idéznek
elo, ezért citotoxikusak. A citotoxicitds generacio-fliiggd, a
nagyobb generacios denrimerek erésebben citotoxikusak,
de az Osszefliggés nem linearis. A vorosvértestek oldasa
miatt az -NH, felszinit PAMAM dendriemrek hemolitikus
effektust is okoznak. A citotoxicitds jellemzd a polikationos
felszinnel rendelkezd részecskékre.#% A feles generacios
(karboxil felszinii) tipusok viszont nem toxikusak. 2 mg/ml-
es koncentracio alatt sem citotoxicitas, sem hemolizis nem
tapasztalhatd. A mag (core) csoport jellege is meghatarozza
a citotoxicitas mértékét.>> Aromas belsé csoportokkal
rendelkezd, de anionos (-COOQO") felszinii dendrimerek is a
vorosvérsejtek pusztulasat (hemolizist) okozhatjak.™

6.3.2. Gyogyszer hatéanyag (drog) szallitas

A dendrimerek szolgalhatnak ,.gazdaként” (host) a
gyogyszer hatdéanyagok (drogok) szallitasaban (6A/a abra).

A drogok kotodhetnek a dendrimer magjahoz van der Waals-
kolesonhatasokkal vagy H-hiddal, helyet foglalhatnak a belsd
iregekben, illetve a dendrimer héj részéhez kapcsolhatok
un. ,,click in” modszerrel.

Maguk a — terapiasan hatastalan monomerekbdl felépiild
- dendrimerek is lehetnek gydgyszer hatéanyagok, illetve
a hatéanyag molekulakat is lehet dendritikus elrendezésben
dsszedllitani. Ebben az esetben a terapias hatas javulhat.®

A dendrimerek kiilonleges szerkezeti tulajdonsagaiknak
koszonhetden kivaloan alkalmasak akar immunizalasra
is. Mint segédanyagok felhasznalhatok az immunvalaszt
kivalto elemi antigén csoportok, un. epitopok szallitdsaban
és ezaltal olyan hatdsos immunvalaszt tudnak kivaltani,
hogy felhasznalhatok pl. a rédkos daganatok jellegzetes
antigénjei elleni immunizalasban, ami altal a szervezet sajat
maga pusztitja el a rosszindulatl szovetet.

A PAMAM dendrimerek kitinden szallitjdk a DNS-
t, konnyen athatolnak a sejtmembranon, ezért DNS
szallito vektorként kivaldoan hasznalhatok a molekularis
biologiaban.®’

Végiil meg kell emliteni, hogy az un. Newkome-
féle dendrimerek ¢és a belolik kifejlesztett Priostar
markanevii termékek (harmas elagazassal rendelkez6
poliéter dendrimerek ,cascade polyamines™) szintén jo
biokompatibilitassal és gyenge toxicitassal rendelkeznek.
Eléallitasuk mintegy harom nagysagrenndel olcsébb és
gyorsabb, mint a PAMAM dendirmereké. ® Felhasznalasuk
kutataisa a PAMAM-dendrimerekkel megegyez6 orvos-
biologiai teriileteken mind szélesebb.

6.4. Dendrimerek kompozit és biokompozit anyagokban

A dendrimerek jelentds szerepet jatszhatnak az un.
nanobiokompozit anyagok eldallitasaban. A nanokompozitok
olyan kompozit anyagok, ahol legalabb az egyik 6sszetevd
a nano mérettartomanyban van. Nanobiokompozitokrol
akkor beszélhetiink, ha a kompozit anyag egyik dsszetevoje
bioldgiai aktivitassal rendelkezik.

Dendronok koéthetok mas anyagi mindségti, nagyobb méretli
részecskék feliiletére is (pl. latex szemcsék),” ezaltal
védoréteg hozhatod létre a részecske felilletén, sot, az igy
modositott részecske kémiai tulajdonsagai a dendronokra
lesznek jellemzoek. A dendrimereket gyakran alkalmazzak
kompozit anyagokként, példaul az orvos-bioldgiai
kutatdsban gyakori a gliikodendrimerek alkalmazasa.
Ezek lehetnek PAMAM dendrimerek, amelyeknek kiilsd
funkcios csoportjai a glilkkdz egységek.”” A dendritikus
polimerek kombinalhatok klasszikus polimerekkel is (hibrid
polimerek).”" Linearis polimerekhez kapcsolt dendronok
alkotjak az un. dendronizalt polimereket vagy denpolokat’.
A dendrimerek befogadhatnak mas szerkezeteket pl.
fullerodendrimerek, amelyek fullerének ¢és dendrimerek
altal alkotott szerkezetek,” vagy a specifikus megkotd
képességgel rendelkezd kehely alakt kalixarén molekulak
dendrimerekkel alkotott hibridjei.'e
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7. Az elagazé polimerek kutatasianak hazai vonatkozasai

A csillag és hiperelagazasos polimerek terén tjszertinek
tekinthetd  kutatdsok  folynak az MTA  Kémiai
Kutatokozpontjaban.”® A dendrimerek, kiilonosen a
PAMAM dendrimerek és szarmazékaik kutatasdban uttord
munkat folytatnak a Debreceni Egyetem munkatarsai.®*®’

A Pannon Egyetem Miiszaki Kémiai Kutaté Intézetében
foglalkozunk enzimek stabilizdldsdval nano-biokompozit
anyagok® eldallitasa révén. Az egyik lehetséges modszer
az enzimek stabilizadlasara a dendrimerekkel torténd
kolcsonhatas.®?* Az utébbi néhany évben szamos szerzd
szamolt be arrol, hogy néhany nanométeres méretii
objektumok stabilizalni tudjék az enzimek mukodését. Ez
a stabilizalas tobb Osszetevobol all. 1) A kovalens kotések
az enzim felszini csoportjai és a rogzitéshez hasznalt nano
méretl részecske kozott stabilizaljak az enzim szerkezetét.”
2) A nanorészecskék karboxil csoportjai jo mikrokérnyezetet
biztositanak az enzim miikodéséhez.”! 3) A gyogyszeripari
felhaszndlasok terén tovabbi eldnyt jelent, ha az enzim
feliiletére vitt nanoméretl réteg, vagy porézus hald elfedi
az immunrendszer el6l az enzim feliiletét (un. molekularis
alcazas). Ez azt jelenti, hogy a szervezet nem ismeri fel
idegennek a gyogyszer hatdanyagként felhasznalni kivant
idegen enzim molekulat. (Ugyanakkor a réteg elegendden
porézus lehet ahhoz, hogy a szubsztratum megkotodését
ne gatolja szamottevden).”> 4) A dendronokkal, vagy
dendrimerekkel bevont nanorészecske kémiailag gy
viselkedik, mintha nagyméretii dendrimer lenne,” tehat
az enzim-dendrimer nanobiokompozitok jo athatold
képességgel kell, hogy rendelkezzenek a bél hamrétegén
(epithel), valamint a kapillaris membranon (endothel)
keresztiil, illetve konnyen atjuthatnak a sejtmembranon.!

8. Osszefoglalas

A dendrimerek a polimer szerkezetek uj alosztalyat
jelentik. Alig tobb mint két évtized alatt a nanotechnoldgiai
kutatds, a nanokémia egyik legdinamikusabban fejl6dd
tényezdjévé valtak. A szabalyos, fraktal-szerli struktirak
esetében 1) kémiai tulajdonsagok jelennek meg. Jelentds
szerepet jatszhatnak az ipar legkiilonb6z6bb agazataiban,
az elektronikatol a gyodgyszeriparig. A dendrimerek kémiaja
szoros kapcsolatban van a legkiilonb6zobb technologiakkal
(klikk kémia, molekularis lenyomat) és a legkorszertibb
kémiai-bioldgiai  kutatasi  teriiletekkel  (mesterséges
enzimek, génszallitds, gydgyszer hatdanyag szallitas). A
legmodernebb felhasznalasi teriiletek egyike az enzim-
dendrimer molekularis méretli kompozit anyagok eldallitasa,
amelyek nem csak a fermentacids ipar, hanem a fehérje alapu
gyogyszerhatoanyagok kémidja irdnyaban is 11j lehetdségeket
biztositanak. Reméljiik, jelen munka is hozzajarul hazdnkban
a dendrimerek még intenzivebb kutatasadhoz, illetve az ipari
alkalmazasi tertiletek kiszélesedéséhez.
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Polymeric architectures have historically been defined in a broad
sense according to the number of chain ends. This somewhat
crude system of classification yields surprisingly consistent
structure-property relationships. Figure 1 lists multiple polymeric
architectures based on covalently bounded macromolecules.
Classes I-IV are listed in the order of increasing number of chain
ends. The third class of polymer topology involves branched
polymers, which are divided into subcategories based on branch
anchors. Star polymers have a central anchor from which a series
of approximately equal length functional groups branched out.
All dendritic polymers are open, covalent assemblies of branch
cells. They may be organized as very symmetrical, monodispersed
arrays, as is the case for dendrimers, or as irregular, polydispersed
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assemblies that typically define random, hyperbranched polymers.
Statistical, or random hyperbranched polymers are generally
produced by the one-pot polymerization of AB -type monomers
or macromonomers (Fig. 2.) Dendrigraft polymers are generally
larger structures than dendrimers, grow much faster, and amplify
surface groups more dramatically as a function of generational
development polymerization processes in various iterative graft-
on-graft strategies. By analogy to dendrimers, each iterative
grafting step is referred to as a generation (Fig. 3.)

Dendrimers are regularly branched homopolymers comprised
of a central core from which successive branches split to derive
subsequent generations of larger macromolecules (Fig. 6.) They
have controllable size, preorientation, solubilization and polarity.
The word dendrimer is derived from the Greek words dendri- (tree
branch-like) and meros (part of), and was coined by Tomalia et
al. about 20 years ago in the first full paper on poly(amidoamine)
(PAMAM) dendrimers. Since this early disclosure, over 100
dendrimer compositions (families) and 1000 dendrimer surface
modifications have been reported. The two most widely studied
dendrimer families are the Fréchet-type polyether compositions
and the Tomalia-type PAMAM dendrimers.

The respective subclasses and the level of structure control are
defined by the propagation methodology used to produce these
assemblies, as well as by the branch-cell construction parameters.
The excluded volume of the branch-cell is determined by the
length of the arms, the symmetry, rigidity or flexibility, as well
as the branching and rotation angles within each of the branch-
cell domains. In contrast to traditional polymers, dendrimers are
unique core—shell structures possessing three basic architectural
components (Fig. 6): a core (I), an interior of shells (generations)
consisting of repeating branch-cell units (II), and terminal
functional groups (the outer shell or periphery) (III). In general,
dendrimer synthesis involves divergent or convergent hierarchical
assembly strategies that require the construction components
shown in Fig. 4. Cascade-like synthesis steps of the divergent
synthesis of PAMAM-dendrimers is demonstrated in the. Fig. 5.
Within each of these major approaches there may be variations in
methodology for branch-cell construction or dendron construction.
Recent successes in simplifying and optimizing the synthesis of
dendrimers such as the “lego” and “click” approaches, provide a

large variety of structures while at the same time reduce the cost of
their production.

Dendrimers may be viewed as unique, information-processing,
nanoscale devices. Each architectural component manifests a
specific function. The presence of a large number of functional
groups on the surface in a dendritic skeleton can generate several
special effects. First, the close proximity of the large number
of surface groups may induce positive or negative allosteric
interactions. Secondly, the physical shielding/blocking effect
of surface groups may also produce a change of the physical/
chemical properties of the internal functionalities. Thirdly, recent
advances in dendrimer synthesis now enable us to prepare dendritic
macromolecules having segregated internal microenvironment
bearing different physical properties. This could also produce
supramolecular dendritic systems with interesting properties. All
of these effects, also known as the ‘dendritic effects’, are unique
dendritic systems and are the subject of interest in this article.

Based on their systematic, dimensional length scaling,
electrophoretic and other biomimetic properties, they are often
referred to as ‘artificial proteins’. These fundamental properties
have led to the commercial use of PAMAM dendrimers as
globular protein replacements or immunodiagnostics and in vitro
gene expression applications (Fig. 7.). PAMAM dendrimers are
biocompatable, nonimmunogenic, water-soluble and possess
terminal- modifiable amine functional groups for binding various
targeting or guest molecules. The internal cavities of PAMAM
dendrimers can host metals or guest molecules because of the
unique functional architecture, which contains tertiary amines and
amide linkages (Fig. 6). Dendrimers clustered around a central core
molecule, also described as tectodendrimers, are prepared using
dendrimers as core and shell reagents.

Composit materials included dendrimers and biologically active
molecules (eg. enzymes) have been studied intensively during
the most recent years in our institutes. We had synthesized single
enzyme nanoparticles surrounded by polymer network®$, We would
like to study enzyme nanoparticles with dendrimer monomolecular
layer on the surface of the single enzymes. This method could
increase enzyme stability and biocompatibility without decrease
of its activity.

115 évfolyam, 1. szam, 2009.



34 Magyar Kémiai Folyéirat - Kozlemények

Elektrolitkatodos kodfénykisiilés a szennyvizek néhany
fémszennyezéjének mérésére

CSERFALVI Tamas** és MEZEI Pal°
“4qua-Concorde R&D Kft, Meisel Tibor Kutaté Laboratérium, Bosnydk utca 11., 1145 Budapest, Magyarorszdg
bMTA Szilardtestfizikai és Optikai Kutatd Intézet, Konkoly-Thege M. 1t 29-33, 1121 Budapest, Magyarorszag

1. Bevezetés

Az egyik olyan kornyezetkarositds, amire mindmaig
nem forditanak elegendd figyelmet, a nehézfémeket
(Zn,Cd,Cr,Cu,Ni,Pb) tartalmazo ipari szennyvizek szandékos
vagy véletlen beengedése a kdzcsatornakba. Galvaniizemek,
borgyarak, festékiizemek, gydgyszergyarak, fémipari
gyarak a toxikus tartalmu vizek illegalis (pl. éjszakai vagy
hétvégi) elengedésével sokszor gyanusithatoak, am az
esetek a szokasos, rendkiviil ritka mintavételezéssel nem
derithetdek fel és ezért nem biintethetok. A csatornahaldzat
révén ez a szennyezés a szennyvizkezeld telepekre
illetve a természetes vizekbe jut. A szennyviztelepeken
ez a szennyezes lehetetlenné teszi a biologiai tisztitast, a
foly6 vagy allovizekbe keriilve pedig az egész ¢éldvilagot
veszélyeztetik. Egy ilyen kornyezetszennyezést csak
ugy lehet csokkenteni, majd pedig megsziintetni, ha a
csatornakban, foleg a lehetséges szennyezd forrasoknal
és a szennyviztelepeken a bejovd szennyviz nehézfém

Afentifeladatraazismert fémtartalomelemz6 spektroszkdpiai
eljarasok, mint az atomabszorpcids spektrometria (AAS)
vagy az induktiv csatolasu plazma atomemisszids
spektrometridja (ICP-AES) nem hasznalhatéak. Ezek
ugyanis laboratériumi nagyberendezések, amelyek mar
méretik miatt sem telepithetéek ki az elébb emlitett
helyszinekre. A zsiros emulzidkat, lebegd anyagokat
tartalmazo szennyvizeket csak komoly mintaelokészités,
feltaras utan lehet ezekbe a méréberendezésekbe bejuttatni.
Ez pedig olyan laboratériumi munka, ami a helyszinen nem
végezhet6 el. Végiil, de nem utolsd sorban, ezek monitor
célokra igen draga berendezések.

A feliileti érzékelésen alapuld moddszerek (szenzorok) a
szennyvizekben folyamatos mérésekre (monitor célokra)
nem alkalmasak, mivel ezek ebben a koézegben mar egy
mérés utan tonkremennek. Ez érvényes a kiilonboz6
elektrokémiai modszerekre is.

A fentiek szerint, a szennyvizekben miik6dé nehézfém-
monitor elkészitése csak egy teljesen U mérési modszer
alapjan lehetséges. Ez az 1j megoldas pedig az altalunk
felfedezett, eclektrolitkatodos, atmoszférikus nyomasa
kodfénykisiilés  (spektrometria)  (Electrolyte  Cathode
Atmospheric  glow Discharge=ELCAD). Az ELCAD-
ban, egy mérdcellan kis térfogatarammal folyamatosan
atfolyatott vizminta szabad felszine a katdd, a felette 3-4
mm tavolsdgban, az atmoszférikus nyomasu levegdben
elhelyezett 1 mm atmér6jii wolfram rad az anod. E két
elektroda kozott egy egyenaramu kodfénykisiilést hozunk

* . .
e-mail: cserfalvi@yahoo.com

létre (kistilési aram 50-80 mA, égési fesziiltség 700-850 V).
Ha az oldat hidrogénion koncentracidja elég nagy (pH<2,5),
akkor a Kkisiilés emittalt spektrumaban megjelennek a
vizben oldott fémek atomvonalai, amelyek intenzitasa az
oldatbeli fémkoncentracioval aranyos.'** A vizek nehézfém
tartalma (Zn,Cd,Cr,Cu,Ni,Pb) igy kozvetleniil mérhet6. Az
ELCAD miik6dését nem zavarjak a szennyvizekbeli zsiros
emulzidk, kisebb lebegd anyagok (a nagyobbak pedig egy
fémhalo segitségével kisziirhetok). Tovabba az ELCAD
nem igényel semmilyen mintaclokészitést, feliigyelet
nélkil miikodtethetd, mérete nem nagy, tehat a helyszinre
kitelepithetd. Azaz az ELCAD szennyviz nehézfém monitor
célra alkalmas eljaras.

2. Az ELCAD fébb jellemzéi

Az ELCAD egy atmoszférikus nyomasu kodfénykisiilés.
EZzért, a kovetkez6, szabad szemmel is lathatd fobb részei
vannak: az elektrolitkatod feltiletén megjelend fényes folt a
katodfolt, ez a katdd kisiilés altal beboritott része. Felette
helyezkedik el a katdd s6téttér, ezt koveti a negativ kodfény,
majd a pozitiv oszlop. Legfelil, a W-anodon lathaté az
anodfény (1. abra).

W anéd

\
' +————— Anédfény

+«—— Pozitiv oszlop

’-\— Negativ kidfény

Katod sotéttér
Katod foit

1. Abra. Az ELCAD kisiilés CCD kameréval készitett képe (=80 mA,
U=850 V).

21. Elektrolitkatod, 6nfenntartasi folyamatok

A klasszikus fémkatod esetében, a katddba a Kkisiilésbol
becsapodd pozitiv ionok hatdsara a fémbdl elektronok,
az u.n. szekunder elektronok Iépnek ki. Ezek a katod
sotéttérben 1évo elektromos tér hatdsara gyorsulnak, kelld
energiat elérve, iitk6zéses ionizaciok sorozatat inditjak el. Ez
a lavinaszer(i folyamat hozza Iétre a kisiilés fenntartasdhoz
sziikséges t6ltésmennyiséget.
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A vizben azonban nincsenek szabad -elektronok, az
elektronkilépés egy kémiai alagut effektussal, a Hart-Anbar
ciklussal torténik* amelyben a hidratalt elektron jatszik
kozponti szerepet (2. abra).

plazma 13.61eV

1.56eV

viz ;

2. Abra. A Hart-Anbar korfolyamat, e, " hidratalt elektron, e, szabad
elektron a gazfazisban.*

A kisiilésbdl (plazmabdl) a vizbe csapodod pozitiv ionok a
feliileti rétegben H,O molekulakkal iitkéznek €s igy egy
ionizécids reakcid sorozatot inditanak el. Ennek kozbiilsd
termékeként hidratalt proton H,O" és hidratdlt elektron
e, keletkezik. Ezek kozott egy igen gyors reakcid megy
végbe, ami semleges H atomokat hoz Iétre. A hidrogén igen
illékony, ezért konnyen a folyadék feliiletére jut, ahol egy
kis hanyada azonnal ionizalddik, azaz e, ¢s H+ keletkezik.
A H+ iont a tér visszaloki a vizbe, az elektron pedig a
plazmabeli ionizacids és gerjesztési folyamatokban vesz
részt a tovabbiakban.

A vizbdl valé kdzvetlen fotoemisszids elektron kiléptetés 6,1
eV energiat igényel, a fenti korfolyamatnal ehhez minddssze
1,56 eV energia is elegendd. Amikor az oldatot savanyitjuk,
akkor az oldat novekvd koncentracioban tartalmaz
hidroxonium ionokat. Emiatt, a szolvatalt elektronok
befogasanak és ezen keresztil a fenti korfolyamatnak a
hatasfoka jelentésen megnd a tobbi reakcidhoz képest,
a vizbdl kilépett elektronok szama is emelkedik. Tehat
a nagyobb oldatbeli savkoncentracidhoz tobb kilépett
elektron, nagyobb szekunder elektron emisszid tartozik.
Ezért a katéd sotéttérben, egy adott kisiilési aramhoz
tartozo toltésmennyiség legyartasahoz kevesebb ionizald
iitk6zés, azaz kisebb befektetett energia, kisebb katddesés
sziikséges.’

Habar az ELCAD leveg6ben, atmoszférikus nyomason
mikodik, a kisiilés soran fellép6 katddporlasztas és részben
a parolgas miatt, a kistilési plazma telitett vizgdzben alakul
ki. Ezt alatamasztja az kisérleti tapasztalat is, hogy zart
cellat hasznalva, N, ,He és Ar atmoszféraban is miikodtetve
az ELCAD-ot, az égési fesziiltségben és az emittalt
intenzitasokban semmilyen valtozast nem ¢észleltiink. Ez
azt jelenti, hogy a katdd sotéttérbeli ionizacids titkdzések
az elektronok és a H,O molekulak kozott mennek végbe.
Az irodalom szerint, ebben az esetben a legvaldszinilibb
ionizacios folyamat az a kovetkez6.6

H0+e,  —HO +2¢ (1)

Azaz az ELCAD plazmaban a H,0" molekulaionok a pozitiv
ionok. Atmoszférikus nyomason, ahol az ELCAD miikodik,
a H,O" molekulaionok legvalosziniibb veszteségi forrasa az,
hogy elektronokkal iitkdzve, ezek a molekulaionok semleges
részekre esnek szét (disszociativ rekombinacio):

H,0"+e— H+OH 2)

Ez az oka annak, hogy mig egy klasszikus fémelektrodak
kozott miikodd kodfénykisiilés esetében a katddos
aramsiiriség a nyomas négyzetével, az ELCAD esetében
azonban a kisérleti eredmények szerint, a p=3,33x10° Pa
— 1,01x10° Pa nyomastartomanyban, az aramstriiség a
nyomas négyzetgyokével aranyos.’

2.2. Az ELCAD emittalt spektruma

Az ELCAD emittalt spektrumanak  vizsgalatakor
elektrolitoldatként csapvizet hasznaltunk (ennek atlagos
Osszetétele Budapesten: Na 16 mg/dm?, Ca 80 mg/dm’,
Mg 25 mg/dm?®). A t6bbi, a vizben nem talalhato fémet egy
tobbelemes, minden fémre 5000 mg/dm® koncentraciojt
torzsoldatbol adtuk a mintahoz, amivel a hozzdadott fémekre
nézve 0,1- 50 mg/dm*® koncentracidtartomanyt allitottunk

be. Az pH beallitasara HCI-et hasznaltunk.

Az ELCAD plazma éltal kibocsatott szinképben megjelennek
az elektrolitban feloldott fémek atomi vonalai, a H atom
Balmer vonalai, az OH ultraibolya sévjai, a N, 334 és 405
nm savjai. Az emittalt spektrumban a fémek atomvonalait
csak adott miikodési paramétereknél figyeltiik meg:

1. Létezik egy pH kiiszob: pH=2,5. Csak ennél kisebb
pH esetén jelentkeznek az atomi fémvonalak az emittalt
spektrumban, ¢s ekkor a pH tovabbi csokkentésével az
intenzitasuk nd.

2. Létezik egy nyomas kiiszob: p~600 mbar. Csak
ennél nagyobb nyomdasokon figyelhetéek meg az atomi
fémvonalak, és ekkor a nyomas novelésével az intenzitasuk
is n6 kb. 1500-2000 mbar értékig, majd ezutan az
intenzitasok csokkennek.

3. Létezik egy aram kiisz6b: i=25-30 mA. Csak ennél
nagyobb kisiilési 4aramoknal jelentkeznek az atomi
fémvonalak az emittalt spektrumban, ¢és ekkor intenzitasuk
az arammal egylitt no.

4. Az intenzitasok jelentds elemfiiggést mutatnak.

Az 1. és a 2. megfigyelés egymassal szorosan Osszefiigg.
Miként korabban emlitettiik, a pH csékkentése csékkenti a
katodesést és igy a kistilésbeli atlagos elektronenergiat (k7).
Ha a nyomast noveljiik, az iitkozések szamanak emelkedése
miatt, a k7, csokken. Az 1. és a 2. eredmény szerint, a
fémek emittalt atomvonalainak intenzitdsa tehat nd, ha a k7,
csokken. Ezt az alabbi mddon értelmezhetjiik.

Akatod egy elektrolit oldat, amiben a feloldott fémek pozitiv
ionokként vannak jelen. A kisiilés alatt mikodoé katodporlas
hatasara ezek a pozitiv fémionok (M) kilépnek az oldatbdl,
de a katod elott 1€vo, pozitiv tértdltésen csak ugy juthatnak
at, ha rekombinacid révén semlegesitddnek. Erre, az ELCAD
esetében, a két elektronos iitkdzéses rekombinacid adodott a
legvalosziniibbnek:
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M’ +2e—> M +e 3)

reakcié mértéke () a kT, -vel forditottan ardnyos (pontosan
r~kT?? . Az igy szamolt intenzitis nyomasfiiggése igen
jol egyezett a mért eredményekkel). Az igy Ilétrejott
semleges fématomok a negativ fénybe diffundalnak, ahol
elektrontitkdzéssel gerjesztddnek.

A pH csokkentése avagy a nyomas novelése egyarant a kT,
—t csokkenti, ami viszont noveli a rekombinacié mértékét,
tehat a semleges fématomok szamat. A megfigyelt kiiszobok
ahhoz a kT, értékhez tartoznak, amely mar elegendSen
alacsony ahhoz, hogy a (3) rekombinéci6 végbemenjen.

Az aramkiiszob fellépte a katddporlas aramfiiggésével
magyarazhatd. Kis aramoknal a katodporlas mértéke
elhanyagolhat6, nem 1ép ki elegendé szamu M* fémion
ahhoz, hogy a fenti folyamatok végbemenjenek. Az
elektroniitkdzéses gerjesztés és a (3) rekombinacidé mértéke
is fugg az elektronok slirliségétdl, amit a kisiilési aram
hataroz meg. Ezért, a nagyobb aramhoz nagyobb M" stirtiség,
nagyobb elektronsiiriiség ¢s nagyobb mértékii rekombinacio
tartozik, ami az intenzitas novekedéséhez vezet.

Az emittalt spektrumban csak a fémek atomvonalait figyeltiik
meg, ionos vonalakat altalaban nem észleltiink. Kivétel: a
Ca-II 393,4 nm és a Mg-II 297,6 , 280,3 nm ionvonalak.
Ennek az oka az, hogy a tobbi egyszeresen ionizalt fém
gerjesztett nivdi igen magasak (20-30 eV) ahhoz, hogy ezek
az ELCAD plazmaban gerjesztédjenek.?

A vonalintenzitasok igen jelentés elemfliggésének
megértéséhez az elobb targyalt rekombinaciés modellt
némileg moédositani kell: A katoédporlasztds soran nem
M" fémionok, hanem M*-OH- komplexek Ilépnek ki az
elektrolitbél. E komplexek kotése annal erdsebb, minél
inkabb kovalens jellegli a kotés. Ez pedig az egyes fémek és
az OH gyok elektronegativitasanak kiillonbségétol fiigg. Haez
a kotés gyenge (ionos jellegli), kdzvetleniil a katodfeliiletnél
1év0, igen nagy elektromos tér ezt a kotést szétszakitja, a
keletkezett pozitiv fémiont ez a nagy térerdsség visszaloki
a katddba. Emiatt a plazmabeli fématomok koncentracigja
¢és igy az emittalt atomi fémvonalak intenzitasa is kicsi.
Ha ez a kotés erds, akkor az adott komplex bomlas nélkiil
athalad a katédhoz kozeli, nagy térerdsségli részen, és a
sotéttér katddtol tavolabbi tartomanyaba keriil. Itt, miként
a kovetkezd részben bemutatjuk, a hdmérséklet elég magas
ahhoz, hogy a komplex szétessen. Az elektromos térerdsség
pedig mar annyira lecsokkent, hogy a (3) rekombinaciéhoz
a megfeleld szamu és alacsony energlaju elektronok jelen
vannak. igy elegendoen nagy szamu semleges fématom
keletkezik, ami a korabban leirtak szerint nagy emittalt
fémintenzitast eredményez.’ Ez a modositott modell jol
egyezik a mérési eredményekkel, de van kivétel, ezek koziil
a legfontosabb a krom. E modell szerint, az ELCAD emittalt
spektrumaban, a krom nagy intenzitasu atomvonalait kellene
megfigyelniink. Azonban ezt eddig nem tapasztaltuk. Az
ELCAD plazma altal termelt aeroszol Osszetételének
meghatarozasara végzett ICP-s kisérletek egyértelmiien
jelzik krom jelenlétét a kistilési plazmaban.

Tekintettel arra, hogy az ELCAD telitett vizgdzben
mukodik, a legujabb eredményeink szerint, a Cr-I atomi,

rezonans ultraibolya (A=360 nm) és lathatdé (A=425 nm)
vonalak intenzitasait a megfeleld allapot Cr atomok és OH
gyokok kozotti energiakicserélo {itkozések hatarozzak meg.
Az energiakicser¢lo titk6zés:

A*+B—>A+B* )

ahol A* és B* a gerjesztett allapotu atom, A, B pedig az
alapallapotii részecskék. A (4) folyamat fellépéséhez
az sziikséges, hogy az A* és B* allapotok energidja
kozotti - kiilonbség  AE<10? eV. Ekkor a folyamat
hataskeresztmetszete ox~10"* cm?. A Cr-I 425 nm és Cr-I
520 nm vonal felsé nivoi kozotti energiakiilonbség 0.43 eV,
az OH gyok X *I1. elektronikus alapallapot elsé vibracids
allapotanak energiaja pedig 0.44 eV. Ezért a 425 nm vonal
felsd allapotaban 1év6 Cr*,,. atomok és az OH*( v=1; X °I1)
gyokok kozott egy energiakicseréld titkozés 1&p fel:

Cr',,; + OH(v=1; X ’TT)— Cr",, + OH(v=0; X I1)  (5)
amely a Cr-I 520 nm vonal felsé nivojan lévé Crg,
atomokat és alapallapota OH(v=0; X *I1) gyokoket hoz
létre. Az (5) titk6zes igy a 425 nm vonal felsé nivojan 1évo
Cr-atomok szamat igen jelentésen csokkenti, mig a Cr-I
520 nm felsé allapotaban 1évokét noveli. A folyamat nagy
hataskeresztmetszete miatt a Cr-I 425 nm vonal intenzitasa
gyakorlatilag nulla, mig a Cr-I 520 nm vonalé pedig nd. Igy
analitikai célokra a Cr-I 520 nm vonal hasznalhato.

A Cr-I 360 nm vonal intenzitasat is hasonlo folyamatok
hatdrozzak meg. A vonal felsé nivojan lévé Cre,, atom
energidja 3.44 eV, az OH gyok v=9 vibracids nivo energidja
3.46 eV, az energiakiilonbség 0.02 eV. Ezért a Cr, atomok
és az alapallapoti OH gyokok kozott energiakicseréld

litk6zés megy végbe:

Cr',, ¥ OH(v=0; X ’[1)—>Cr + OH*(v=9; X °’IT)  (6)

ami alapallapoti Cr-atomokat ¢és gerjesztett allapot
OH*(v=9; X °I1) gyokoket hoz Iétre. Igy a Cr-I 360 nm
vonal felsd allapota kitiriil, emiatt a vonal intenzitasa zérussa
valik.

2.3. Homérsékletek és vonalintenzitasok axialis
eloszlasa

Az ELCAD plazmaban a gaz (T ) és az elektronhémérséklet
(T) eloszlasat is megmértiik a kisiilés fiiggdleges tengelye
mentén. A T, —t az OH ultraibolya, nem felbontott,
G,=306,5 nm, G =306,8 és az G _=308,9 nm savfejeinek
1nten21tas aranyalbol (G/G,; Vagy G /G, ; )kapott rotacids
hémérséklettel kézelitetﬁik. Ebben az esetben ugyanis

T ~T,'"" (3. 4bra).

Az andd kozelében a T, ~5700-6000 K. A kisiilési plazma-
kozponti részében, a posz oszlop tartomanyaban T _~4000
K. A katodnal pedig T _~7500-8000 K. Ez utdbbi értek i igen
70l egyezik a korabbi fuggetlen szamitasainkkal, miszerint a
katodfeliilet-katod sotéttér hatarrétegben T ~7000 K.

Mivel az ELCAD atmoszférikus nyomason mukodik, ahol
az irodalom szerint az elektronok energiaeloszlasa Maxwell-
szerfinek vehetd, a T, —t az emittalt Cu-I 510,5 nm és a Cu-I
515,3 nm vonalak mért intenzitasainak aranyabol hataroztuk
meg (4. abra). A mérések szerint az anodnal T ~6000 K, a
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pozitiv oszlopban T ~5500 K, a katéd kozelében pedig a
legnagyobb elektronhdmérséklet ~7500 K érték adddott.

9000 5
8000 T (G/G,, alapjan)

—o-T (G /G, alapjan)

37

fématomok keletkezési helyéhez, a katdd sotéttérhez. A
kistilés egyéb részeihez viszonyitva a semleges fématomok
koncentracioja itt a legnagyobb. Tovabba a mérések szerint,
a negativ kodfényben a T, értcke elég magas. Ezért az
elektroniitk6zéssel gerjesztett fématomok szama ebben a
tartomanyban a legnagyobb, tehat itt mutatnak az emittalt

7000 -

. 6000 -
E -
s 5000 +
= 40004
3000 -
2000 +

=T
atlag

Y, 8
\A\'_LH—‘"\'

katad

intenzitasok maximumot.

—8— 7n-1 213.8 nm

1000 -

0 ——
00 05 10 15 20 25 30 35
tavolsaa az anodtél Immi

3. Abra. A mért G/G, ¢és G /G, intenzitdsaranybol és ezek atlagabol
szamolt T az an6dtél mért tavolsag fiiggvényében.

A fenti eredmények szerint, a roticiés és az
elektronhdmérsékletek térbeli eloszlasa az ELCAD
plazmaban egymashoz igen hasonld. Mindkét esetben, az
andd és a katdd kézelében a hdmérsékletek névekednek, ezt
az andd ¢€s a katod felé novekvd elektromos potencialnak,
az anddesésnek illetve a katodesésnek tulajdonithatjuk. Az
anod és a katdd kozeli tartomanyokban a T /T —1, mig
a kisiilési plazma mas helyein ez az arany kb. 0,6-0,8.
Figyelembe véve a homérsékletek meghatarozasanak ~20-
30 %-os bizonytalansagat, a T és T, kozotti eltérés nem
jelentds. Itt meg kell emliteni, hogya T  aT_—nek csak egy
jo megkozelitése. Ezek alapjan az ELCAD plazmaban kapott
T /T, aranyok igen jo eredménynek tekintheték, amelyek az
irodalommal egyezden azt mutatjak, hogy atmoszférikus
nyoméson a T /T arany értéke jol kozelit az 1-hez.'> Tehét
az ELCAD termodinamikai egyensullyal jellemezhetd.
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4.Abra. A Cu-1510,5 nm és a Cu-I1 515,3 nm szinképvonalak mért
intenzitdsaranyabol szamolt T, az an6dtol mért tavolsag fliggvényében.

Az elektrolitban 1évé fémek atomvonalainak intenzitas-
eloszlasat mutatja az 5. abra.

A vonalintenzitdsok maximumait a negativ kodfény
tartomanyaban figyeltik meg. Az emittalt vonalak
ismertetett mechanizmusa alapjan, a kisiilés tobbi részéhez
képest, a semleges fématomok diffuzios vesztesége a negativ
kodfényben a legkisebb, mivel ez van legkdzelebb a semleges

26
| —o—Cd-1228.8 nm o
g;_- —&— Ni- 341.5 nm /
] —— Pb-1 405.6 nm o]
= 20 |78 mA, U=950 V, 74
2 18] spekiralis szélesség=0.2 nm 5 Y watéd
2 16 pH=1.55 /./; at
£ 14 oldat dramlasi sebessége=160 mi/h \
w 124 +
2 104 / .
g By A
£ 64 i v
4 ; ] y ~, \ \]
24 A& "
o
) * ) ¥ ) * T ¥ ] A ) i T ¥ 1
00 05 10 15 20 25 30 3¢

tavolsag az anodtol [mm]

5. Abra. Az elektrolitban feloldott fémek emittalt atomi vonalainak
intenzitas-eloszlasa az anddtol mért tavolsag fiiggvényében.

A negativ kodfényben ugyanakkor a hattér vonalak és savok
(H,, OH, N, stb.) intenzitasai a kisiilés mas részeihez képest
a legkisebbek. Ezért a legjobb jel/zaj viszonyt akkor érjiik el,
ha a negativ kodfényt képezziik le a monokromator belépd
résére.l

2.4. Az ELCAD analitikai jellemzdi

Az ELCAD analitikai teljesitOképességét az 1. Tablazat
segitségével mutatjuk be. Ez a tablazat néhany fém
detektalasi (kimutatasi) hatarat adja meg, amiket optimalis
kisérleti koriilmények esetében kaptunk.?

1. Tablazat. Az ELCAD kimutatasi hatara néhany fémre?

Fém Hullamhossz/nm C, /mgl!
Na 589,6 0,06
K 766,5 0,2
Ca 4227 0,4

279,6 0,8
Mg

280,3 1,5
Cd 228,8 0,1
Pb 405,8 0,8
Cu 324,7 0,06
Ni 341,5 0,4
Zn 213,8 0,1

280,1 0,8
Mn 279,8 0,4

403,8 0,7

Az ELCAD érzékenységének novelése érdekében egy
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kapillaris elrendezésti ELCAD-ot készitettiink. Egy 5 mm
kiils6 és 1 mm bels6 atmérdjt tivegkapillarisban aramoltatjuk
az elektrolitoldatot. A fiiggdleges kapillaris végén kialakuld
folyadékfelszin felett jon létre a kisiilés. A katodfolt a
rendelkezésre allo teljes folyadékfeliiletet, katodfeliiletet
befedi, ezért ez egy ugynevezett abnormalis kodfénykisiilés.
(A korabbi ELCAD celldk esetében az -elektrolitkatod
feliilete joval nagyobb volt, mint a katddfolt, ezért ezek .n.
normal kisiilések voltak.). Ennek megfelelden a kapillaris
ELCAD-ban az arams{irtség kb. hatszorosara, a katddesés
masfélszeresére novekedett, mint amit egy normal ELCAD
plazmaban mértiink. A fémek emittalt atomvonalainak
intenzitasa pedig egy nagysagrenddel nétt a korabbi, normal
kistilésben észleltekhez képest.

A kisiilés stabilitasat nagy mértékben javitottuk azaltal, hogy
a folyadék aramoltatasat egy dugattyis adagold pumpaval
végeztiik. Tovabba, hogy elkeriiljik az elektrolitkatodban
a kistlés soran fellépd hidrogénképzddés nem kivant,
instabilitdsokat okozd karos hatasait, a kapilldrisbeli
elektrolitoldatot  egy ionos vezetd kozbeiktatisaval
kapcsoltuk a tapegység negativ polusahoz. Igy egy nagyon
stabil folyadékfelszin alakult ki a kapillaris végén, ami
jelentésen csokkentette az intenzitds-zajokat. Ez az igen
stabil kisiilés lehetdvé tette, hogy a kapillaris ELCAD-cellat
egy aramld oldatos mintainjektald analizator rendszerbe
(Flow Injection Analysis System) épittettiikk. Egy mintavaltd
mintaoldatot injektaljunk be az aramlo alap-elektrolitba. A
kivant atomvonalak intenzitdsanak id6beli valtozasat mértiik
egy a szamitdogépbe helyezett, MTA SZFKI gyartmanyu
adatgyijto kartya segitségével. A mért intenzitasokat az oldat
aramoltatasi sebességének fiiggvénycében optimalizaltuk.
Igy, elemektdl fiiggen, 0,5-1,2 nanogramm abszolit
kimutatasi hatarokat értiik el (2. Tablazat). Sajnos a krém
itt is kivétel.!3

2. Tablazat. A kapillaris ELCAD kimutatasi hatara az araml6 oldatos
mintainjektalasi kisérletekben. A beinjektalt minta térfogata 37uL."

Abszolut detektalasi

Fém Hulldmhossz/nm hatér/ng
Cd 2288 0,5
Zn 213,8 0,7
Cu 3274 0,8
Pb 405,8 1,0
Ni 341,5 1,2

Egy 0Osszefoglalo cikkben attekintettik ¢&s részletesen
elemeztik az ELCAD témaban 2006 év végéig kozolt
tudomanyos eredményeket.'

3. Az ELCAD monitor

Az ELCAD fémtartalom monitort az ipari vizek és a
szennyvizek folyamatos ellendrzésére fejlesztettiik ki. Azaz,
nem a nagy mérési érzékenység elérése volt a szempont,
hanem a komplex dsszetétell, nagy szerves és lebegbanyag

tartalmu, zavaros mintakat elviseld, igen kis {izemeltetési
koltségli, specialis reagenseket nem hasznald, napi
feligyeletet nem igényld, a megengedett hatarkoncentraciok
kb. fele értékeitdl azok nagysagrendi tullépéséig mérdképes
analitikai berendezés létrehozasa. Az ELCAD Szennyviz
Nehézfém Monitort hazai és nemzetkozi szabadalmak
védik.

Jellemz6 miikodéEsi paraméterek:

Alsé mérési hatarok, mg/l: Zn:0,05 ; Cd:0,03; Cu:0,1; Pb:
0.2; Cr:0.5.

Meérési pontossag: + 25% , 1 mg/l koncentracional.

Savfogyasztas: kb. 3 liter 20%-0s sdsav/hdnap, mintatipustol
és mérési gyakorisagtol fiiggden.

Teljesitményfelvétel: mérés alatt kb. 300W (220 V), sziinet
alatt kb. 25 W.

Adatkimenet: RS 232 soros vonal az utolso adatokra, belsd
adatgylijtés az utolso 2-4 hét adataira, képernydinformacio
az utolsé mérési adatsorral, illetve 24 6ras paraméterenkénti
iddsorokkal.

Becsiilt tizemi koltség: 1 USD/nap

Telepitési igény: szaraz, zart helyiség (konténer), 10-30 °C,
1 méteres korbejarasi tér.

Kalibralas: hetente inditandd részlegesen automatikus
kalibralo ciklus a monitorban 1év6 multielemes standard,
illetve “vak” oldatokkal.

6.Abra. Az Aqua-Concorde Kft. altal készitett nehézfém-monitor
prototipusa a Fév.Csat. Miivek Eszak-Pesti szennyviztelepén (1995).

Az ELCAD monitor elsé prototipusat (6. dbra), a 90-es
évek kozepén, a Févarosi Csatornazasi Miivek Eszak-
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Pesti szennyviztelepén helyeztiik izembe, amely a telepre
bearamlo szennyviz nehézfém koncentraciojat mérte
folyamatosan. Igy sikeriilt kimutatni azt, hogy a gyarak
az Osszegyujtott, nehézfémtartalmu szennyvizeiket a
hétvégeken és éjjel , amikor ellenérzés nincs, engedték
be a kozlizemi csatornaba. Egy késziilék a W.R. Grace
Co. Washington Research Center, Columbia, MD, USA
laboratdériumban, egy pedig a YOUL Environmental Center,
Szoul, Koreaban mukddik.

Koészonetnyilvanitas

Koszonetiinket kivanjuk kifejezni Dr. Kiss Gyorgynek
a hasznos diszkussziokért, Murati Jozsefnek (MURATI
és Tsa Kft), Toth Jozsefnek (MTA SZFKI), Csaszar
Gyorgynek (MTA SZFKI) a technikai kivitelezésben
nyujtott segitségiikért, Pawel. Kamasanak (MTA SZFKI)
az adatgy(jtd kartyaért. Az alapkutatasokat az OTKA T-
042493, 029112, 4227, 68390 palyazatok tamogatasaval
végeztik.

Electrolyte cathode glow discharge for measurement of
heavy metals in waste waters

A special atmospheric d.c. glow discharge was produced between
the electrolyte as a cathode containing the dissolved heavy
metals and a W-anode placed above 3-5 mm the electrolyte
surface (ELCAD=Electrolyte Cathode Atmospheric glow
Discharge). The basic parameters of the ELCAD are different
from the classical glow discharges with metal cathode, because
of the electrolyte cathode and the atmospheric pressure. The
secondary electrons, which are necessary to sustain the glow
discharge, are generated by a chemical tunnel effect, through a
modified Hart-Anbar cycle. The ELCAD operates in a saturated
water vapor, hence the H,0" molecular ions are the positive ions
which produces the cathode sputtering. The main loss of these
ions are their dissociative recombination, which produces H
atoms and OH radicals, therefore the cathodic current density is
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proportional to the square root of the pressure. The atomic line
of metals dissolved in the electrolyte can be observed in the
spectrum emitted by the ELCAD plasma. The intensity of these
emitted atomic metal lines was found to depend on the solution
pH, the pressure, the discharge current and the elements. These
results were explained by that the M-OH complexes, leaving
the electrolyte cathode due to the cathode sputtering, are mostly
disruptig in the cathode dark space and the fractions produced in
this way, are neutralizing in the cathode dark space. In the ELCAD
experiments, a limit of detection of 0,06-1,5 mg I'' was obtained
in determination of some metals (Zn,Cd,Cr,Cu,Ni,Pb). Using the
capillary arrangement of the ELCAD, a subnanogram limit of
detection was achieved for some metals (Zn,Cd,Cu,Pb). The main
operating parameters of the ELCAD Waste Water Metal Monitor
are presented.
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Zsako Janos professzor emlékezete

VARHELYI Csaba® és LIPTAY Gyorgy"
“Babes-Bolyai Tudomanyegyetem, Kolozsvar

*Budapesti Miiszaki és Gazdasdgtudomdnyi Egyetem, Budapest

Zsako Janos
(1926-2001)

Ha valaki betéved a Székelykd alatt a torockodi unitarius
templomba, a kdpadloba bevésve talalkozik Zsakd Istvan
nevével. Az 1848-59-es forradalom idején védte a kis
magyar kozosséget a végpusztulastol. Jokai Mor rola
mintazta meg az ,,Egy az Isten” cimii regényének fohdsét.
Dédunokajaval, Zsaké Janossal egylitt didkoskodtunk a
vérzivataros II. vilaghdboru utani években Kolozsvaron, s
dolgoztunk sok éven at a magyar tannyelvii Bolyai Egyetem
didaktikai és tudomanyos tevékenységének kialakitasaban
és fejlesztésében.

Zsako Janos 1926. jan. 22-én sziiletett Kolozsvaron.
Ko6zépiskolai tanulmanyait sziil6varosaban, a magyar
nyelvtertileten kozismert Unitarius Kollégiumban végezte,
kitind eredménnyel. 1944-ben beiratkozott €s megkezdte
tanulmanyait a Jozsef Nador Miiszaki és Gazdasagtudomanyi
Egyetemen, majd haboru utan tanulmanyait 1948-ig a
Bolyai Tudomanyegyetem Természet-tudomanyi fakultdsan
folytatta. Itt szerez vegyész diplomat. Majd kivald
eredményei alapjan tanszemélyzeti tag lett az egyre fejlodo
magyar egyetemen (1950). Kozben rovid id6 alatt elkésziti

cres

a foszforsavak protolitikus egyensulyaival kapcsolatban.

Nem volt megelégedve a kémia karon szerzett matematikai
ismeretanyagaval, ezért az egyetem matematikai karan
két éven at hallgatta a munkdjahoz sziikséges targyakat és
vizsgazott is bel6liik.

*e-mail: varhelyi46@yahoo.com
be-mail: liptay.g@mail.bme.hu

Ekkor volt Romaniaban egy olyan idészak, amikor a fiatal
egyetemi tanszemélyzeti tagokat és kutatokat 1-3 évig tartd
tanulmanyutra a nyugati hires egyetemekre kiildték. Zsako
Janosrol sem feledkeztek meg. Neki azonban Azsidban,
Alma-Ataban, a Kazah Népkoztarsasagban jutott hely a fenti
célra, 3—4 honapi iddtartamra.

Kivalé didaktikai ¢és kutatoi tevékenysége hamar kivaltotta
a felsdbb egyetemi szervek elismerését, s egyre tobb fizikai-
kémiai kurzust ad el6 (kinetika, elektrokémia, termodinamika
atom- és molekulaszerkezet). 1955-ben adjunktussa 1éptetik
el6. 1959-ben a Babes- és Bolyai Egyetemek egyesitése utan
eldadod tanarrd nevezik ki és a tovabbi évek soran magyar és
roman nyelven adja eld a fizikai-kémia kiilonb6z6 againak
tananyagat. 1990-ben professzori rangot ér el és doktoratus
vezetOi tisztséget is kap. Ilyen mindségben dolgozik tovabb
élete végéig.

Kozben 1972-1976 kozott az algériai Constantine-ban
vendégprofesszorként francia nyelven adja el az egyetemen
a mar emlitett tananyagot.

1991-ben nyugdijazzak, de doktoratus vezetoként tovabb
tevékenykedik.

1992-ben a Budapesti Miszaki Egyetemen meghivott
professzorként kvantum-kémiat ad eld két honapon at.

2000-ben 75. sziiletésnapjat a Magyar Tudomanyos
Akadémia Kémiai Tudomanyok Osztalyan tinnepelték meg
kiilon tilés keretében.

Munkatarsainak jo része magyar és roman kutatokbol,
diplomamunkdjukat készité hallgatokbol keriilt ki.
Voltak azonban angol professzorok is tobb dolgozatanak
tarsszerzdi. 30 ¢éven at egyiittmiikodott a Budapesti
Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem termoanalitikai
problémakkal foglalkozd oktatdival és kutatoival. Igy példaul
Liptay Gyorgy és Pokol Gyorgy nevét emlithetjik. Ez a
gylimoles6zo egytittmiikodés nagyszamu, nemzetkozileg is
értékelt dolgozatot eredményezett.

Sokoldalt tudomanyos tevékenysége soran a kovetkezd
fizikai-kémiai teriiletagakban dolgozott:

1. Homogén- ¢és heterogén rendszerek nemizoterm
kinetikaja (0 kinetikai elméletek, 0j szamitasi modszerek,
komplexvegyiiletek termikus bomlasanak tanulmanyozasa, a
kinetikus kompenzacios effektus alkalmazasa). Nagyszamu
dolgozata jelent meg a kiilonb6z6é Co-amin és Co-dioximin
komplexek termikus bomlasanak kinetikai vizsgalatara
vonatkozolag.
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A kobalt (III) vegyes komplexek konnyen keletkeznek
etiléndiaminnal: [Co(en),AB]X, illetve oa-dioximokkal:
[Co(DioxH),AB]" oxidécios reakcidk, illetve szubsztiticios
folyamatok soran vizes alkoholos oldatokban. Altalaban
jol kristalyosodo termékek, melyek kénnyen tanulmanyoz-
hatdk szilard halmazallapotban kiilonb6z6 termoanalitikai
modszerekkel: TG, DTA, DTG, tomegspekrometriai
vizsgalatokkal. Zsaké és munkatarsai féleg a dehidratacios-
illetve  dezamindciés folyamatokat tanulmanyoztak.
Példaul:

[Co(DioxH),amin,]X — [Co(DioxH),aminX] + amin

Erre a vegyfolyamatra dolgozta ki sajat kinetikai elméletét,
ami nagy nemzetkozi visszhangot valtott ki [1-6, 27].

Az itt elért eredményei alapjan a Journal of Thermal
Analysis, Budapest, szerkeszt6ségének tagjava valasztottak
1971-ben.

1993-ban a Roméan Tudomanyos Akadémia Termikus
Analizis és kalorimetria szakosztalyanak alelnoke lett.

2. Vegyes cisz-[Co(en),Xamin]*', [Co(DioxH),AB]" és cisz,
transz-[Cr(en), X,], [Cr(NCS)* komplexek ligandcsere
reakcidinak (folegakvalddas)kinetikaivizsgalata oldatokban.
(en = etiléndiamin, DioxH, = kiilénbdz6 alifas, aromas,
aliciklikus és heterociklikus o-dioximok: R ~C(=NOH)-
CENOH)-R,; R=R, és R #R)) [3]. A kinetikai mérések
soran a hidrolizis kovetkeztében szabadda valo halogéneket
(CI', Br, I') AgNO, potenciometrikus ftitrdldssal, illetve
masodfaju Ag/AgX elektrodok felhasznalasaval hataroztak
meg. Az NO, iont spektrofofometridsan az Gries—Ilosvay
reagenssel: sulfanilsav + a-naftilamin mérték [7-16].

Protolitikus  egyenstlyok  tanulmanyozasa UV-VIS
spektrumok alapjan. A szabad monoximok és dioximok,
valamint a kiilonféle oktaéderes Co(III)-dioximonek
UV szinképében 3—4 sav jelentkezik, melyek magassaga
valtozik a pH-val. A AUV értékek felhasznalasaval uj
szamitasi modszert dolgozott ki a savassagi allandok,
valamint a komplexekben kotstt H-atomok protolitikus
egyensulyi dllanddinak kiszamitasara. Igy példaul az alabbi
reakciosorra:

[Co(DH)(DH,)AB]" = [Co(DH) AB]’ =

[Co(DH)(D)AB] = [Co(D),AB]*

DH, = dioxim, DH", D* = egyszer, illetve kétszer deprotonalt
dioxim [17].

Kotéserdsség valtozasa FTIR-spektrumok vizsgalata segit-
ségével [18].

3. Jelentés eredményeket ért el a feliileti- ¢és kiilonb6z6
fazisok kozotti jelenségek fizikai-kémiajanak
tanulmanyozasa soran. Tanulméanyai jelentek meg
Tomoaia-Cotisel Maria és Chifu Emil professzorok
kozremukodésével folyadék/folyadék és folyadék/gaz
fazisok  kozotti  szupramolekularis  képzédmények
kialakulasara vonatkozolag. E jelenségnek egyre nagyobb
jelentésége van a bio-gyodgyaszatban, gydgyszerkémiaban,
a kozmetikaban és a mikroelektronikaban. E téren megjelent

munkajuk: ,,A vékony filmek fizikai és kémiai sajatossagai”
cimmel. E kozleményt fel lehet hasznalni a folyadékok
sejtfeliileti jelenségeinek modellezésére [19-25]. Utdbbi
munkajuk elismeréseként a szerzok megkaptak a Roman
Tudomanyos Akadémia ,,Gheorghe Spacu” dijat (1983).

Megjelent dolgozatainak szama 275.
Idézettségi indexe tobb mint 1500-at mutat.

Az l-es szamu dolgozatat 200-nal tobben idézték, de sok
olyan kozleménye is megjelent, melyekre 30-35-6n is
utalnak publikacidikban.

Megjelent  tankonyveinek, egyetemi  jegyzeteinek,
népszerlsitd miiveinek szdma 7. Kilondsen értékelik
a romanul sajtdo ald rendezett ,,Atomok ¢és molekulak
szerkezete” kozel 700 oldalas tankonyvét.

A szakmai munkain kivill megjelent néhany cikke a
természettudomanyok filozéfiai problémairdl a ,,Korunk”,
valamint a ,,Revista de filozofie” cimii folydiratokban.

1990-t81 foszerkesztdje volt az Erdélyi Magyar Miiszaki
Tudomanyos Tarsasag ,,Firka” cimi folydirat fizikai-kémia
¢s informatika részlegének (k6zépiskolasok szamara).

Csendes, végtelentil szerény, kivaldszellemitulajdonsagokkal
megaldott egyénisége, hallatlan munkabirdsa sok baratot,
munkatarsat szerzett neki. Hosszu életpalyaja soran mindig
idegenkedett az idérabld adminisztrativ munkatdl. Sokszor
felsohajtott, ha megzavartak semmitmond6 gyilésekkel,
ovakodott a szakman kiviili megbizatasoktol. Csak akkor
volt mindig nyugodt, ha nem kellett zajos kornyezetben
iddznie. Fiatalabb kordban még halk zene mellett dolgozott.
Megleptem néha olykor is, midon a zenegép meghibasodott
¢s ugyanazt hallgatta hosszabb id6én keresztil. Ez nem
zavarta a munkajaban.

Maganéletében is példas csaladi életet élt. Felesége,
Magdolna biztositotta az alkotd munka szamara sziikséges
nyugodt otthoni 1égkort. Tobb évtizeden keresztiil nehéz
anyagi kortilmények kozott neveltek fel nyolc gyermeket.
Eletiik alkonyat bearanyozta a sors, beutaztédk a fél vilagot,
Thaifoldtél kezdve az afrikai arab orszagokat, Amerikat
s csaknem egész Eurdpat. Ennek allitott szép emléket
Magdolna nyomtatasban is megjelent tébbkotetnyi
utinapldja, mely ma is felkelti az utazni vagyd érdeklodését.
(,,A Szamosparttol a Szaharaig”, Kolozsvar, Tinivar Lap- és
Konyvkiadé KFT1997, ,,A Maghreb gyongye”, ugyanott,
1999, ,Karthago6tol Asszudnig”, 2000). Szabadidej}'ikben
¢élénk kultaréletet éltek. Megtekintették a kolozsvari Allami
Magyar Szinhaz és Opera minden eldadasat. Sok kiallitast és
rendezvényt latogattak.

Szerény, kedves egyéniségét 6rizni fogjuk emlékeink kozott,
s igyeksziink erdsiteni az ifju kutatokban, hogy barmely
természettudomanyi szakma miivelése nemcsak sok-sok
munkat, odaadast kovetel, hanem sok Oromet is kinal
cserében, amiket nem potol az anyagi jolét, se a konnyebb
¢let.
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