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Tisztelt Elofizetok és Olvasok!

A megujult Magyar Kémiai Folydirat immar hetedik évfolyamanak utolsd szama is napvilagot latott, s egyre inkabb bizhatunk
benne, hogy a lap atvészelte a megsziinésével fenyegetd iddszakot és tartésan sikertil életben tartanunk a hazai kémiai kutatas
és tudomanyos munka, évszazadot joval meghalad6é hagyomannyal biiszkélkedhet egyetlen organumat.

A szerkesztoség tovabbra is mindent elkovetett, hogy sikertiljon megdrizni, s6t a lehetéségekhez mérten tovabb emelni a
folydirat szakmai szinvonalat, s ezzel megvaldsitani a magunk elé tiizott fo céljainkat, azt, hogy hozzajarulhassunk a magyar
kémiai szaknyelv apolasahoz, folyamatos korszer(sitéséhez és tovabb adasahoz a szakmai utanpotlas szamara, tovabba azt is,
hogy a magyar nyelven is publikalo, el6ado vegyész kollégaink szamara, akik a kdrnyezd orszagokban mas nyelven tanultak
a kémiat, mas nyelvet hasznalnak mindennapi szakmai tevékenységiikhoz, illetve mas nyelven olvassdk a szakirodalmat,
eligazitast adhassunk a ma hasznalt magyar szaknyelvrol, szakkifejezésekrol.

Folytattuk az akadémiai székfoglalok koz1ését, ebben az évben Dékany Imre és Hargittai Magdolna rendes tagok és Pukanszky
Béla levelezo tag eldadasait tettiik kozzé. Megjelent mult évben elinditott Gj rovatunk soron kovetkezd irasa, amely sorozatban
kiilfoldon €1t/€lo jeles, kiemelkedd tudomanyos eredményeket elért magyar kémikusok ismertetik szakmai palyafutasukat,
kiemelkedd kutatasi eredményeiket. Ezuttal, a 116. kotet 1. szamaban Rétey Janos, a Karlsruhe-i egyetem professzora foglalta
Ossze szakmai palyafutdsa legfontosabb eredményeit, a 2. szdmban Mester Laszlorol, a Sorbonne professzoranak életutjarol
jelent meg munkatarsa, Mdczar Elemér professzor irasa. A jovOben szeretnénk bemutatni a kézelmult kiemelkedd hazai
vegyész kutatoit is és ezt a sorozatot Pongor Gabor egyetemi docens irasaval inditjuk, a 2010/4 szamban, Kapuy Edérdl,
a kivalé kvantumkémikusrol. Megemlékeztiink elhunyt kollegainkrol, Kugler Elvirardl, lapunk egykori szerkesztdjérol,
Zsadon Bélarol, az ELTE professzorarol, a kémiai technoldgia kivald oktatojardl és az alkaloid- és polimer-kémia kiemelkedd
kutatojarol, Biczo Gézardl, az MTA KK kitlind kvantumkémikusarol és Kapovits Istvanrol, a kénvegytiletek szerves kémidjanak
allami dijas professzorarol. Folytattuk a kiemelkedd hazai kutatomiihelyek eredményeit attekintd sorozatunkat, s ezuttal a
Szegedi Tudomanyegyetem Gyogyszertudomanyok Doktori Iskoldja mutatkozott be a 2010/3 lapszamban, Prof. Fiilop Ferenc
akadémikus vendégszerkesztésével, akinek kozremiikodését ezuton is szeretném megkdszonni.

Ezuttal is szeretnék kdszonetet mondani a benytjtott kéziratokat elbirald valamennyi kolleganknak 6nzetlen és feleldsségteljes
munkajaért, felsorolva itt a 116. évfolyamban kozzétett dolgozatok lektorait:

Bakos Jozsef, Balogh Mdria, Csampai Antal, Dékany Imre, Felinger Attila, Gilanyi Tibor, Hajos Gyérgy, Hermecz Istvan,
Horvélgyi Zoltan, Huszthy Péter, Inczédy Janos, Kover Katalin, Kremmer Tibor, Kuszmann Janos, Lang Gydzd, Matyus Péter,
Meészaros Robert, Nagy Géza, Nemes Andrds, Németh Krisztina, Nogradi Mihaly, Pintér Istvan, Skoddné Féldes Rita, Solyom
Sdandor, Somsdk LaszIo, Tarczay Gydrgy, Vékey Karoly, Zrinyi Miklos.

A szerkesztdség nevében koszonetem fejezem ki a Magyar Tudomanyos Akadémia Kémiai Tudomanyok Osztalya anyagi
tamogatasaért, amellyel a folydirat megjelenéséhez hozzajarultak, a kozlemények szerzdinek és olvasdinknak, valamint a lap
elofizetdinek a Magyar Kémiai Folydirat iranti bizalmukért és elkotelezettségiikért. Ismételten €s kiilon nyomatékkal koszonom
a kulfoldi magyar palyatarsaink szamara kettds elofizetést vallald kollegainknak aldozatkészségiiket.

Sohar Pal f6szerkesztd
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In memoriam Kapovits Istvan

Kapovits Istvan (1932-2010)

Nincs szomortubb annal, mint amikor egy sziild gyaszolja
gyermekét, a mester a tanitvanyat, amikor egy iddsebb
kolléga mond bucsuszavakat egy fiatalabbrol. Az élet
ugy hozta, hogy 83 éves koromra nekem jutott a feladat,
irjak néhany emlékezd sort a 78 éves koraban elhunyt
Kapovits Istvanrol. A tobb mint fél évszazados kollégai-
barati kapcsolatunk hatalmaz fel erre, hiszen az 1956 utani
szomoru idokben a Bruckner-tanszéken egytitt vagtunk
bele az akkoriban ujdonsdgnak szamitdo kénorganikus
kémiai kutatasokba, egy fiatal adjunktus egy még fiatalabb
gyakornokkal, és alig néhany honapja tortént, hogy oreg
emberként Ruff Ferenccel egyiitt még meglatogathattuk
egykori nagybeteg munkatarsunkat. Az utolsé talalkozason
is igyekeztiink felidézni a multat és jobb hijan ezt tessziik
most is.

Kapovits  Istvan  1932.  december 4-én  sziiletett
Sopronhorpacson. Edesapja gazdalkoddé az ugynevezett
kozépparaszti rétegbdl, ami azt jeleni, hogy sem
szegényparasztok, sem kuldkok nem voltak. Istvan volt
a legidésebb gyerek, gondoskodtak tovabbtanulasarol, a
koszegi gimnaziumba irattak be. Occse Imre gazdilkodd
maradt, Maria huga egy jonevli orvoshoz ment férjhez,
a legkisebb fiu, Ignac szintén értelmiségi palyara 1épett,
allatorvos lett. Tavol a sztil6i haztdl Istvan a gimmnaziumi
éveiben kollégiumi lakd volt és az maradt akkor is, midon
1951-ben felvették az ELTE vegyészi szakara. A szorgalmas
és tehetséges fiatalember kitlint évfolyamtarsai koziil,
nem volt sziiksége arra a kiilsd politikai tdmogatasra,
amely akkoriban a munkas-paraszt szarmazasu fiatalokat
megillette.

Szerves kémiai ¢érdeklodése a végzds vegyészt arra
Osztonozte, hogy szakdolgozatat a Bruckner-tanszéken
készitse el, témavezetdje Wein Janos adjunktus lett, akivel jol

egymasra talaltak, hiszen mindketten tigyeskezl kémikusok
voltak, és szerették a preparativ-szintetikus munkat. De
ennek az egytitt-dolgozasnak hamarosan véget vetettek 1956
torténelmi napjai. Az egyetemen Kapovits Istvan egyike volt
azoknak, akik az oktoberi forradalom eszméiért fegyvert
ragadtak. Szerencsére ennck kés6bb nem voltak karriert
kettétord kovetkezményei, megiszta a dolgot egy szigoru
feddéssel. A forradalom leverése utan Istvan a tanszéken
témavezetd nélkil maradt, mivel az ,,0sztalyidegen” Wein
Janos masik hét tanszéki kollégaval egyetemben clhagyta
az orszagot. A hirtelen tamadt ,,kaderhiany” folytan fiatal
korom ellenére én lettem szaklaboratoriumi témavezetdje,
és innen datalodik tobb évtizedes szakmai kapcsolatunk.
A jol sikeriilt diplomamunka alapjan Bruckner professzor
1957-ben javaslatot tett Kapovits Istvan gyakornoki
alkalmazasara, amit szerencsére az akkor jjaszervezddd
kommunista vezetés nem kifogasolt, igy lett 6 negyven éven
at az ELTE szerves kémiai tanszékének alkalmazottja és a
kénorganikus kutatoi team tagja.

Els6 6t, idegennyelvii ko6zds dolgozatunk 1962-ben
jelent meg (a bevezetd kettd a Tetrahedron haséabjain) és
a szulfiliminek képzddési mechanizmusarol értekezett.
Ennek alapjan irta meg Kapovits Istvan Aliciklusos
thioaethercarbonsavak eléallitasa és reakcioja chloramin-
T-vel cimu egyetemi doktori dolgozatat, ami lehetoséget
adott késobbi adjunktusi kinevezéséhez. A ’60-as évek
masodik felében Ruff Ferenc spektroszkopiai és Kalman
Alajos rontgen-diffrakcios szerkezetvizsgalataihoz
Kapovits szolgaltatta a szintetikus hatteret, ami 10 dolgozat
tarsszerzdségét jelentette. A szulfiliminek bazicitasarol és
savkatalizalt hidrolizisérél sz6lé késdbbi mechanizmus-
cikkekben (Tetrahedron, 1972, 1976) mar Kapovits Istvan
az elsd szerz6. Munkaink Osszegezését jelentette, hogy az
amerikai Kharash professzor felkérésére 1976-ban review
cikket kozoltink Structure, stereochemistry and mechanism
of formation of N-acylsulfilimines cimmel. Nem maradt el
a hazai elismerés sem: az ELTE kénorganikus csoportja,
melynek Kapovits is tagja volt, 1975-ben Akadémiai Dijban
részesiilt.

Szakmai Kkarrierje szempontjabdl ennél is 1ényegesebb,
hogy 1971-ben Kapovits fontos felfedezést tett: a tiodter-
karbonsavak vizsgalata soran eléallitott egy stabilis
vegyiiletet, melynek négyligandumos kénatomot tartalmazo
szulfuran-szerkezetet  tulajdonitott.  Ilyen  struktura
létezését a legtobb kutatd akkoriban kétségbe vonta, de
a felfedez6 hajthatatlan maradt. Mihelyt Kalman Alajos
rontgendiffrakcios vizsgalatai a feltételezett szerkezetet
igazoltak, azonnal eldzetes kozleményt jelentettek meg
a J. Chem. Soc. Chem. Commun. hasabjain. Akkor még
nem is sejtették, hogy ezzel darazsfészekbe nyultak. Nem
tudtak, hogy az Illinois Egyetemen J.C. Martin professzor
mar hosszabb ideje aciklusos szulfuranok eléallitdsan
faradozik ¢és veliik egy idoben publikalja elsd eredményeit
aJ. Am. Chem. Soc. folydiratban. Tekintettel a vitathatatlan
egyidejliségre, az amerikai professzornak osztoznia
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kellett a magyarokkal az uj vegytiletcsalad felfedezésének
dics6ségében.

A szulfuran-siker Kapovits életében az 06r6m mellett
kesertiség forrasa is volt. Nehezen viselte el, hogy a
technikai vizsgalatok elvégzéséért felelos tarsszerzoje
kihasznalva jobb lehetoségeit a szulfuran-témat kiilfoldon
6 kommunikalja, és helyette 6 levelez az amerikai Musher
professzorral, aki 1969-ben egy eclméleti Angewandte
Chemie cikkben megjosolta a Kapovits-féle vegyiilet
létezését és stabilitasat. Erdemes azt is megemliteni, hogy
Kapovits Istvan, amikor 1972-73-ban egy éven at a Texas
A & M Egyetem vendégkutatoéja volt, meglatogatta J.C.
Martin professzort, aki szivélyes fogadtatasban részesitette.
A meglepd fordulat akkor kovetkezett be, amikor Martin
meghivasunkra Budapestre latogatott. Latva tanszékiink
igen szerény lehetoségeit, rajohetett arra, hogy vendéglatdja
nem lehet az ¢ hathatos konkurense a nemzetk6zi porondon,
ezért a tovabbiakban ardnytalanul mellézte a magyar fél
eredményeinek méltatasat. Ezek a negativumok kisebb-
nagyobb intenzitassal sajnos allandéan nyomasztottak
Kapovits lelkivilagat és fokoztak mellozottségi érzését. A
kémiai kozélet fondorlatai azonban nem szegték kutatoi
kedvét. A hazai lehetoségeket jol kihasznalva szivds
lelkesedéssel folytatta a  spiroszulfurdnok vizsgalatat.
O maga elsosorban szintézismddszerek kidolgozasara
koncentralt, a szerkezet ¢és a stabilitds Osszefiiggéseinek
tisztazasahoz kooperacios partnereket keresett. Témavezetoi
munkajat immar kozvetlen munkatarsak is segitették, eleinte
diplomamunkasok, majd fiatalabb kollégak, kozottiik Rabai
Jozsef és Szabd Dénes, akik Kapovits-tanitvanyoknak
tekinthetik magukat. Szép szammal jelentek meg szulfuran-
dolgozatok nivos kiilfoldi folydiratokban, igazolva a hazai
kutatasok eredményességét.

Az igazsaghoz hozzatartozik, hogy Kapovits szazszor
jobban szeretett a laboratoriumban kreativ Gtleteitol
vezérelve dolgozni . semmint az elért eredményekrdl
publikaciokat irni. (Ennek munkatarsai nem mindig
ortiltek.) Elonyben részesitette a sziikszavi, csak a tények
rovid osszefoglaldsara iranyuld eldzetes kozleményeket és
a kongresszusi eldadasokat. Hacsak lehetett a nemzetkozi
kénorganikus szimpdziumokra eléadasokat vagy posztereket
jelentett be: Liblice (1964), Lund (1972), Bangor (1974),
Hamburg (1976), Portoroz (1978), Riga (1980), Bangor
(1982) szimpo6ziumi kdzonsége soraiban lathatta 6t, késébb a
konferencidkra inkabb csak a tanitvanyait kiildte: Nijmegen
(1986), Odense (1988), Caen (1992). O maga 1995-ben jart
utdljara kiilfoldon, Furukawa japan professzor meghivasanak
tett eleget. Kapovits évtizedeken at rendszeres résztvevoje
volt a hazai vegyészkonferenciaknak is. Ennek koszonhetd
hazai ismertsége és az a hosszi ideig érvényben levo
ipari kutatasi szerzodés, amelyet az ¢ szulfuran-témajaval
kapcsolatban kotott vele a Chinoin gyogyszergyar.

A laboratériumon kiviil talan csak a kényvtarban idézott
szivesen. Igyekezett a témajat érintd kutatasokat részleteiben
is megismerni, szenvedélye volt a naprakész irodalmazas.
Ennek a ,hobbinak” koszonhetd, hogy felfigyelt a kén-
oxigén kolcsonhatds — voltaképpen a molekulan belili
preferalt kén-oxigén kozelallas — jelenségére, mely az 1980-
as évek elejétdl a kénorganikus csoport egyik fontos kutatasi
teriilete lett. Az Elsevier kiado felkérésére errol a témardl

Nonbonded sulfur-oxygen interaction in organic sulfur
compounds cimen Kapovits tarsszerzoségével Gsszefoglald
cikk késziilt.az Organic Sulfur Chemistry: Theoretical
and Experimental Advances monografia részére. Sajnos 6
nem vallalta a hozza kozelebb allé szulfuranfejezet 6nalld
megirasat ebben a miben, igy erre a feladatra a kiadd
J.C. Martin egyik munkatarsat kérte fel, aki viszont nem
torekedett kiilonosképpen arra, hogy a magyar kutatok
uttord érdemeit kidomboritsa.

Kapovits viszolygdsa a dolgozatirastol egyre inkabb
visszaiitott tanszéki karrierjére. Bar mar egy kazalra vald
tudomanyos eredménye volt, hosszi ideig nem lehetett
Végiil a ’80-as évek kozepén mégis elkésziilt a mi, melyet a
Tudoményos Minositd Bizottsag olyan magas szinvonalunak
tartott, hogy a szerz6t felszolitottak, némi kiegészitéssel adja
be Gjra Diaril-diaciloxispiroszulfuranok cimii dolgozatat,
mégpedig a kandidatira kihagyasaval rogton az akadémiai
doktori fokozat elnyerésére. (Szerves kémiai korokben ez
eddig csak Léw Mikldssal tortént meg.) A sikeres védés utan
megnyilt az Ut a professzori kinevezés elott is, amire 1988-
ban keriilt sor. Egyébként olyan szakmai tekintélye volt,
hogy 1984-ben tudomanyos fokozat nélkiil is megbiztak egy
iraki vegyész, Kamal A. Mahmud kandidatusi munkajanak
iranyitasaval: az [Investigations of Pummerer reaction
dolgozatcim jelzi, hogy Kapovits otthonosan mozgott
a klasszikus szerves kémia olyan teriiletein is, amelyek
fiiggetlenek a szulfurankémiatol.

A ’80-as évek elején érdeklodése a spiroszulfuranok
sztereokémidja, kiilonleges, abXab tipusu kiralitdsa felé
iranyult. Ez részben sztereospecifikus szintéziseket, részben
a racém formaban megjelend szulfuranok reszolvalasat
jelentette. A szintézisek terén az elso lépéseket Kapovits
doktorandusza, Huszthy Péter tette meg, aki késobb a
miegyetem szerves kémiai tanszékének vezetd professzora
lett, az igazi sikereket ezen a téren azonban egy masik
Kapovits-tanitvany, Szabd Dénes érte el a ’90-es évek
kozepén. Ami a szulfuranok reszolvalasat illeti: Bruckner
professzor, aki sztereokémiai vizsgalatainkat mindvégig
érdeklodéssel kisérte, mar a ’70-es években ajanlotta
Kapovitsnak, hogy valamely kiralis tolteten (pl. laktézon)
kisérelje meg az elvalasztast. Miutan az elsd kisérletek
negativ eredménnyel zarultak, ezt a vonalat elhanyagoltuk.
Ami a Kapovits-csoportnak elsd nekifutdsra nem sikertilt,
azt svéd kutatok korszerli metodikaval két évtized mulva
mégis megoldottak. Mi viszont azzal vigasztalddtunk,
hogy elvégeztikk j6 néhany spiroszulfurdan szétvalasztasat
enantiomerekre ¢s rontgendiffrakcios Uton, valamint CD-
technikaval meghataroztuk abszolut konfiguraciojukat. Ezek
a sikeres vizsgalatok is hozzajarultak ahhoz, hogy a tanszéki
kénorganikus team vezetd kutatoi, kozottik Kapovits Istvan
1996-ban Széchenyi-dijat kaptak.

Egyetemi allasdhoz hiven Kapovits a kutatds mellett
fontos feladatanak tekintette az oktatast is. Elsdsorban
a vegyészhallgatok szerves kémiai laboratoriumi
gyakorlatanak vezetését vallalta szivesen, a hallgatok
munkajanak eldsegitésére részt vett praktikumok irdsaban
is. Ezen tulmenden az 6 nevéhez fuzodik a negyedéves,
haladé vegyészhallgatdk specialis preparativ szerves
kémiai gyakorlatdnak szervezése és vezetése. Ugyanakkor
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rendszeresen fogadott diplomamunkdsokat és foglalkoztatott
diakkorosoket is. Az ELTE 1993-ban megalakult kémiai
doktori iskoldjaban iranyitd szerepet vallalt: a ,Kémiai
szintézisés reakciomechanizmus-kutatas” cimi alprogram
vezetdje lett, és ezt a tisztét 1996-ig betoltotte.

A szakmai méltatas mellett jol esik a visszatekintés az egyiitt
eltoltott 6tven év hétkdznapjaira is, az emlékezés az elmult
ifjosagra. Felrémlik a fiatal Kapovits horihorgas, kedvesen
mosolygos alakja, aki egy-kettére belopta magat a tanszéki
vezetdk és kollégak szivébe. Akkoriban dertit fakasztott a
kezdé gyakornok sokszor elmesélt lovagias tette, mellyel
aprotermetli, kissé kripli munkatarsat, Szondi Tamast
megvédte egy kiskorutitalponalldban: ,,na francba innen, mert
ruci lesz” felkialtassal kergette el a Tamassal szemtelenkedd
huliganokat, és a nyomaték kedvéért labaval nagyot
dobbantott, mire azok ijedten tdvoztak. Legénykoraban
kedvelt résztvevdje volt a tanszéki kiranduldsoknak,
dunai evezdsturdknak. Sokdig emlékezetes maradt az a jo
hangulata tiznapos biikki tura 1958 nyaran, melynek soran
harmasban, Medzihradszky Kalman részvételével bejartuk
a Biikkplato Osszes ,.koveit” a Tarkdtol a Bélkoig, és igy
igyekeztink feledni az ’56 utani id6k megprobaltatasait.
Egy alkalommal az egyetemi kielbooton Kkettesben,
kormanyos nélkiil merészkedtiink ki a sebesen aradd
Dunara. Alig hagytuk el azonban a Romai-parti csonakhazat,
a vészesen rohano viz megforditotta csdnakunkat és hirtelen
a part mellett szabalyszeriien haladd csénaksor kézepén
talaltuk magunkat, de ellenkezd iranyban. Ezt két id6sebb
amazon igencsak rossz néven vette, és szandékossagunkat
feltételezve dithddten rank kiabaltak: ,,.Szemetek a Dunan”.
Bar a ,,hajo” visszaforditasaval volt elég bajunk, Istvan nem
mulasztotta el a visszavagast: ,,Nyanyak, nem ismerkediink”.
Nagy ritkan Fradi-meccsekre is kilatogatott, pedig nem volt
Fradi-drukker, sot egyaltalan semmiféle drukker. Nem
csatlakozott ugyanis egyetlen csoporthoz, mozgalomhoz
sem, nem lépett be semmiféle partba, mindezek mikodését
erds kritikaval, mi to6bb gyanakvassal szemlélte. A ,,nem jé
az urasagokkal ujjat hiizni” dvatossaga benne lehetett dseitol
6rokolt génjeiben, ez vezérelte talan abban is, hogy *56 utan
keriilte a konfrontacidt a felettes hatalmakkal, sérelmeit
inkabb magaba zarta, de nem felejtette.

Fiatalabb koraban részese volt a tarsasagi életnek is, Németh
Laszlo leanyainak barati koréhez tartozott. Elettarsat egy
pesti polgarcsaladbol valasztott, hosszas udvarlas utan
egy jonevu ¢épitész ugyancsak ¢Epitész leanyat, Hermany
Juditot vette feleségiil, A polgari rétegbe vald beépiilése
ellenére paraszti szarmazasat a férj sohase tagadta meg,
sziileit, rokonait rendszeresen latogatta Sopronhorpacson,
legalabbis a satoros iinnepeken. Kapovitsék hazassagat
boséges gyermekaldaskisérte: Judit, Istvan, Gergo, Géza és
Réka volt a sorrend A Kapovits-hdzaspar valamennyitiknek
meghitt otthont nyujtott szép budai kornyezetben, a
Branyiszké utcdban, majd tdgasabban a Kutvélgyi uton,
¢és valamennyiiiknek diplomat adott a kezébe, elésegitve

késobbi lakasszerzésiiket is. Az épitkezések terén szerzett
tapasztalatait a szerves kémiai tanszék is hasznositotta,
évtizedeken at Kapovits volt az ¢Epitkezési felelelds, a
lagymanyosi telephelyre valo atkoltozés szervezdje.

Egyetemi elfoglaltsdga ¢és csaladi kotelezettségei révén
nem sok ideje maradt hobbikra. Mindazonaltal kitiint
olvasottsagaval, foként a filozofiai-politikai tartalmu
irodalmat kedvelte, de a szépirodalom se volt idegen téle.
Nem egyszer meglepetést keltett tajékozottsagaval, amikor
példaul egy tarsasagban kozolte, hogy Bird Lajosnak, egy
kevéssé ismert Ady-kortars irénak egyik novelldjaban
el6fordul egy Orban Viktor nevu szereplo.

Azt mondjak, hogy egy szinésznek a palyaja csicspontjan
kell visszavonulni. Nem kizart, hogy ez vonakoztathatd a
tudomanyos kutatdkra is. Mindenesetre Kapovitsnak ebben
a kérdésben nem kellett dontenie, helyette a sors intézkedett.
Alig mult el néhany hénap a Széchenyi-dij 6romteli atvétele
utan, 1996 6szén erds fejfajasrol, kettds latasrol kezdett
panaszkodni. A behatd orvosi vizsgalat slirgds agymutétet
javasolt, aminek idopontjat azonnal ki is tlizték. Elotte egy
nappal Istvan atadta az tigyeket: kérte télem egy kiilfoldre
kuldott publikacid levelezésének intézését, ¢s vaskos
dossziékban kezembe adta folyamatban levd tanszéki
kutatasainak osszefoglalasra ¢és kozlésre vard eredményeit.
Masnap megtortént az operacio, amelyet csakhamar egy
masodik kovetett, immar életmentd jelleggel. Ezt sajnos
csak részben lehetett jol eldkésziteni, igy az eredmény
lestjto volt: Kapovits Istvannal tobbé nem lehetett szakmai
kérdésekrol targyalni. Es ezutan jott még 13 szenvedésekkel
teli esztendd, a feleség és a csalad tiszteletre méltd, heroikus
kiizdelme a beteg férj ¢és apa, életéért, amiben hitiik nagy
segitséget nyujtott. A halal csak hosszt id6 utan végzett
régota kiszemelt aldozataval 2010. junius 11-én.

Tobb mint egy évtizedes tavolléte miatt Kapovits alakja
a tanszéken — ahol negyven éven at megszakitas nélkiil
dolgozott — egyre inkabb homadalyba meriilt. A fiatalabb
generacio talan mar a nevét sem ismeri, az iddsebbek
szomoru beteglatogatdsai is egyre inkabb ritkultak. Az
egykori szakmai nydj szétszéledt, a tanitvdnyok nem
folytattak a mester tigyét, érdeklddésiik a folyamatban levo
vizsgélatok lezarasa és az eredmények publikdlasa utan a
kénatomtol a fluoratom felé fordult. Sic transit gloria mundi,
idézhetnénk a régi mondast. De Kapovits munkassagara
mégsem ez jellemzd. Aktiv részese €s formaloja volt annak
a kénorganikus kémidval kapcsolatos izgalmas szakmai
kalandnak, amely az ELTE szerves kémiai tanszékén fél
évszazadon at sikerekben gazdagon, dokumentaltan zajlott .

A Hermany-csaladnak Zebegényben, egy dombra felkiszo
foldteriileten kies nyaraldja van, Kapovitsék szerették a
nyarakat ott tolteni. Kapovits halotti bucsuztatdsara is a
zebegényi templomban keriilt sor, és abban a temet6ben
nyugszik, melyet Szonyi Istvan Zebegényi temetés cimi
képérdl ismeriink.

Kucsman Arpad
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Valtozatos szerkezetek®

HARGITTAI Magdolna*
MTA-BME Anyagszerkezeti és Modellezési Kutatocsoport
BME Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék, 1111 Budapest, Gellert tér 4.

Az alabbi Osszefoglaloban a levelezd tagga valasztasom
ota végzett munkankrol szdmolok be. Egy-két esetben,
amikor az 1j eredmények szorosan kapcsolddnak korabbi
munkakhoz, a teljesebb kép kedvéért a korabbi munkat is
megemlitem.

Bevezetés

A szervetlen kémia nagy kihivas a szerkezeti kémikus
szamara, tobbek kozott a lehetd legvaltozatosabb
kotésviszonyai miatt, hiszen a teljesen ionostdl a teljesen
kovalensig és a gyenge kolcsonhatasokig minden valtozat
eléfordul vegyiiletei korében. Az elmult években a
szervetlen rendszerek egyik jelentds csoportjaval, a fémek
halogenidjeivel foglalkoztam, melyek felslelik a periddusos
rendszer minden fémének minden halogénnel alkotott
vegyliletét. Eldadasomban a fém-halogenideken keresztiil
targyalom a szervetlen szerkezetek néhany altalanos
jellegzetességét. !

Mint altalaban a szervetlen vegytiletek tébbsége, a legtobb
fém-halogenid is kozonséges koriilmények kozott szilard
halmazallapotu. Erésen ionos jellegiik miatt a fématomokat
kiilonb6z6 koordinacioban veszik koriil a halogénatomok.
Megemlitem, hogy a szerkezeti szervetlen kémiaval
kapcsolatos els6 Nobel-dijat, még 1913-ban, Alfred Werner
kapta, aki felfedezte, hogy a szervetlen vegyiiletekben a
fématomokat nagyobb szdmu mas atom veszi kortl, mint
amennyit formalisan vegyértékilk megengedne; altalaban
vagy 4 egy tetraéder vagy 6 egy oktaéder csucsainak
megfelelden.

Az aluminium-halogenidek jol példazzdk a fém-
halogenidekre jellemzd leggyakoribb kristalyszerkezeteket.
Az aluminium-trifluorid kristalydban az aluminium iont
6 fluorid ion veszi koriil, oktaéderes elrendez6désben. A
koordinacié ugyanilyen az aluminium-triklorid esetében is,
azzal a kiilonbséggel, hogy az mar rétegracsos szerkezet.
Nyilvanvalé, hogy egyikben sem Ilehet kozvetleniil
molekulakat felismerni. Végiil az aluminium-tribromid azon
ritka fém-halogenidek egyike, amelyeknek molekularis
kristalyai vannak; dimer egységekbdl felépiilve.

A szervetlen vegyiiletek kristalyainak térracsos vagy
rétegracsos felépitése miatt a fazisvaltozas drasztikus
szerkezeti valtozassal jar egyiitt. Tekintsiik példaul a
rétegracsos  vas-trikloridot, amelyben a kloridionok
hatos koordinacioban veszik koriil a vasiont. Viszonylag
alacsony hoémérsékleten szublimal, dimer molekulakként.
Ezek a dimer molekuldk tovabbi néhany széz fokkal

*A 2010. szeptember 21-¢én elhangzott székfoglalo eléadas nyoman
**Tel.:463-3407; fax: 463-4052; e-mail: hargittaim@mail.bme.hu.

magasabb hémérsekleten disszocialnak monomer FeCl,
molekulakka. Szamitasaink azt mutatjak, hogy a nagyobb
gazfazist oligomerek kozott azok a stabilisabbak, amelyek
szerkezetében fellelhetd a szerkezeti kapcsolat a kristalyéval,
tehat tekinthetok mintegy atmenetnek a kristalyszerkezet
felé.?

A mar emlitett molekulakristalyos aluminium-tribromidtol
és a hozza hasonld vegyiiletektol eltekintve, a legtobb
szervetlen vegyiilet, koztiik a fém-halogenidek tobbségének
esetében is, csak a gazfazisban beszélhetiink molekulaikrol.
Ezeket egyszerti képletek irjak le, de az egyszerti képlet
ebben az esetben megtévesztd, mert szerkezetiik korantsem
egyszerl. Erre azonban csak a legutobbi idokben deriilt
fény, koszonhetéen a kisérleti és elméleti szerkezet-
meghatarozasi modszerek rohamos fejléddésének. A nagy
pontossaggal meghatarozott szerkezetek sokszor varatlan
eredményekhez vezetnek, amelyek arra utalnak, hogy
egyszerli Osszegképletiik ellenére is ezek a molekulak
bonyolultabb felépitésiiek. Eldadasom 6 témaja ezek a sok
esetben varatlan szerkezetek.

1. Bizonytalan szerkezetek

Nem ritka dolog a szervetlen molekulaszerkezet kutatasban,
hogy kilonboz6 moddszerek kiilonbozd szerkezeteket
allapitanak meg még viszonylag egyszerinek tind
molekulara is. Sok oka lehet ennek, igy példaul a mérési
madszerek alapjaul szolgalo kélesonhatasok kiilonbozosége,
a kisérleti koriilmények kozotti eltérés, vagy bizonyos
szerkezeti részletek, amelyekre nem minden moddszer
egyforman érzékeny. Itt a lantanida-trihalogenidekkel
kapcsolatos szerkezeti érdekességeket emlitem meg a
diszprozium-trihalogenidek példajan. Elektrondiffrakcios
és kulonbozd rezgési  spektroszkopiai  kisérletekkel
vizsgaltuk oket, kiegészitve magas szintli kvantumkémiai
szamitasokkal.>*

Az irodalmi adatok ellentmondéasosak abban, hogy
ezeknek a molekulaknak az alakja sik vagy piramisos.
Sajat szamitdsaink szerint, legalabbis a DyCl,* a DyBr,*
¢s a Dyl sikbeliek. Rezgési spektroszkopiai adataink
viszont ellentmondésosnak bizonyultak. Az 1. abran felil
lathat6 a Dyl, matrix izolacids infravords spektruma kétféle
matrixban (Kr és Xe). Ezekben megjelenik egy sav 160
cm’! koriil, amely a szimmetrikus nyujtasnak felel meg. Ez
a normalrezgés tiltott az infravords spektrumban egy D,
szimmetriaju molekulara, ezért megjelenésébol arra lehet
kovetkeztetni, hogy a molekula piramisos, C, szimmetridju.
Az abran alul lathatoak az ugyanezen matrixokban felvett
Raman spektrumok is, amelyekben a varakozasnak
megfelelden ugyancsak megjelenik az erds v, szimmetrikus
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nyujtasi rezgés, ugyanott, ahol az infrdban, ami azt
bizonyitja, hogy az eldbbi jellegzetesség valdban piramisos
Dyl molekuléhoz tartozik.

IR(Kr)

.

IR(Xe)

Intensity / Absorbance (a.u.)

Ra(Kr)

100 150 200 250
Wavenumber (cm™)

1. Abra. A Dyl matrix izolacios spektrumai Kr és Xe mértixokban.*

Ugyanakkor, a matrix-izolaciés Raman spektrumokban
egy masik erés sav is megjelenik 140 cm™! koriil, amely a
szamitott sik molekulahoz tartoz6 szimmetrikus nyujtasi
frekvencianak felel meg (lasd az 1. abran alul). Lehetséges
akkor, hogy mind sik, mind pedig piramisos Dyl, molekulak
léteznek a matrixokban? Szamitdsokat végeztiink a Dyl,
molekula és kiilonbozd szamll nemesgaz atomok altal
képzett komplexekre és azt talaltuk, hogy ezek a komplexek
meglehetdsen stabilisak és ezért valoszinii, hogy a matrixban
valoban létrejonnek. Azt talaltuk, hogy amennyiben
a nemesgaz atomok két oldalrol szim-metrikusan
kapcsolodnak a Dyl, molekulahoz az sikbeli marad, mig
aszimmetrikus kapcsolodas esetén piramisossa valik. A 2.
abra mutat néhany ilyen komplex molekuldt; stabilizacids
energiaikat az abraalairasban adtuk meg. Ez a megfigyelés
arra figyelmeztet, hogy a matrix-izolacios spektroszkopiaban
nem szabad a matrixként szolgdlé nemesgaz atomokat
teljesen kozombosnek tekinteni. Matrixhatast mar korabban
is megfigyeltek; esetiinkben az volt a ktilonleges, hogy a
matrix anyagaval létrejott komplexek képzddése kétféle
szerkezethez vezetett. Vizsgalatunk alapjan érthet6, hogy
miért szamolhattak be sokféle spektroszkopiai kisérlet

nyomdn piramisos szerkezetekrdl egyébként sikbeli
lantanida-trihalogenid molekulak esetében.

Tovabbra is a lantanida vegyiileteknél maradva, altalanosan
elfogadott az az elképzelés, hogy a lantaniddkban a 4f
palyak olyan mélyen helyezkednek el az elektronhéjban
(a lantaniddkban a vegyértékhéj a 6. héj), hogy nem
gyakorolnak hatast a molekulaszerkezetre. Mi is igy
talaltuk ezt a monomer molekulakra, amelyek alapallapota
és kiilonb6zoé gerjesztett elektronallapoti molekulaiban
a kotéshossz azonos. Ezért volt meglep6, hogy dimer
molekuldik egyes kotésszogei feltlinden, akar 4°-kal is,
eltérhetnek az elektronallapottdl fiiggéen—vagyis attdl

DylyXego

DylyXe,,

DylyXe,,
Dyly-Xe,q

Dyl;-Xe ER

Dyly-Xeq 5

2. Abra. A D, I, matrix-izolacios rezgési spektroszkopiai vizsgélata sordn
a nemesgaz matrixban képz6dé komplexek néhany lehetséges szerkezete.*
Stabilizacids energidk, elsd sor: 0, -29, -50, -45 kJ/mol; masodik sor: -53
és -51 kJ/mol (a kiilonallo Dyl, egységek ¢s az n darab nemesgdz atom
Gsszenergiajahoz viszonyitva).

figgben, hogy az elektronok hogyan osztoznak az iires 4f
palyakon.>*’ Ugy tlinik, hogy ez dsszefiiggésbe hozhatd a
4f palyak alakjaval; vagyis mégsem annyira kozombdosek
a 4f elektronok, mint ahogy azt eddig hittik—¢és képesek
arra, hogy befolyasoljak a viszonylag konnyen valtoztathatd
kotésszogeket.

2. ,Mozgékony” molekulak

Mozgékonynak (,,floppy”) azokat a molekulakat nevezzik,
amelyek konnyen valtoztatjdk alakjukat. Ezeknek a
molekuldknak a korébe sok iparilag fontos rendszer
tartozik. A lantanida-halogenideknek alkali-halogenidekkel
képzett komplexei gyakorlati szempontbdl azért fontosak,
mert a fém-halogenid-lampakban is képzddnek a lampa
magas, esetleg tobb ezer fokos miikédési hdmérsékletén.
A molekula alapegysége az LnX, anion, amely koriil az
alkali ion konnyen mozog, ezért tobbféle szerkezet is
elképzelhetd.%”® A 3. abra egy ilyen molekula potencialis-
energia feliiletét mutatja; ezen latszik, hogy a legkedvezdbb
szerkezet az, amelyben az alkali ion harom halogénatomhoz
kapcsoldédik. Azonban a rendszer nagyon kis (kisebb, mint
10 kJmol') energia-befektetéssel atfordulhat a kétfogu
szerkezetbe, amely szintén stabilis. Az a szerkezet azonban,
amelyben az alkali atom csak egy halogénhez kapcsolodik,
nem stabilis.

Megvizsgaltuk, vajon a lampak magas hoémérsékletén
melyik szerkezet a legstabilisabb és azt talaltuk, hogy ez
mar nem a haromfogu szerkezet. A hdmérséklet novelésével
viszonylag hamar a kétfogu szerkezet valik uralkoddva és
a gbozfazisban mintegy 80 %-ban ez van jelen, ahogy azt a
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4. 4bra illusztralja. A magyarazat a két szerkezetet jellemz6
entropia eltérésében talalhato.

E, kJ/mol

€@

Na-Br,-Dy-Br,
(fok)

3. Abra. A NaDyBr, vegyes komplex potencidlis-energia feliilete a
lehetséges szerkezetek helyének bejelolésével.

»Mozgékony molekulanak” tekinthetdk a stroncium-
diklorid és a stroncium-dibromid is, mivel behajlitasukhoz
(vagy kiegyenesitésiikh6z) nagyon kis energia is elégséges.
Ezért nevezik a SrCl, és SrBr, molekulat gyakran
,kvazilinearisnak”. A kvazilinearis elnevezést olyan
molekuldkra alkalmazzak, amelyekben a linearis allapotnak
megfeleld energiagat kisebb mint a molekula hajlitasi
frekvencidja vagy nagyjabol azzal azonos mértéki; ezért
a valodi alapallapot igen nehezen észlelhetd. Elektron-
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4. Abra. A NaDyBr, komplex szerkezetének valtozésa a hémérséklettel.!

diffrakcidval vizsgaltuk mindkét molekulat,'* és a SrCl -t
magas szintii kvantumkémiai szamitasokkal is. Az 5.
abra a molekula lathatéan erdsen anharmonikus hajlitasi
potencialfiggvényét mutatja be.

A SrCl, elektrondiffrakcids kisérleti hdmérséklete 1500(50)
K volt. Ezen a hdmérsékleten a molekulak tobbsége hajlitott,
ezértilyenesetbenakisérletasokféle,,hajlitottsagi” molekula

atlagat észleli. Ugyanakkor, a szamitdsok szempontjabdl is
nehéz feladatot jelent egy ilyen valtozékony rendszer, mert a
nagyon kis energiakiilonbségek miatt a szamitas eredménye
erdsen mddszer- és bazis-fiiggo.

oo
1

o AE (kJ/mol)

5. Abra. A SrCl, molekula hajlitési potenciélis-energia feliilete (MP2//
4f3glh/ccpV52).°

Végiil, a kisérlet és a szamitasok egyiittes alkalmazasaval
sikeriilt megbizhatéan meg-hatarozni a molekula szerkezetét
¢és a kétféle modszer eredményei—természetesen azonos
fizikai tartalomra konvertdlva—egyeznek. Az egyensulyi
Sr—Cl kotéshossz 2.606 A a siirtiségfunkcional szamitasbol
és 2.607(13) A a kisérletbdl. A kisérleti homérsékletre
atlagolt kotéshossz 2.625(10) A, és az ugyancsak kisérleti
homérsékletre atlagolt kotésszog pedig 142(4)° a kisérletbdl
és 145° a szamitasbol. A magas szintli szamitasok alapjan
a SrCl, molekula egyenstlyi allapotaban is hajlitott,
153.5(2.6)°-0s kotésszoggel.”

3. A Jahn-Teller hatas

A Jahn-Teller effektus eredeti megfogalmazasa szerint
egy nem linearis, szimmetrikus, elfajult elektronallapotu
molekula nem stabilis és ezért kisebb szimmetridju
szerkezetté torzul, midltal az elfajultsag megsziinik."-'>"
Ugy is leirhatjuk ezt, hogy ha egy nagyon szimmetrikus
molekulanak  vannak  részlegesen betoltott — elfajult
elektronpalyai, akkor az elektronhéj szimmetridja kisebb,
mint a magkonfiguracio szimmetridja. Emiatt a rendszer
nincs egyensulyban ¢és ezért a magok kimozdulnak a nagy
szimmetriaju allapotbol; kisebb energiaju allapotba kertilnek
¢s a rendszer ily modon stabilizalodik. 1

A réz-klorid és a mangan-trifluorid kristalyai a Jahn—Teller
effektus tipikus példai. Mindkettében a fémiont hatos
koordinaciéban veszik koriil a halogenid ionok, de nem
egyforma tavolsagban, mint ahogy ezt egy szabalyos
oktaéderes elrendezddésben varnank, mert a hat halogenid
ion koziil két egymassal szemko6zti halogenid ion joval
tavolabb van, mint a masik négy, tehat a szerkezet
tetragonalisan megnyult, D, szimmetridju. Gazfazisi
elektrondiffrakcioval ¢és kvantumkémiai szamitasokkal
meghataroztuk a mangan-trifluorid molekulaszerkezetét.'s
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Megallapitottuk, hogy a MnF, szabad molekuldiban is
torténik Jahn—Teller torzulds, és ennek kovetkeztében a
molekula a vérhaté legnagyobb (D, ) szimmetria helyett
csak C, szimmetridju. Mindez szépen latszik a molekula
Un. radialis eloszlasan (a gézben levé molekuldk atom-atom
tavolsagainak valoszinliségi strtiségeloszlasan, 6. abra): a
F---F nem-koto tavolsagnak megfeleld csucs felhasad, annak
kovetkeztében, hogy a molekula szogei a 120°-hoz képest
erdsen torzulnak (két 106°-os és egy 148°-0s szog); emellett
a Mn—F kotések is felhasadnak egy révidebb és két hosszabb
kotésre. A szimmetria-csokkenés stabilizalja a molekulat.

A Jahn-Teller hatas fellépését bizonyos csoportelméleti
meggondolasokkal valdszintsithetjiik. Az effektus valdjaban
nem mas, mint a molekula elektron hullamfiiggvényének
és rezgési hullamfiiggvényének a csatolasa ¢s ezért
kivételt képez az egyébként altalanosan érvényesiilé
Born-Oppenheimer kozelités aldl.'”” A csoportelméleti
meggondolasok szerint a torzulas csak akkor lehetséges,
ha a molekula alap -elektrondllapota szimmetridjanak
onmagaval képzett direkt szorzata felbontdsakor kapunk
olyan irreducibilis reprezentaciokat, amelyek azonosak a
molekula valamelyik normal-rezgésének a szimmetriajaval.
A MnF, esetében konnyen levezethetd, hogy az a kozos
irreducibilis reprezentacid, amely elvezethet a geometria
torzulasahoz, e’ szimmetridja, és a megfeleld rezgés olyan
torzulashoz vezet, amely a molekula D, szimmetrigjat C,
szimmetriara csokkenti.

Mas modon is beldthatjuk a Jahn—Teller torzulds okat,
ahogy ezt itt a MnF, példdjaval illusztralom (7. dbra)."'* A
torzulatlan szerkezetben egy elektron van egy kétszeresen
elfajult 5 palyan ¢és attol fiiggéen, hogy a két idetartozd
palya (a dxy és a dxz_yz) koziil melyikre keriil az elektron,
més szerkezet varhato. Ha az elektron a d = palyan
van (lasd a 7. abra als6 részén), ennek a palydnak a

il e

Mn-F MnF F-F F-F T

! L i

0 1 2 3 4 5 6rA7

6. Abra. A MnF, molekula elektrondiffrakcios radialis eloszlasgorbéje.'s
A gorbe egyértelmiien illusztralja azt, hogy a Jahn-Teller hatas
kovetkeztében a molekuldban a F---F tavolsagok felhasadnak.

toltéssiirlisége ¢s az erdsen negativan toltott fluorid ionok
taszitjak egymast, aminek kovetkeztében a két érintett kotés,
aMn—-F2 és a Mn—F3 kotés, megnyulik és a koztiik levo szog
kinyilik, mig a harmadik, a Mn—F1 kotés, kissé megrovidiil.
Ez elvezet a C, szimmetriaju *4, alapallapothoz, ahogy az
abran lathato. Ugyanakkor, ha az elektron a d,, , palyan van
(7. abran feliil), a fent emlitett elektrosztatikus faszitas miatt
a MnF2 és a Mn—F3 kotés kozti szog bezarul és a kotések
rovidiilnek, mig az ebben az esetben kedvezétlen helyzetli

Mn-F1 kotés megnyulik. Ennek a valtozatnak az °B,
atmeneti allapot felel meg.

7. Abra. A Jahn-Teller hatas illusztrélasa a MnF, molekula példajan."'*

Erds és az elobbihez hasonld jellegli Jahn—Teller hatast
figyeltink meg az arany- és az eziist-trihalogenidekben
is.18192021 Erdekes kiilonbség van azonban a MnF, és a 11.
csoport trihalogenidjei ko6zott, ami elektronszerkezetiik
kulonbozéségére vezethetd vissza. A mangan-trifluoridnak
4, mig az arany és eziist-trihalogenideknek 8 d elektronja
van. Ezért, amig a MnF -ban egyértelmiien vérhaté a
palyafelhasadas, ez kevésbé egyértelmii a 11. csoport
elemeinél. Ahogy a 8. dbra mutatja, az utébbinal a Hund-
szaballyal 6sszhangban nagy spinii D, szerkezet varhato és
ennél az elektroneloszlasnal nem szamithatunk Jahn—Teller
torzulasra, hiszen az nem okozna energia nyereséget.
Ezekben a szerkezetekben Jahn—Teller torzulds csak a
kis spinli szerkezetre varhatd, ami viszont magasabb
energidji, mint a nagy spinli szerkezet. Szamitasaink
viszont azt mutattak, hogy a Jahn—Teller torzulas nyujtotta
energianyereség olyan nagy, hogy ez béven ,,fedezi” a spin
parosodast és még igy is energianyereség kovetkezik be. Ezt
az érdekes jelenséget Jahn—Teller hatas altal kivaltott ,,spin
crossover”’-nek, spin-valtasnak nevezziik.

|

e

e

ay’ —«H,— —_— e
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=

nagy spinu kis spind

DSh DSh C2v

8. Abra. Az arany d elektronpalyainak betoltottsége az arany-
trihalogenidjeiben.

Kiszamitottuk az arany- és eziist-trihalogenidek teljes
potencidlis-energia feliiletét.?*?! Ezeket a 9. dbra mutatja.
Az AgF, és killondsen az AuF, €s AuCl, esetében tipikus,
un. mexikai kalap alaku potencialfeliiletet kapunk, amely jol
érzékelteti, hogy a nagy-szimmetridju D, szerkezet nagyon
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magasan helyezkedik el és a minimum szerkezetnek harom
egyforma mélységl volgy felel meg, koztiik kissé nagyobb

39
AuCl, és AgF, esetében ez az atmeneti szerkezeteknek

megfeleld gat elég magas ahhoz, hogy egy kisérlet kiilon
érzékelhesse a minimum szerkezeteket. Ezt a viszonylag
ritka jelenséget statikus Jahn—Teller hatasnak nevezzik.
Ha a gat a minimumok kozott alacsony €s a rendszer ezért
konnyen atfordul, dinamikus Jahn—Teller hatasrol beszéliink
és ilyen esetben egy kisérlet nagy valoszinliséggel csak
a szerkezetek atlagat érzékeli, ami elképzelhetd, hogy a
torzulatlan nagy szimmetridju szerkezetnek felel meg. Ezért
is voltunk kiilondsen szerencsések a MnF, molekulaval,
amelyben elektrondiffrakcios kisérletiinkkel egyértelmiien
kimutat-hattuk a statikus Jahn—Teller hatast.

AuF,

E,, (kcalimol) E

s

885,
e R
] e 8

= =
“-Z8gop B
<Br-AuBr, SE8 E ¥ 7 BroAuby <lrAucl,

9. Abra. Az AuX, és AgX, molekulak potencialis-energia feliiletei.?**!

Az AuBr, és az Aul, molekuldkban, valamint az AuF,
kivételével az 6sszes eziist-trihalogenid esetében egy ujabb,
eddig ismeretlen szerkezethez tartozé minimumot talaltunk
a potencialis-energia feliileten. Ez a minimum a Jahn—Teller
feliileten kiviil van és mélyebb, mint annak barmelyik pontja
(lasd 9. abra). Az arany-tribromid esetében magas energia-
gat valasztja el ezt a minimumot a Jahn-Teller feliilettol,
mig az arany-trijodidnal energiagat lekiizdése nélkiil el lehet
ide jutni és ugyanez érvényes a harom ezist-trihalogenidre
is.

Amély minimumnak megfeleld szerkezeteta 10. abramutatja;
ez a molekula valdjaban a nemesfém-monohalogenid ¢s egy
halogén molekula donor-akceptor komplexe. A szintén
bemutatott két molekulapalya jol illusztralja a valdsagos
trihalogenidektdl eltérd kotésviszonyokat. A termodinamikai
szamitasok az Agl, és Aull, molekuldkat stabilisnak
mutatjak.?*2! A jod molekula gyakran képez donor-akceptor
komplexeket, amelyekben altalaban akceptorként szerepel,
gondoljunk csak a trifenilfoszfinnal alkotott komplexére.
Itt azonban mas a helyzet. Szamitasaink egyértelmiien azt
mutatjak, hogy ebben a rendszerben a jod a donor és az Aul
vagy Agl molekula az akceptor.

Y9 S

10. Abra. Az Agl-1, és Aul-l, molekuldk szerkezete és két
molekulapalyaja.>*!

Visszatérve a Jahn-Teller hatasra; megvizsgaltuk a
vanadium-halogenideket is.** Eredetileg a VCI, vizsgalatdval
foglalkoztunk, de annak elparologtatasakor kideriilt, hogy a
vegylilet a magas, 1060 K hémérsékleten részben elbomlott
VClra és klorra. A bonyolult gézosszetétel miatt az
elektrondiffrakcios kisérlet alapjan egyediil lehetetlen lenne
megbizhatdéan meghatarozni a molekulak szerkezetét. Ezért
kvantumkémiai szamitasokat végeztiink mind a di-, mind a
trihalogenidre. A VCl,-ben harom, a VCl,-ban minddssze
két elektron van a 10 elektront befogadni képes 3d palyan.
Ez az egyik oka annak, hogy a kiilonb6z6 elektronallapotok
kozott nagyon kicsi az energiakiilonbség. Multireferencias
szamitasaink ezt igazoltak is, kiilondsen a VCl,-ra. Ezért
arra kellett szamitanunk, hogy a gézfazisban az alapallapott
molekuldk mellett tobbféle gerjesztett elektronallapoti
molekula is jelen van. Valoban, ahogy a 11. abran a radialis
closzlasi gorbe mutatja, négyféle VCI, és kétféle VCl,
molekula jelenléte varhatdo a gdzben. Nyilvanvald, hogy
ilyen sokféle és nagyon hasonlé atom-atom tdvolsadgokat
tartalmazé molekuldra csak atlagszerkezetet lehetne
a kisérletbdl ~meghatarozni. Ugyanakkor, bizonyos
paramétereket, igy példaul a kiilonb6z6 molekulak
kotéshosszainak a kiilonbségét, atvéve a szamitasbol az
analizis jo egyezést eredményezett a kisérleti és elméleti
eloszlasok kozott, ami alatdmasztja a tobbféle moddszer
egylittes alkalmazasanak az eldnyeit kiilondsen bonyolult
rendszerek esetében.
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34% VCI, + 66% VCl,

T=1330K Gazfazis

V-Cl - Exp Gsszetétele
—cale  30% VCI; ('E})
4% VCI, (*I1;)
21% VCl, (’B,)
19% VCI, (*A;)
17% VCI, (’E")
9% VCI, (A})

11. Abra. A VCl, elparologtatasakor képz6dd g6z 6sszetétele az
elektrondiffrakcios vizsgalat és kvantumkémiai szamitasok alapjan.?

4. Renner—Teller hatas

A Renner—Teller hatas szorosan kapcsolodik a Jahn—Teller
hatashoz.'*!> Az utdbbi jellemzésekor mindig megemlitjiik,
hogy ,nem-linearis molekuldkra” érvényes. Konnyi
belatni, hogy miért van ez a megkdotés. Tekintsiink egy
linedris haromatomos molekulat, mint amilyen példaul
a CrCl,. Ebben a krom d elektron konfiguracidja d*, a
lehetséges elektronallapotok koziil a IT elektronallapotban
varhatnank Jahn—Teller hatast. Az egyetlen normalrezgés,
amely csokkentheti a molekula szimmetridjat, a degeneralt
n szimmetridju hajlitdas. Azonban, a csoportelmélet
szabalyai szerint nincs lehetdség torzulasra, mivel nincs
megfeleld—mn szimmetridji—irreducibilis reprezentacio
a IT eletronallapotnak 6nmagaval vald direktszorzataban.
Ezért az elektron-rezgési kolcsonhatasban a linedris tag
elttnik. Ugyanakkor, ez nem jelenti azt, hogy nem lehetnek
akar jelentds négyzetes tagok; ¢és ha igen, bekovetkezhet
torzulas—és ez a Renner—Teller hatas. Egyszeri meg-
gondoldsokkal is konnyt ezt belatni. A II elektron-
allapotban egy elektron van egy elfajult n palyan; ami
ebben az esetben vagy a d, vagy a d, palya. Egy linedris
haromatomos molekula esetében a molekula szimmetriajat
a hajlitasi rezgés csokkentheti, amely egy kétszeresen
degeneralt rezgés. Nyilvanval6, hogy ha abban a sikban
probaljuk a molekulat behajlitani, amelyben az elektron
van, ez nehezebb lesz, és nem ugyanakkora energiat igényel,
mint az arra merdleges sikban—amelyikben a d palya
ires. Ezaltal a hajlitasi rezgés tobbé mar nem elfajult és a
molekula behajlik, szimmetridja csokken.

A Renner-Teller hatas természeténél fogva gyengébb, mint
a Jahn—Teller hatés és ezért sokszor csak dinamikus jellegli
és ezaltal kisérleti moddszerekkel nehezen érzékelhetd.
Szerencsések voltunk, hogy két rendszerben is ki tudtuk
mutatni. A CrF, molekuldra végzett kvantumkémiai
szamitasaink igazoltak a Renner—Teller hatas fellépését,
amennyiben a linearis I1 elektronallapot nem a legstabilisabb
szerkezet.? Szétvalik két nem-elfajult szimmetriaja
szerkezetre, amelyek koziil a 140-150°-os kotésszogl °B,
elektronallapot valamivel stabilisabb, mint a II allapot.
Ugyanakkor, az energiakiilonbség a linearis és a hajlitott
szerkezet kozott olyan kicsi és modszerfiiggd, hogy
nincs esély arra, hogy kisérlettel a minimum-energiadhoz
tartozd szerkezetet meghatarozhassuk. Ezek mellett a
szerkezetek mellett még egy masik szerkezet is kozel van
energetikailag, ezért annak a jelenlétére is szamitani kell az
elektrondiffrakcios kisérlet koriilményei kozott. A szamitott
bonyolult dsszetételnek megfelelé modell kivaldan egyezik
a kisérleti eloszlassal, de ez nem tekinthetd bizonyitéknak,

csak annyit mondhatunk, hogy a szamitdsok altal javasolt
szerkezetek és g6zosszetétel dsszhangban van a kisérleti
megfigyelésekkel.

A krém-diklorid valamivel szerencsésebb eset.?* Itt a
ktlénbozo szintl szamitasok egyértelmiien jelzik a Renner-
Teller torzulast (lasd 12. abra), a szamitott kotésszog
147°. Az elektrondiffrakcidés szerkezetanalizis szintén
bizonyitotta, hogy a CrCl, molekula hajlitott, amennyiben a
linearis molekulara szamitott modell nem egyezik a kisérleti
eloszlasokkal (a kisérleti adatok szerint a k6tésszog 149(9)°).
A szamitott és kisérleti kotéshosszak is jol egyeznek, az
egyensulyi kotéshossz a szamitasbol 2.193 A, a kisérletbol
pedig 2.196(20) A, mig a hémérsékletre atlagolt kotéshossz
2.214(13) A.
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12. Abra. A CrCl, molekula Renner—Teller torzuldst mutato
potencialgorbéje.?

A krom-diklorid elektrondiffrakcios kisérletének analizise
szerint a gdzben tobbféle molekula van jelen, a monomer
mellett dimerek és trimerek is (lasd 13. 4bra). A dimer két-
halogén-hidas szerkezet, amely a véarhato D, szimmetria
helyett kisebb, C, szimmetridju, feltehetben az Gin. pszeudo-
Jahn—Teller hatas kovetkeztében. Err6l a jelenségrél akkor
beszéliink, ha egy molekula két elektronallapota keriil kozel
egymashoz és azok keverednek. A trimer molekulara végzett
szamitasaink szokatlan szerkezethez vezettek, a megszokott
hatos gytirii helyett két négyes gyliri 6sszekapcsolddasaval
alakul ki a szerkezet. Ez a négyes gylirtikbdl allo egység
szerepel ezutan a nagyobb oligomerekben és végiil a krém-
diklorid kristalyracsaban is, amely ilyen négyes-gyiris
lancokbol épiil fel. igy a monomer molekulatol kezdve
a kristalyig a kapcsolat egyértelmii. A kristaly, éppen a
lancszerkezet miatt, amint az varhatd, Jahn—Teller hatast
mutat. Ezéltal a krém-diklorid rendszer egészen kiilénleges
annyiban, hogy az 0sszes elektron-rezgési kolcsonhatas
megjelenik benne: a Renner-Teller hatds (monomer
molekula), a pszeudo-Jahn—Teller hatas (dimer) és végiil a
Jahn—Teller hatas (kristaly). Még egy érdekességet érdemes
megemliteni: a dimerektdl kezdve a kristalyszerkezetig,
a krom-atomok 4 azonos spinii d elektronjanak irdanya a
szomszédos krém atomokon ellentétes, antiferromagneses
csatolast mutatva.
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5. Relativisztikus hatas

Harom modon jelentkezik a relativisztikus hatds a
molekuldkban; az s palyak 6sszehuzddasaban, a d palyak
kiterjedésében ¢és a spin-palya-csatolasban. Az elektron
tomegének relativisztikus novekedése folytin az s
palya—<¢s az ortogonalitds kovetkeztében az Gsszes tobbi
héj s palydja is—0sszehtizodik, ez az elsddleges effektus.
Az s palyak, Osszehuzdodasuk kovetkeztében, kozelebb
keriilnek a maghoz, ezaltal jobban arnyékoljak a magtoltést,
ami arra vezet, hogy a d, és kisebb mértékben az f palyak is

i CrCl; + Cr,Cl, + Cr,Cl;

T=1T00K

...... E
—T
Al
N
dim., trim. Cr-Cl, Cr-Cl, Cr-Cr CI-CI crct ci-Ct
MONQMEr Cr-Cl CI-Cl A
L} 1 ) 1 T T t T L 1
0 2 4 6 8 A 10

s i

13. Abra. (fent): A CrCl, gdézében levd molekuldk radialis eloszldsgorbéje
és (lent) a monomer és kisebb oligomerek szerkezete.?

lazulnak, energetikailag destabilizalodnak, és kiterjednek—
ez a masodlagos hatas. Végiil a harmadik kovetkezmény a
spin-palya-csatolas.

Természetesen, nincs sz6 valdsagos Osszehuzdodasrol és
kiterjedésrol, hiszen a valosagban nem-relativisztikus atom
nem létezik. Amirdl itt sz6 van az csak a nem-relativisztikus
Schrodinger-féle és a relativisztikus Dirac-féle /leiras
kiilonbsége; tehat az egyszertsitett nem-tokéletes leirashoz
képest beszélhetiink csak az s-palyak 6sszehuzddasarol és a
d-palyak kiterjedésérol.

Talan a legnyilvanvalobb jelentkezése a jelenségnek az
arany sarga szine, ami annak a kovetkezménye, hogy az
aranyban az 5d-6s atmenet sokkal kisebb energiaju, mint
az eziistben a 4d-5s atmenet. Relativisztikus hatas nélkiil
az arany ugyanugy sziirke-sziirkésfehér lenne, mint az
eziist. Hasonloan, a higany halmazallapota is a 6s héj
Osszehuzddasanak tulajdonithato.

Molekuldk  szerkezetében a  relativisztikus  hatds
legegyszeriibb megnyilvanulasa a kotések rovidiilése a

nem-relativisztikus elképzeléshez képest. A periodusos
rendszer oszlopaiban lefelé haladva azt varjuk, hogy az
atomok méretnovekedésével egyiitt azok kotéshossza is nd
kiilonb6z6 molekulaikban. A 14. abra a 11. és 12. csoport
mono- és dihalogenidjeiben mutatja a kotéshossz valtozasat.
Aréztdl az eziistig valoban n6 a kotéshossz. Ugyanez torténik
az ezlist és az arany viszonyaban, ha nem-relativisztikus
szamitasokat végziink. Azonban a relativisztikus szamitasok
mast mutatnak—¢és ezek egyeznek meg a kisérleti értékekkel.
A jelenség hasonlo a 12. csoportban is, ha nem is ennyire
erdsen jelentkezik (az arany kiilonleges helyet foglal el a
legnagyobb mérvii relativisztikus hatassal; az effektus nd a
4f [lantanida kontrakcid] és az 5d palyak [3. atmeneti-fém-
sor kontrakcid] feltsltddésével, ami az aranynal fejezddik
be).

1.60 T T T T T d
CuF AgF  AUF  ZnF, CdF, HgF,

14. Abra. A Cu-Ag-Au és a Zn-Cd-Hg sorban a kétéshosszak valtozasa.
NR: nem-relativisztikus szamités, R: relativisztikus szamitas, exp: kisérlet

Néhany egyéb példa a relativisztikus hatds geometriai
jelentkezésére: elektrondiffrakcioval és kvantumkémiai
szamitasokkal is meghataroztuk az arany trihalogenidek
dimerjeinek szerkezetét,'®*? amelyek felépitése a 15.
abran lathatd; két halogén-hidas sik szerkezet. Ez eltér
a fém-trihalogenidekre altalaban jellemzd két torzult
tetraéder Osszekapcsolddasaval 1étrejovo szerkezettdl és az
eltérést a relativisztikus hatassal magyarazhatjuk. A hatas
kovetkeztében az arany 6s héja Osszehuzodik, az 5d héj
viszont kitagul és igy a kettd kozeledik egymashoz, mialtal
az 5d palydk a vegyértékhéj részévé valnak. Ezt az un.
NBO (Natural Bond Orbital vagy természetes kotés palya)
vizsgalatunk is alatamasztotta. A d palyak alakja jobban
kedvez a sik elrendez6désnek, mint a tetraéderesnek.

SOG4

15. Abra. Az arany-tifluorid és -triklorid dimerjeinek szerkezete és a d-
palyak kotésben vald részvételének illusztralasa egy molekulapalyaval.'®!®

A higany-dihalogenidek  dimerjei is  ,,szokatlan”
szerkezetiiek. Hasonlo dimerek éltaldban D, szimmetriaja
molekulak, ahogy a Zn X, és Cd X, szerkezetek mutatjak
(16. abra).> A higany-dihalogenidek dimerjei ugyanakkor
C,, szimmetrigjuak, viszonylag gyenge kolcsonhatassal
(16. abra). Ennek is a relativisztikus hatas az oka; a
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higany elektronegativitasa jéval nagyobb, mint a cinké és
a kadmiumé, ezért kotései nagyobb mértékben kovalens
jellegiick, ugyancsak rovidebbek és erdsebbek, a
monomerjeik pedig sokkal merevebbek, mint a cink- ¢és
kadmium-dihalogenidek esetében. Ennek kovetkeztében
kevéssé hajlamosak arra, hogy dimereket képezzenek.
Ugyanezen okok miatt nem alkotnak ionos kristalyracsot
(kivéve a higany-difluoridot) és a fém-halogenideknél
meglehetdsen ritka molekularaccsal kristalyosodnak.?

ZnX2 CdXQ HQXZ

16. Abra. A cink- és kadmium-dihalogenidek és a higany-dihalogenidek
dimerjeinek szerkezete.?

Befejez6 gondolatok

Kutatdsaink  alapkutatdsok. = Ugyanakkor, = munkank
egyaltalan nem csak onmagaért valo tevékenység. A fém-
halogenid gézoknek igen szertedgazo szerepe van kiilonb6zo
ipari folyamatokban. Sok helyen szerepelnek, kozvetleniil
(lampaipar, halogén metallurgia, kémiai g6z transzport)
vagy kozvetve, mint koztes vagy melléktermékek (pl. fémek
viselkedése halogének jelenlétében, égési folyamatokban).
Barmelyik esetrdl is van szd, a gbzben jelenlevd vagy
ott képz6dd molekuldk szerkezetének és termodinamikai
viselkedésének ismerete fontos ¢és eredményeinket a
gyakorlatban is alkalmazzak.

Eléaddsomban valtozatos molekulaszerkezetekrol
beszéltem. Az itt szerepld hatasok kozott vannak olyanok,
mint példaul a relativisztikus hatas, amelyek jelentdsen
befolyasoljak a molekulageometriat. Masok, mint a
Renner—Teller hatds, vagy sokszor még a Jahn—Teller
hatas is, sokkal finomabb valtozasra vezetnek az egyébként
varhatd szerkezethez képest. Kérdezhetnénk; miért érdekes
vagy ¢érdemes egyaltalan ilyen kismértékii szerkezeti
valtozasokkal foglalkozni? Csak egy példat emlitek roviden
annak illusztralasara, hogy ezek a kis szerkezeti valtozasok
is mennyire fontos kdvetkezményekkel jarhatnak. A Jahn—
Teller hatast felfedezésekor szerkezeti ,kiiloncségnek”
tekintették, és hosszii évekig alig jelentek meg rola
kozlemények. Késobb is foleg csak kismolekulakban, a
vartnal bonyolultabb spektrumok magyarazatara, vagy az
atmenetifém vegyiiletek kristalyaiban a vartnal alacsonyobb
szimmetriaju szerkezetek magyarazatira alkalmaztak.
Mindez gyokeresen megvaltozott az 1980-as években,
amikor Alexander Miiller és Georg Bednorz felfedezték a
magashomérsékelii szupravezetést bizonyos kupratokban—
¢és ramutattak arra, hogy a jelenséget a Jahn—Teller effektus
okozza. A felfedezés jelentdségét mi sem mutatja jobban,
mint az, hogy a Nobel-dijak torténetében ritka esetként, a
felfedezés utan egy évvel mar Nobel-dijjal tiintették ki a két
felfedezot.?®

Koszonetnyilvanitas

A modern szerkezetkutatas elképzelhetetlen tudomanyos
egylittmikodések nélkiil. A kiilonb6z6 szerkezetvizsgalati
modszerek a molekuldk mas és mas tulajdonsagairdl
adnak informaciot, ezért hatékonyan kiegészitik egymast.
Csak akkor tudjuk a molekuldk szerkezetét és az azokat
meghatarozd természeti torvényeket megismerni és
megérteni, ha minél tobb modszert alkalmazunk egyidejiileg.
Megkoszonom munkatarsaim €s didkjaim lelkes és odaadd
munkdjat. Az elmult hat évben végzett munkankban
vald részvételéért koszonetet mondok kiilondsen Varga
Zoltannak és Kolonits Ferencnének, valamint a kdvetkezo
munkatarsaimnak itthon és kiilf6ldon: Donald Kelling, Peter
Groen, Roald Hoffmann, Jancsé Gabor, Giuseppe Lanza,
Joel Liebman, Hans-Christian Miiller-Résing, Neizer Zita,
Kirk Peterson, Axel Schulz, Peter Schwerdtfeger és Brian
Vest. Megkoszonom Hargittai Istvan tandcsait és azokat
az izgalmas ¢s nagy kihivast jelentd, gyakran a kozvetlen
kutatdomunkankon kiviili projekteket, amelyek egész
életiinket végigkisérik. K6szonom a Magyar Tudomanyos
Akadémianak és az OTKA-nak kutatasaink tamogatasat.
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Structural diversity

There is immense structural diversity in inorganic chemistry
even if only the gas-phase is considered, where even highly ionic
substances appear as individual molecules. The present summary
focuses on a special class of inorganic substances, the metal
halides.

It often happens that different techniques determine different
shapes for even such simple molecules as metal trihalides. Thus,
for example, the shape of lanthanide trihalide molecules (except
for the fluorides) is planar from gas-electron diffraction and high-
level computations; but is often determined to be pyramidal in
matrix-isolation vibrational spectroscopic studies. This is due to
the interaction between the deposited specimen and the atoms of
the inert gas matrix. For Dyl,, we found that complex molecules,
some with planar others with pyramidal Dyl,, may be formed in
the matrix.

Metal halide molecules, especially at high temperatures, often
exhibit markedly large-amplitude motions. Examples are some
alkaline earth dihalides, such as SrCl, and SrBr,, and complexes of
lanthanide halides with alkali halides.

The Jahn-Teller effect is a relatively subtle effect, resulting
in lower symmetry structures than expected based on simple
structural models. The halides of transition metals often exhibit
considerable Jahn—Teller effects, with large angular deformations.
Manganese trifluoride and the lighter trihalides of gold and silver
are examples. The heavier trihalides of gold and silver are not
stable as monomeric trihalide structures; they appear as donor-
acceptor molecules formed between the metal monohalide and a
halogen molecule, such as Aul I, with an L-shape structure.

25. Donald, K. J.; Hargittai, M.; Hoffmann, R. Chem.-Eur. J.
2009, 15, 158-177.

26. Bednorz, J. G.; Miiller, K. A. In Nobel Lectures, Physics
1981-1990; Frangsmyr, T., Ekspang, G., Eds.; World
Scientific Co.: Singapore, 1993.

Both vanadium and chromium halides have a complex vapor
composition and some of them exhibit unexpected structures.
The evaporation of VCI, resulted in a vapor consisting of different
vanadium dichloride and trichloride species in different electronic
states. VCI, is linear, while VCI, has a Jahn-Teller distorted
structure. For the chromium dihalides, both CrF, and CrCl, are bent
due to the manifestation of the Renner—Teller effect. Chromium
dichloride is a unique system in that all vibronic interactions appear
in one or another of its structures—the Renner-Teller effect in the
monomeric molecule, the pseudo-Jahn—Teller effect in their dimers,
and the Jahn-Teller effect in their crystals. Antiferromagnetic
behavior characterizes the oligomers and the crystalline state of
chromium dichloride.

Relativistic effects can be the origin for some unexpected molecular
geometries of certain heavy metals. The planar shape of the gold
trihalide dimers, such as Au,Cl,, or the weakly bound nature of
the mercury dihalide dimers, can be ascribed to relativistic effects
just as the fact that the crystal structures of the heavier mercury
dihalides consist of monomeric HgX, molecules.

Our research is basic research whose results, however, may find
practical applications. Metal halide vapors appear in several
industrial processes, including the processes in metal halide lamps,
halogen metallurgy, and chemical vapor deposition. They might
also be unwanted side-products of processes such as combustion
or during any process where metals and halogen vapors might
meet. Data on the structures and thermodynamic properties of the
participating molecules and the knowledge of the possible chemical
reactions taking place in such processes should be important. Even
information about seemingly minor effects such as the Jahn—Teller
effect might be important as it was demonstrated in the discovery
of high-temperature super-conductivity.
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Az enantiomerszelektiv kapillaris elektroforézis
technika attekintése

JUVANCZ Zoltan,” IVANYI Rébert® és BODANE KENDROVICS Rita®

“Obudai Egyetem RKK., Kornyezetmérndki Int., Doberdo u. 6, 1034 Budapest,
bCyclolab Kft. Illatos ut 7, 1097 Budapest

1. Bevezetés

Az enantiomer szelektiv analizisek mara alapvetd
kovetelménnyé valtak az iparban (gyogyszer, agrokémia,
kozmetika, élelmiszer) és a kornyezetvédelemben.'” Az
enantiomer szelektiv kapillaris elektroforézis (ChCE)
technika rendkiviili elényoket kinal az analitikai enantiomer
elvalasztasokban, ezért ezen a teriileten az utobbi években
gyors fejlodés tortént. Ebben a témaban mar megjelent egy
konyv,? szamos konyvrészlet és attekintd kozlemény.”!' Az
Electrophoresis folyodirat kétévente teljes kiillonszamban
foglalkozik az enantiomer-szelektiv elvalasztasokkal. Mas
kiadvanyok (pl. J. Chromatogr., Chromatographia) kiralis
kiilonszamai szintén bo terjedelemben foglalkoznak ezzel
a témaval.

Az  elektroforézis  folyamatai  Onmagukban  nem
elegendéek az enantiomer parok elvalasztisara. Az
elektroforézis koriilményei kozott végrehajtott enantiomer
elvalasztasokban a tobbszorgsen megismétlodd megoszlasi
folyamatok is mindig szerepet jatszanak, ezért ezek
bizonyos mértékig kromatografianak is tekinthetdek.®'? Sok
kozlemény a pufferben oldott kiralis szelektort pszeudo-
allofazisnak nevezi, mert az enantiomerek vandorlasi
sebessége kiilonb6z6 szabad formaban vagy diasztereomer
asszociatumként. A kapillaris elektroforézis koriilményei
kozott végrehajtott kiralis elvalasztasok besorolasa ¢s
nevezéktana ma még nem egységes. Ebben a kozleményben
az enantiomer-szelektiv, kromatografidval kombinalt
kapillaris elektroforézisre az ChCE roviditést hasznaljuk,
hogy megkiilonboztetést tegylink a csak elektroforetikus
folyamatokat hasznald kapillaris elektroforézistél (CZE)
és a tényleges allofazist hasznald elektrokinetikus
kromatografiatol (CEC).

A jelen kozleményben a szerzok bemutatjdk a ChCE
technika alaptérvényeit, a leggyakrabban alkalmazott
szelektorait, fejlodési iranyait és kiilonleges megvaldsitasi
formait. A cikkben leirtakat szamos esetben a szerzok sajat
tapasztalatai és eredményei is alatamasztjak.

A cikk nem foglalkozik azokkal a kiralis elvalasztasokkal,
amelyeknél az alloéfazis makroszkopikusan elkiiloniil a
mozgofazistol,”? azaz az elektrokinetikus kromatografiaval
(CEC).

2. Elméleti alapok

A ChCE megoszlasi folyamatai nem két fizikailag
makroszkopikusan elkiiloniilt fazis kozott zajlanak. A kiralis

*Tel.: 1666 5946, e-mail: juvancz.zoltan@rkk.uni-obuda.hu

szelektor oldott vagy micella formaban talalhato az elektrolit
pufferben.®1?

A két enantiomer mozgékonysaganak kiilonbségét a
kovetkez6 egyenlettel lehet kifejezni: !4

"= [C](/“f _/”c)(Ks _KR)
1+ [e](K, + K, )+ 1+ K K, )|

a Ap a két enantiomer mozgékonysaganak kiilonbsége; [c]
a kiralis szelektor koncentracioja; M, €s p, a szabad és a
kolcsénhatasban 1év6 enantiomerek mozgékonysaga; K és
K, az § és az R enantiomerek egyensulyi allandoja a kiralis

R
szelektorral.

(1

A fenti egyenlet feltételezi, hogy a két enantiomer
mozgékonysaga azonos allapotban (szabad vagy asszocialt)

megegyezik (i, = u,).

Az 1. egyenlet ravilagit arra, hogy az elvalasztashoz nem
elegend6 akétenantiomer egyensulyiallanddjanak egymastol
valo eltérése (K, # K,). Az elvalasztashoz sziikkséges még
az enantiomerek mozgékonysaganak kiilonbsége szabad
és diasztereomer asszociatumuk formajaban (,uf #u). Ez
a feltétel azzal a kovetkezménnyel jar, hogy semleges
kiralis szelektorral nem lehet elvalasztani semleges
molekuldkat ChCE-ben. Amennyiben az enantiomerek mind
szabad, mind asszocialt formaban semlegesek, vandorlasi
sebességiik megegyezik az elektroozmotikus aramlas (EOF)
sebességével, azaz nincs elvalasztas, fiiggetlentil attol, hogy
mekkora a kiilonbség a két enantiomer egyensulyi allanddja
kozott. Semleges enantiomereket semleges szelektorral
elvalasztani csak segéd ionos adalék (pl. micellaképzo)
alkalmazasaval lehet.'

Az 1. egyenlet tovabba ramutat arra is, hogy az enantiomerek
elvalasztasa annal nagyobb, minél nagyobb kiilonbséget
mutat mozgékonysaguk szabad és asszocialt allapotban.
Ez a magyardzata annak, hogy a szelektorok és a mintak
ellentétes toltése eldnyds az elvalasztds szempontjabol.
Ilyen parositasban a szelektor kis koncentracidja is elegendd
az eredményes elvalasztashoz.'"'2!' Végtelen nagysagu
elvalasztas érhetd el ellentétes toltésti szelektorral ¢s
mintaval a szelektor bizonyos koncentracidjanal, ha az
EOF elhanyagolhatd.'® A szelektorhoz erésebben kotédo
enantiomer vandorldsa megallithato, ha vandorlési sebessége
egyenld, de ellentétes iranyt szabad és asszocialt allapotban.
Ekkor csak a gyengébben kotddd enantiomer mozdul el a
minta t6ltésének megfelel iranyba.
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Az 1. egyenletbdl az is kiolvashato, hogy a két izomer
mozgékonysaganak kiillonbsége maximumot mutat a

s

esetben kisérletileg bizonyott'*?! (1. abra).

7

o R L =

Smeleltor kone. [mbi]

1. Abra. Cisz-permetrinsav enantiomerek mozgékonyséagi kiilonbség
adatai (¢, 10°cm?V-'s™) és felbontasi értékei (m) a 6-monodezoxi-6-
mono( 1-metil-2-hidroxi)etilamino-ciklodextrin szelektor koncentracionak
fiiggvényében. Koriilmények: 50/58,5 cm x 0,050 mm kvarc kapillaris;
50 mM foszfat puffer; pH 6,0; fesziiltség, 30 kV; hom., 25°C; detektor,
214 nm.

A fenti kisérleti koriilmények kozott a cisz-permetrinsav
enantiomerek mozgékonysagi kiillonbségeinek maximuma
3,24 x 10°cm?*V'!s! érték, amihez 1 mM 6-monodezoxi-6-
mono(1-metil-2-hidroxi)etilamino-ciklodextrin  szelektor
sziikséges. A felbontasi értékek maximuma 6,13 amit 5
mM szelektorral lehet elérni. Az 1. abra jol példazza, hogy
a Ap és a felbontds (R ) maximuma gyakran nem az azonos
szelektor koncentracional taldlhats. Ezt a tultelitési és az
elektrodiszperzids folyamatok okozzak.

Az 1. egyenlet mutatja, hogy a mobilitas kiilonbség nagysagat
nem az egyensulyi dllandok (K és K), azaz a kdlcsonhatasok
abszolut nagysaga hatdrozza meg, hanem ezek aranya.
A kolcsonhatasok abszolit nagysaga azt hatirozza meg,
hogy a maximum milyen szelektor koncentracional
észlelhetd. Minél nagyobbak a kolcsonhatasok, annal kisebb
szelektor koncentracio sziikséges a maximum eléréséhez.
Ez is az oka annak, hogy a Ap maximuma a szelektor kis
szelektorok esetén. Egy masik kovetkezmény, hogy az
akirdlis adalékok megvaltoztatjdk a szelektor optimalis

s

A ChCE gyakorlataban tobb kifejezés is hasznalatos
a szelektivitas jellemzésére. A cikkben a szeparalasok
jellemzésére nem csak a Ap €s az elvélasztas (R) értékeit
alkalmazzuk, hanem az effektiv szelektivitds (o ;)
kifejezést is. Az o érték, mely a két enantiomer migracios
idejének hanyadosa,® ami fizikai értelemben nem azonos a
kromatografidban megszokott szelektivitds fogalommal,
mert a migracios idoket tobb paraméter (pl. EOF) is
befolyasolja.

3. A ChCE elényei a kiralis analizisben
A ChCE a kovetkez6 elonyoket kinalja a kiralis analizisben:

Nagy hatékonysag

Rovid analizis id6

Alacsony analizis hdmérséklet

Tobb enantiomer par aranya is meghatarozhatd egy
analizis alatt

e Konnyl a , kis csucs elol” elvet megvalositani, ami nagy
enantiomer felesleg esetén fontos

e Polaris, ionos, nem-illékony mintdk analizisére kivald
madszer

o Csekély a modszer minta sziikséglete

e Elenyész0 vegyszerfelhasznalas

e Nagymennyiséglimatrix mellettis pontos meghatarozasok
lehetségesek egyszertsitett minta-elokészitéssel

o A detektorok széles linearis tartomannyal rendelkeznek

e Jol kapcsolhatdé on-line médon a pozitiv anyag-
meghatarozo6 tomegspektrométerhez (MS).

A nagy hatékonysagt elvalasztasok azzal az elonnyel is
jarnak, hogy mar 0,1 kJ/M energia kiilonbség (o = 1,01)
is elegend6 az enantiomerek alapvonal-elvalasztashoz.?
A ChCE gyakorlataban megszokott rendkiviil nagy
hatékonysag elérését nem csak az aramlas U profilja teszi
lehetdvé, hanem ehhez a szelektor oldott allapota is nagyban
hozzajarul, mivel igy az alléfazisban nincs anyagatadasi
ellenallas. Nincs sziikség a minta keresztiranyt diffuzidjara
a ,;mozgofazisban” sem ahhoz, hogy a szelektorral
kolcsonhatas megtorténjen. Az utdbbira bizonyiték, hogy
sokkal nagyobb hatékonysagu elvalasztasokat lehet elérni
fehérje ¢és makrociklusos antibiotikumok felhasznalasa
soran a ChCE technikaval, mint HPLC-s allofazissal.
A cikk szerzdi gyakran tapasztaltak 500 000 elméleti
tanyérszam feletti értékeket minddssze 50 cm hasznos
kapillaris hosszon.?! Az igy elért hatékonysag lehetdvé tette
az ibuprofén enantiomerek alapvonal elvalasztasat annak
cllenére, hogy csak a =1.009 szelektivitasi érték."

A ChCE gyakorlata soran tapasztalt rendkiviil gyors
analizisek szintén a hattér pufferben oldott szelektoroknak
koszonhetdek. Az irodalom fél percnél révidebb tokéletes
elvalasztasokrol is beszamol.”® Rendkiviil gyors elemzések
érhetdk el, ha az oszlopba a detektor oldalon injektalunk,
mert ilyenkor az injektalas ¢és detektalas tavolsaga csak 5-7
cm.?*? Azelvalasztasok sebessége novelhet6 kisebb atméréju
kapillarisok hasznalataval, mivel ezek kisebb aramot ¢&s
jobb héelvezetést kinalnak.>® Az alacsony vezetoképességii
szerves pufferek szintén nagyobb fesziiltségek alkalmazasat
teszik lehetévé.® Tovabbi analizis sebességnovekedést
eredményez a chip technologia bevezetése.”’

A ChCE alacsony analizis homérsékletei eldsegitik az
enantiomerek jo elvalasztasat. Két cstcs szelektivitasi
tényezdje termodinamikailag a kovetkezé modon irhato le:*

_ARS(AG) _ ARS(AH) R ARS(AS) 2)
RT RT R

al}ol a AR.S(AH), ARS(AS) é's ARS(A(’;).sorfa az enantiomgr
par tagjai kozotti entalpia, entropia és szabadenergia

Ina. =
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valtozasok kiilonbsége a két fazis kozotti atmenet soran.
A 2. egyenletbdl lathatd, hogy az entalpia tag szerepe
emelked6 homérséklettel exponencialisan csokken. Ez
Osszhangban van azzal a kromatografias tapasztalattal, hogy
csokkend elemzési homérséklettel a szelektivitasi tényezd
exponencialisan nd.

Az ChCE soran az analizisek kedvezden alacsony
hémérsékleten (15-25 °C) végezhetok a kapillarisok jo
héatado képessége és az intenziv hiités miatt. A tobbszordsen
toltott szelektorokkal is rendszerint 20 kV fesziiltség
alkalmazhat6 a hatékonysag és a szelektivitas romlasa nélkiil,
azaz a Joule h6 hémérséklet emel( hatasa elhanyagolhato.'®2!
Ezeket a szelektorokat kis koncentracidban alkalmazzak,
mivel az er6s kolcsonhatasok miatt kis koncentracid
értéknél van a Ap maximuma. Természetesen alacsony
vezetOképességli szerves pufferadalékok még magasabb
fesziiltségek alkalmazasat teszik lehetévé.SA ChCE szamos
enantiomer par elvalasztasat teszi lehetdvé egy analizis alatt,
ahogy ezt a 2. abra is szemlélteti."”

-

L1 & 14 55 66

N\ )}“ /\

1Ji"1'| '
2B | .
i |

| ,J\JJ’\-.--"‘J I--. I--uu'

Abszorbancia [mALl]

-_AL-...-_.J;__J L...._..”‘.Ju_;l._

ra o=

5 10 15 20 25
Migracios 1do [min]

2. Abra. Hat piretroidsav sztereoizomerének szimultin elvalasztésa.
Koriilmények: 50/58,5 cm x 0,050 mm fused-silica kapillaris; szelektor,
15 mM heptakisz(2,3-di-O-metil)-hexakisz(6-O-metil)-6-monoamino-
6-monodezoxi-f-ciklodextrin; puffer, 40 mM borsav, ecetsav €s
foszforsav (1:2:2); pH, 6,5; fesziiltség, 30 kV; detektalas, 202 nm; hom.,
25°C. Jelolések: S(-)/R(+)-transz-deltametrinsav (1), S(-)/R(+)-cisz-
deltametrinsav (2), S(-)/R(+)-transz-permetrinsav (3), S(-)/R(+)-cisz-
permetrinsav (4), S(-)/R(+)-transz-krizantémsav (5), S(-)/R(+)-cisz-
krizantémsav (6)19.

A 2. é4bran bemutatott szelektor koncentracioja
kompromisszum eredménye. A  framsz-krizantémsav
enantiomerjeinek alapvonal elvalasztasa is lehetséges
17,5 mM szelektorral, de ekkor az analizis id6 meghaladja
az egy Orat.

A tobb enantiomer egymas melletti analizise a gyartasi
ellen6rzések'®1*% soran és a metabolizmus kutatasban is
rendkiviil hasznos, mivel nem csak az anyavegyliletek
enantiomer aranyara ad valaszt, hanem a metabolitok és a
melléktermékek aranyara is.>*°

A ChCE nagy hatékonysaga és az alkalmazhat6 szelektorok
széles kore miatt kitind lehetdéséget nyujt a nagy
enantiomerfeleslegek pontos meghatarozasara. Emellett
a technika az enantiomerek migracios sorrendjének
megvaltoztatasara is joval tobb modszert kindl, mint mas
kromatografias eljarasok.®!' A kromatografidban altalanos
elv, hogy nagy enantiomer feleslegek esetén (>99%) a
minor csucs elsdként eliucidja vagy migracdja elényos.?>263!
A nagy mennyiségben jelenlévd izomer cslcsa ugyanis
rendszerint “tailinges” (hatrafelé elnyult), amit tulterhelési,
adszorpcids és aramlasi egyenetlenségek okoznak. A nagy

csucs tailingje teljesen elfedheti a masodik kis csucsot,
vagy teriiletét meghamisithatja. A migraciés sorrend
megvaltoztatasa lehetdséget ad az enantiomerek aranyanak
pontos megadasara attdl fiiggetleniil, hogy melyik izomer
van nagy feleslegben.

A migraciés sorrend megvaltoztatasara a kovetkezd
paraméterek eldjelvaltasaval van lehetdség: migraciok
iranya, migracios kiilonbségek és az egyensulyi allandok
kiilonbsége.?

Az EOF megsziintetése vagy megforditasa az eredetihez
képest forditott migracidés sorrendet eredményezhet, de
ebben az esetben az injektalas is ellentétes pdluson torténik.*
Ezt a kapillaris boritasaval, vagy kationos detergensek
alkalmazasaval lehet elérni. Hasonlé eredményre vezet, ha
az EOF-nal nagyobb, ellentétes iranyd, nyomads indukalt
aramlast alkalmazunk pufferben.’® A hattérpuffer pH-janak
megvaltozasa a kiralis felismerés cserélédése nélkiil is
eredményezheti a migracios sorrend atfordulasat.’>** Ebben
az esetben a minta vagy a szelektor toltésének valtozasa
moédositja ezek egymashoz képesti mobilitasat, és igy az
enantiomerek migracids sorrendje is atfordulhat. Hasonld
hatast Vélthat kianagy mozgékonységﬁ er6s kélcsﬁnhatéssal
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A hattér puffer pH-janak megvaltoztatasa azonban a
kiralis felismerés moddosulasat is eredményezheti, ami
az enantiomerek vandorlasi sorrendjének megforduldsat
okozza.** Az a szerkezet valtozas, ami a kiralis felismerést
megvaltoztatja, térténhet akar a szelektorban akar a minta
molekuldkban. Hasonlé eredményre vezethet, ha vizes
kozegt pufterr6l szervesre valtunk.

A szakirodalom a szelektorok megvaltoztatasaval elért
enantiomerek vandorlasi sorrendjének megfordulasarol
szamol be leggyakrabban 31183641 A legegyszeriibb
eset, amikor a szelektor (pl. kamforszulfonsav) mindkét
enantiomerje rendelkezésre all.*' A kiilonboz6é szelektorok
okozta migraci6 sorrend megfordulasat nehéz elméleti
alapon megjosolni, inkabb a ,,préba szerencse” modszer vezet
eredményre. Gyakran kis szerkezeti kiilonbségek vezetnek az
enantiomerek vandorlasi sorrendjének megforduldsdhoz. A
ciklodextrin (CD) kiilonb6z6 mértékii szulfat szubsztiticdja
is okozhatja az enantiomerek migracidés sorrendjének
megfordulasat.® A CD foszfatok eltérd gylrimérete
megvaltoztatia a metoprolol enantiomerek migracids
sorrendjét.’® A tocainidnél pedig az ionos szubsztitucidjt
B-CD-k (foszfat, karboxil-metil) eredményeztek forditott
migraciot a metilezettekhez képest.*®

A kromatografids modok véltoztatasa is eredményezheti az
enantiomerek sorrendjének valtozasat. A valtozas alapja,
hogy a pufferban oldott kirdlis szelektor helyett (ChCE),
valddi allofazisban (GC) torténik a kiralis felismerés. !

A ChCE eljaras kitlinden alkalmazhaté polaris, ionos
molekuldk (pl. savak, aminok) nyomnyi mennyiségl
analiziséhez. Az ilyen tipusi enantiomerek a HPLC ¢s
GC analizise adszorpciojuk miatt problémas, ami sok
esetben csak szarmazékképzéssel kiiszobolheto ki. Ennél a
technikanal azonban puffer adalékokkal vagy a kapillaris
boritasaval az adszorpcid kikiiszobolhetd.

116 évfolyam, 4. szam, 2010.



154 Magyar Kémiai Folydirat - Kozlemények

Az alkalmazott eljards mintasziikséglete rendkiviil csekély,
nanoliter nagysagrendii. A szakirodalom beszamol egyetlen
sejt vagy esOcsepp tobbszori analizisérdl. A chipek
bevezetésével az analizisek mintasziikséglete tovabb
csokkenthet6.*

A ChCE vegyszerhasznalata a HPLC-hez képest elenyészo.
Néhany 10 milliliter puffer elég egy egész napi munkahoz.
A puffer szelektor tartalma is altalaban csak 1-50 mM. Ez a
kis anyagigény lehetdvé teszi a rendkiviil draga szelektorok
(pl. ionos ciklodextrinek, koronaéterek, antibiotikumok)
hasznalatat. Meg kell azonban jegyezni, hogy az analizisek
alatt a pufferek Osszetétele és szintje megvaltozik, ezért a
puffereket rendszeresen cserélni (replanishment) kell.

A nagy felbontoképesség lehetdvé teszi az enantiomerek
vizsgalatatnagymennyiségii matrix mellett.?*3%434 A technika
egyik hatalmas el6énye, hogy kevesebb minta-eldkészitést
igényel, mint a kromatografids technikdk. A komponensek
minta-elokészités nélkiil, kézvetleniil is analizalhatdok, mert
minden egyes analizis utan a feltapadt matrix anyagok az
oszloprol gyorsan kimoshatéak. Moséfolyadéknak akar
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hasznalni a rendszer karosodasa nélkiil.

Ezeknél az analiziseknél a komponensek teriiletét az
elvalasztds miatt egymastol fiiggetleniil mérjik, ami
lehetdséget kinal akar 5 nagysagrendnyi kiilonbség
pontos meghatarozasara.** A gyakran alkalmazott on-
column detektalas elkeriili a csatlakozoknal keletkezd
cstcsszélesedést.

Szamos kiradlis szelektor (fehérjék, antibiotikumok,
alkaloidok) nagy UV abszorbanciat mutat. Ezek az
elektrolitban oldva zavarhatjdk a mintdk detektalasat,
aminek kikiliszobolésére vezették be az ellendramu
technikat.***’ Ebben az eljarasban az elvalasztasok ellentétes
toltésii szelektorral és enantiomerrel hajthatok végre boritott
oszlopokon (EOF = 0). Az elemzés megkezdése elott a
szelektor oldataval részben megtoltik az oszlopot, majd
ezt kovetden injektdljak be a mintat. Az analizis folyaman
az oszlop végei olyan elektrolittal toltott edényekbe
érnek, amelyek nem tartalmazzak az UV-aktiv, vagy a
tomegspektrometrias mérést zavarod szelektort. Ebben az
elrendezésben a szelektor vandorlasi irdnya az injektaldsi
pont fel¢ irdnyul, mig az enantiomereké ezzel ellentétes.
Igy elérhetd, hogy a szelektort tartalmazé elektrolit mar
eltavozik a detektor ablakbol mire a minta komponensei
odaérnek. Természetesen a szeparacid uthossza kisebb, mint
az injekcids pont és a detektor tavolsaga, de a felhasznalt
kiralis szelektorok nagy szelektivitisa miatt a rovidebb
elvalasztasi uthossz is elegendd. Kutatok beszamoltak arrol,
hogy néhany mm hosszusagu szelektort tartalmazo elektrolit
is elég volt alapvonal-felbontashoz.¥’

A ChCE kis térfogatarama miatt jol kapcsolhato tomegspekt
rométerhez.3* A nagy molekuldju, tobb toltéssel rendelkez6
szelektorok zavard hatdsat kikiiszoboli az ellendaramu
technika. Meg kell azonban jegyezni, hogy a CE/MS
kapcsolasok még nem szamitanak rutin mddszernek. A
lézerrel indukalt fluoreszcens detektorok (LIF) hasznalata
elényos kapillaris elektroforézisben a quenching hatast
csokkentd kis oszlopatmérd miatt.** A cirkularis dikroizmus

spektrométer is alkalmazhat6 on-line kapcsolasban.

4. A ChCE hatranyai a kiralis analizisben

Az eljaras szamos elénye mellett néhany eldnytelen
tulajdonsaggal is rendelkezik:

+ Erzékenysége mérsékelt UV detektalassal

* Az elektrodiszperzid kikiiszobolésére tigyelni kell a
mintaval ellentétesen, tobbszor toltott szelektorok esetén

* A migracios idovel normalizalni kell a csucsok teriiletét
* Migracios idoknek és a csucsteriileteknek viszonylag
nagy a szorasa.

A kis oszlopatmér miatt az UV on-column detektalasnal az
optikai uthossz kicsi, ezért a nyomelemzésekre a technika
alapelrendezésben csak mérsékelten alkalmas. Buborék
és Z cellak alkalmazasa is csak kis mértékben javitja az
érzékenységet, de a megnovekedett cellatérfogat miatt
csokken a felbontas. Az injektalasnal tortént kiilonb6zo
koncentralasi eljarasok (pl. stacking, izotahoforézis),
azonban akar harom nagysagrenddel is megnovelhetik az
érzékenységet a hatékonysag romlasa nélkiil.>

A ChCE gyakorlataban ellentétesen toltott szelektor ¢€s
minta esetén az elektrodiszperzié drasztikusan leronthatja
az elvalasztas hatékonysagat. Ezt azonban ki lehet
kiisz6bolni a hattér elektrolit s a minta vezetoképességének
dsszehangolasaval.®

Koncentracid érzékeny detektalés estén az elektroferogramok
mennyiségi értékelésénél a csucsok teriiletét korrigalni kell
a vandorlasi id6vel. Az elektroforézisben ugyanis a csticsok
nem azonos sebességgel haladnak el a detektor elbtt, ezért a
kisebb sebességli csticsok nagyobb jelet adnak.>’

A ChCE gyakorlatdban a beinjektdlt minta mennyisége,
homogenitasa, valamint a migracios idok a kromatografiaban
megszokotthoz képest jelentds szorast mutatnak, amit
kompenzalni lehet injektalasi standarddal. A migracios
idoket és a csucstertileteket normalizalni kell az injektalasi
standardra, igy az elvalasztasok validalhatova valnak.>’

5. A ChCE gyakorlataban hasznalt kiralis szelektorok

Az ¢el6z6 fejezet bemutatta, hogy a ChCE eljaras szelektor
sziikséglete rendkiviil csekély és az ellenaramu technikaval
nagy UV abszopcidju, vagy MS kiértékelést zavard
szelektorokat is lehet alkalmazni. A fentiek miatt a ChCE a
szelektorok sokkal szélesebb spektrumat haszndlhatja, mint
a HPLC vagy GC.

A kiralis szelektorok felosztasa a kovetkezo:

Ciklodextrinek (CD-k)

Antibiotikumok

Kiralis micellaképzok

Egyéb szelektorok (pl. fehérjék, korona éterek,
ionparképzdk).

A ChCE az esetek tobb mint felében ciklodextrin kiralis
szelektort hasznal. Ezt a CD-k széles szelektivitasi
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kore, stabilitasuk, aranylag olcsd aruk és mérsékelt UV
abszorpcidjuk indokolja.®!1315152 A CD-k el6nyei koziil az
sem elhanyagolhato, hogy az apolaros anyagok oldodasat
nagyban elosegitik polaris, vizes pufferekben.'>!

Ezeknek a szelektoroknak a nagy hatékonysagu technikdkban
(pl. ChCE, GC) van hangstlyozott szerepiik, mivel a
ciklodextrinek altalaban alacsony szelektivitast mutatnak,
tovabba rendkiviil széles szelektivitasi spektrummal
rendelkeznek a kovetkezok miatt:

A CD molekulaban 1év0 kiralis centrumok nem egyformak.
Egy cukoregységen beliil az aszimmetria centrumok kémiai
kornyezete kulonb6zd (primer, szekunder glikozidos
hidroxidok), még a nativ CD-k esetében is. Egy CD alakja,
foleg a szarmazékoké nem szabalyos kip, hanem csavart,
torzult alakzat, valtozo kotéshosszakkal és kotésszogekkel.
Az aszimmetria centrumok elrendezddése nem ismétlodik
cukoregységekenként, hanem egységenként mas €s mas a
gylirli torzulasa miatt. A fentick értelmében a B-CD 35-fajta
kiralis felismerési hellyel rendelkezik. A cukoregységek
kiilonbozésége adja a CD szelektorok szelektivitasi
spektrumanak tobbletét a linedris szaharidokhoz képest.

Egy CD molekula kiralis felismerési kore tovabb szélesedik a
szubsztituensek bevitelével. A szubsztituens csoportok ijabb
kolesonhatasi modokat kindlnak és a csoportok térigénye
tovabb torzitja a CD alakjat. A tobbfajta funkcids csoporttal
helyettesitett CD a szubsztituenstdl fiiggéen mas és mas
kolcsonhatassal rendelkezik. Raadasul a szubsztiticids
csoportokkal (pl. (S)-(2-hidroxi)propil) tovabbi kiralis
centrumokat lehet egy CD molekulaba juttatni.

A legtobb szarmazék, foleg a ChCE tertiletén, statisztikusan
szubsztitualt termék. Ez azt jelenti, hogy ezek a szarmazékok
kémiailag nem egységesek, hanem eltéré szubsztiticids foku
¢és szubsztituens-elrendezésti vegyiiletek halmazai. A halmaz
tagjai pedig kiilonboznek egymastol kiralis felismerési
tulajdonsagaikban.*'3 Masrészrdl viszont a statisztikusan
szubsztitualt CD-szdrmazékok szelektivitasa valtozhat
a gyartotdl és sarzstol fuggden is. Ez a bizonytalansag
az utobbi idében a szabalyosan szubsztitualt, egységes
termékek (un. ,single isomer”) bevezetését vonta maga
utan."213* Ezek azonban az enantiomerek sziikebb korével
szemben mutatnak kiralis felismerést, mint a statisztikusan
helyettesitettek.

Egy CD kiralis felismer6 képességét tovabb boviti, hogy
alakjat meg tudja valtoztatni a kolcsonhatasoktol fiiggéen
(,,induced-fit”). Az alakvaltozas kovetkeztében a szelektorok
olyan enantiomerekkel is kirdlis felismerd kolcsonhatast
tudnak kialakitani, amelyekkel eredeti alakjukban nem.

Kezdetben a ciklodextrinek koziil a B-CD-t alkalmaztak a
ChCE gyakorlataban leginkabb. A nativ CD-k mérsékelt
oldhatosaga és korlatozott kiralis felismerési kore miatt
hasznalatuk ma mar hattérbe szorult. Jelenleg inkabb, mint
szelektor kombinacié alkotorészeként, Osszehasonlitasi
alapként, vagy nem vizes pufferek adalékaként
alkalmazzak >

A metilezett ciklodextrinek kiralis felismerési kore szélesebb,
oldhatosaguk és oldoképességiik jobb, mint a nativaké.’>!-3

A metilezett CD szarmazékok koziil egyesek statisztikusan
szubsztitualtak, mig masok egységes termékek. Az utdbbi
idoben a nem-ionos CD-k koziil ezeket alkalmazzak
leggyakrabban.

Az (S)-(2-hidroxi)propil szdrmazékok szintén elterjedt nem-
ionos kiralis szelektorok, de statisztikus szubsztitualtsaguk
miatt hasznalatuk kissé visszaszorult.!>

A szulfo-szubsztitualt  ciklodextrinek  jelenleg a
leggyakrabban hasznalt ionos CD szarmazékok.$!1:17:26.3940.
A szulfo-csoport kapcsolddhat kozvetleniil (szulfat) vagy
kiiléonbozé hosszusagu alkillancon keresztiil (szulfon) a
CD gylirthoz. Ezen szdrmazékok szelektivitisa nagyban
fligg a szubsztitucio fokatdol és modjatol. Erdemes
megemliteni, hogy az enantiomerek vandorlasi sorrendjének
megfordulasat is megfigyelték a CD-szulfat szubsztiticids
fokatol fiiggben.* Az eredmények jobb reprodukalhatosaga
érdekében tobb fajta, egységes (single isomer), hét szulfat-
csoporttal szubsztitudlt termék is megjelent a ChCE
irodalmaban.* A szulfo-szubsztitualt CD szarmazékok
rendkiviil nagy elvalasztd képességgel rendelkezd kiralis
szelektorok. Gyakran 1 mM alatti koncentracidban alapvonal-
elvélasztast eredményeznek. Ilyen szelektor rovid, néhany
milliméter hosszt savja is elég lehet az elvalasztishoz.¥
Nagy vezetOképességiik miatt ezeket a szarmazékokat 10
mM fol6tti koncentracidban ritkan alkalmazzak. A szulfo
szarmazékok hasznalatakor szerves adalékok alkalmazasa
javasolt, tovabba a magasan szubsztitudlt termékeknél
iigyelni kell az elektrodiszperzid kikiiszobolésére.
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3. Abra. A metoprolol és orfo és meta melléktermékeinek kiralis
elvalasztasa. Koriilmények: 30/35 cm x 0,050 mm fused-silica kapillaris;
szelektor, 15 mM karboximetil-a-cikodextrin; puffer, 100 mM foszfat; pH,
4,9; fesziiltség, 25 kV; detektalas, 214 nm; hdm., 15°C.%*

A karboxil-csoporttal szubsztitudlt CD szarmazékok is
gyakran hasznalt ionizalhaté kirdlis szelektorok 3¢5
A karboxil szarmazék vezetdképessége mérsékelt, ezért
az elektrodiszperzid és a Joule féle hoképzodés kisebb
problémat jelent hasznalatukkor. Ezek mind statisztikusan
szubsztitualt szarmazékok, ezért szelektivitisuk nagyban
fugg a gyartdtol és gyartasi sarzstol. Ezek a szelektorok
széles szelektivitasi spektrummal rendelkeznek, ahogy ezt
a 3. abra is szemlélteti,’® hogy a ciklodextrinek nem csak
az enantiomerek elvalasztasara, hanem mas izomerekére
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is alkalmasak. A karboxi szubsztitualt CD-k alacsony pH
tartomanyban (2-3) semlegesek, ezért pH-tol fiiggben
tobbfajta kiralis felismerésiik is lehet.

A ciklodextrin foszfatok egyre népszeriibb szelektorok,
melyeket f6leg bazikus mintakra alkalmaznak.!'84261:62 Ezek
is széles szelektivitasi spektrummal rendelkez6 keverékek,
melyek szelektivitasa toltésiik szamanak fiiggvényében
valtozhat’” Az erésebben kotédé enantiomerek esetén
kisebb szelektorkoncentraciot vagy szerves adalékot
érdemes alkalmazni a jobb elvalasztas érdekében. Egyes
enantiomerek a ciklodextrin foszfatok gytriméretétol
fiiggden valtoztatjak migracids sorrendjiiket.!s>

Szamos, bazikus funkcids csoporttal statisztikusan
szubsztitualt ciklodextrin probaltak savas enantiomerek
kirdlis elvalasztasara,®* de az attorést a ,,single isomer”
termékek jelentették."?! Az er6sen bazikus ciklodextrinek
az oszlop faldhoz tapadva hatassal lehetnek az EOF
nagysagara, akar az iranyat is megvaltoztathatjak.

Az egyik legsikeresebb vegyiilet a heptakisz(2,3-di-O-
metil)-hexakisz(6-O-metil)-6-mono-amino-6-monodezoxi-

-ciklodextrin elvalasztoképességét jol szemlélteti a 2. és 4.
abra.
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4. Abra. Phenilalanin danzil szarmazékanak kirdlis elvalasztasa.
Koriilmények: 50/58,5 cm x 0,050 mm fused-silica kapillaris; szelektor,
7 mM heptakisz(2,3-di-O-metil)-hexakisz(6-O-metil)-6-monoamino -6-
monodezoxi-B-ciklodextrin; puffer, 40 mM borsav, ecetsav €s foszforsav
(1:2:2); pH 5,0; fesziiltség, 20 kV; detektalas, 202 nm; hém., 25°C."°

A szelektor 0-40 mM tartomanyaban stabil, katddos
iranyul EOF-t eredményez a hatékonysag romlasa nélkdl.
A szelektor nem csak savak, hanem semleges és bazikus
molekuldk kiralis elvélasztasara is alkalmas akar 30 kV
fesziiltségen is. A szelektorral elérhetd nagy hatékonysag
demonstralasanak kedvéért a 4. abra bemutatja egy
fenilalanin danzil szarmazékara elvégzett optimalizalas
eredményét.”” A 4. dbra kivalo felbontast (R: 15,3) mutat,
ami a nagy hatékonysagnak és szelektivitasnak kdszonhetd.

A hétszer amindlt heptakisz-(2,3,-dimetil-6-amino-6-
dezoxi)-B-ciklodextrin szintén hatasos szelektor.” Ez er6sen
bazikus, emiatt mar 1 mM-os oldataval anddos, forditott
EOF mérhetd. Az agens nagy szelektivitist mutat a savas
enantiomerekkel szemben, amit jol példaz, hogy 0,5 mM
oldata ibuprofénra alapvonal elvalasztast eredményezett.

Azizomer-tiszta 6-monodezoxi-6-mono(hidroxi)alkilamino-
CD-k szisztematikus tanulmanyozasa kimutatta, hogy

az amino-CD szelektivitdsaval Osszehasonlitva az egy
hidroxialkil szubsztituens az amin csoporton megnéveli a
szelektivitast, de kettdé mar csokkenti.

Két CD szelektor kombindcidja az egymastol fiiggetlen
hasznalatukhoz képest mindségi javulast és idonyereséget
okozhat.®® Altaldban egy ionos és egy semleges CD
kombinaciojat alkalmazzak. Nem sziikséges, hogy mindkét
CD kiralis felismerést mutasson a vizsgalt enantiomerekkel
szemben.®*!5 Ekkor a semleges CD az enantiomer szelektiv,
mig az ionos csak az EOF sebességétol eltérd vandorlasért
felelés. Ciklodextrineket mas tipust szelektorral vagy
micellaképzdével kombinalva is tobbszor alkalmaztak.

A makrociklikus antibiotikumok hasznalata a kiralis ChCE
legdinamikusabban fejléd6 aga.>¢% Az ilyen szelektorok
gyakran rendkivill nagy szelektivitastak. Teicoplanin 1,2
mM-os oldatdval példaul R = 38 értéket lehetett elérni.
A makrociklikus antibiotikumok széles kiralis felismerési
korrel rendelkeznek, mivel a molekulak szamos aszimmetria
centrumot (pl. vancomicin 18) és csavart gyUrtrendszert
tartalmaznak. A molekulak tobbféle funkcids csoportja is tg
teret enged a kiilonféle kolcsonhatasokra. Szelektivitasukat
¢és egyes tagjaik stabilitasat nagyban befolyasolja a hattér
puffer pH értéke. A rifamicin kivételével a makrociklusos
antibiotikumokat kis (0,1-5 mM) koncentracioban
alkalmazzak. Ezeket a szelektorokat altaldban szerves
adalékokkal egytitt hasznaljak, hogy elkeriiljék a szelektor
oszlop falan. Az elvalasztasok rendszerint ellenaramu
technikaval térténnek a makrociklusos antibiotikumok nagy
UV- aktivitdsa miatt.

A makrociklusos antibiotikumok legelterjedtebben hasznalt
képviseldje a vancomicin, amit savas enantiomerek
elvélasztasara hasznalnak.*® Erre hasznaljadk még a
teicoplanint, a ristocetint, az avoparcint €s az eremomicint
is. A bazikus enantiomerek elvalasztasara a rifamicin
molekulak alkalmasak.

A micellaképz6 kirdlis szelektorok lehetnek szintetikusan
eléallitottak (pl. alkilglikozidok, aklil-amindsavak), vagy
természetben el6forduldak (pl. epesavak).®'> Az ionos és
semleges micellaképzok alkalmazasarol egyarant beszamol
az irodalom.® Hasznalatukat sokszor a hidrofob molekulak
vizes kozegli jo oldasa indokolja. Gyakran hasznalatuk
biztositja, hogy a semleges molekuldk migracidja -micella
komplexben- nem azonos az EOF-el.

A fehérjéket a jobb anyagatadas miatt nagyobb
hatékonysaggal lehet hasznalni a ChCE gyakorlataban, mint
HPLC-s alléfazisként.®** A csucsok alakja és tanyérszama
sokkal jobb ezzel a technikaval. Ezen szelektorokat
rendszerint akrilamiddal boritott oszlopokban hasznaljak,
igy elkertilhetd a szelektor feliileti adszorpcidja. A boritas
egyuttal lehetévé teszi az ellenaramt technika alkalmazasat,
amit szelektor magas UV adszorbancidja indokol.

Szamos mas szelektort is kiprobaltak (pl. linearis dexrinek,
ion-par képzok, korona éterek, ligandcserés szelektorok,
kalixirének, tartaratok), de ezek hasznalata nem terjedt el
széles korben a ChCE gyakorlataban.
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6. A ChCE analizis médszer kidolgozasanak alapelvei

A jo ChCE modszer kidolgozasara szamos recept talalhato
az irodalomban, de biztos mddszer nem lehetséges.®%37:6
Az elsé mérések elbtt tisztazni kell a szelektor €s a mintdk
pK értékeit, és UV abszorpcidjat. Igy biztositani lehet,
hogy a minta ne az EOF sebességével vandoroljon, és
a detektalasnak megfeleld legyen a hullamhossza, vagy
ellenaramt technika alkalmazasa javasolt. Amennyiben a
minta és a szelektor ellentétes toltésii érdemes harom pH
értéket kiprobalni (mind két partner ionos, a minta ionos a
szelektor semleges és a minta semleges a szelektor ionos).
Kezdeti szakaszban statisztikusan szubsztitudlt termékek
hasznalata javasolt, majd a validalas soran attérés a single-
isomer termékekre, ha mindkettd beszerezheto.

Kezdeti miszer paramétereknek a kovetezok javasoltak:
50 cm (effektiv kapillaris hossz) x 0,050 mm fused-silica
kapillaris; szelektor, 10 mM; puffer, 40 mM borsav, ecetsav
és foszforsav (1:2:2); fesziiltség, 20kV; hoém., 20°C.
Amennyiben R> 0,8 felbontast észleliink, a modszert
érdemes tovabb finomitani, a szelektor koncentracionak, pH,
szerves adalékok €s az ionerdség valtoztatdsaval. Az R <0,8
értéknél szelektort kell valtani.

Bazikus és semleges anyagokra eldszor karboximetil CD-
k, utdna szulfoszubsztitualt CD-k, végiil CD foszfatok
kiprobalasa javasolt. Savas és semleges anyagokra
heptakisz(2,3-di-O-metil)-hexakisz(6-O-metil)-6-
monoamino-6-monodezoxi-B-CD  alkalmazasa javasolt.
Toltéssel rendelkezd mintaknal a statisztikusan metilezett
ciklodextrineket is érdemes kiprébalni alacsony aruk miatt.
Amennyiben a CD-k hasznalata nem vezet eredményre,
akkor vancomicin vagy a rifamicin antibiotikumok
kiprobalasa javasolt.

A ChCE korében szamos validalt mérést végeztek, amely
a modszer hasznalhatdsagat bizonyitja GLP koriilmények
kozott.Y

7. Kovetkeztetések

A kiralszelektiv ChCE egyesiti magdban a kromatografia
és a CE elonyeit. Nagy hatékonysdgu, gyors modszer. A
technika elsdsorban kiilonb6zé ciklodextrin szelektorokat
alkalmaz, de mas agensek rendkivill széles kore is
hasznalhato. Elsésorban ionos enantiomerek analizisében
nyit 0j lehetdséget, de az apolaris vegyiiletek elvalasztasa
sem jelent problémat. Varhatdan ez a mddszer fogja kitenni
néhany éven beliil a kiralszelektiv analizisek talnyomo
részét, ha a meglevd érzékenységi problémakat a technika
kiktiszoboli.
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Chiral selective capillary electrophoresis (ChCE)

Chiral selective determinations have become essential
requirements of up to date analyses in various branches of industry
(e.g. pharmaceutical, agro, food and cosmetic). The capillary
electrophoresis offers unique advantages in the analytical scale
enantiomer selective separations.

Electrophoretic processes alone are not enough to separate chiral
molecules. Partition (chromatographic) processes are also necessary
for chiral separations in electrophoresis. In this paper, the ChCE
abbreviation is used for chiral selective capillary electrophoresis to
distinguish it from CZE and CEC. CZE uses only electrophoretic
processes, and CEC has a real stationary phase.

The mobility difference of two enantiomers (Ap) can be
expressed with the Eq. 1., where [c] is the concentration of the
chiral selector, 4, and yc, are the mobility of analyses in free and
complex (diastereomeric associated) forms, K and K, are stability
(partition) constants of enantiomers with chiral selectors. The
separation comes from the migration speed difference between
the free and associated states of the enantiomers, if K is not equal
with K. The migration difference has an optimum in the function
of concentration of chiral selectors (Fig. 1.). This equation also
shows that, the oppositely charged selectors and analytes produce
big mobility differences. Eq. 1 also suggests that the neutral
enantiomers can not be separated with neutral selectors, because
migration speeds of enantiomers are equal to EOF in both free and
associated forms.

ChCE offers several advantages in chiral selective analyses:

* High efficiency (> 100 000 theoretical plate)

+ Fast analyses

* Low analysis temperatures

* Enantiomer ratio of several analytes can be established during
one analysis
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» Several ways for changing migration orders of enantiomers

* Excellent for polar ionized molecules, but suitable for the apolar
neutrals enantiomers too

*  Very low sample requirement (~nl)

*  Small buffer consumption (10-20 ml/day)

e No or minute sample pretreatment even from biological
matrices

* Detectors with broad linear range even in the case of high
enantiomer excess (> 99.9)

* On-line coupling with mass spectrometer

For example, the high efficiency of ChCE made it possible to
achieve baseline resolutions for enantiomers of ibuprofen, although
their selectivity (a ) was only 1.009.

Fig.2. demonstrates the advantages of ChCE: high efficiency,
selectivity and ability to separate several enantiomer pairs during
one analysis.

The disturbing high UV activity of the selector can be eliminated
by partially filling or the counter migration technique.

ChCE has bigger deviation of migration times and peak areas than
those usually accustomed in chromatographic practice. However,
using the internal standard and normalization method, these
disadvantages can be minimized.

ChCE applies a lot more types of chiral selectors than other
techniques.

Cyclodextrins (CDs) are the most frequently used chiral selectors
in CE, because they show very broad selectivity spectra. The high
efficiency of ChCE suits well moderate selectivity values and
broad selectivity spectra of CDs. Most of the derivatives of CD
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are statistically substituted products. The members of such CD
products differ from each other in their substitution degrees and
substitution patterns having different selectivity features. Uniform
derivatives (single-isomer) of CDs have also been introduced to
solve the selectivity deviation of statistically substituted products.
The single-isomers, however, have narrower selectivity spectra than
statistically derivatized ones. CDs act not only as chiral selectors
but also ortho, meta, para selectors (Fig. 3.) and solubizers.

The neutral CDs (natives, methylated, (S)-(2-hidroxy)propylated)
are used for ionized enantiomers. The sulphate, carboxyl,
phosphate CD derivatives are good for the separation of basic
and neutral chiral molecules. Various amines containing CD
derivatives are excellent for the separation of acidic and neutral
enantiomers (Fig. 4.). The mixtures of ionic and neutral CDs can

have synergetic separation effects offering shorter analysis times
and better resolutions.

The use of macrocyclic antibiotics is the most dynamically
developing branch of ChCE. Every?> member of them has several
functional groups, and twisted cyclic parts resulting in high
separation power. Even R value of 38 was achieved using only 1.2
mM Teicoplanin. l

Several chiral ionic and neutral surfactants have been introduced
into ChCE, working among micellar electrokinetic chromatography
(MEKC) conditions. They are natural (bile acids) or synthetic alkyl
substituted chiral compounds (sugars, amino acids).

ChCE is an excellent, reliable method with validated analyses. It
will soon substitute HPLC in the majority of chiral separations.
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Nem egyensulyi jelenségek a kolloidok vilagaban. 1.

BARANY Sandor*
Miskolci Egyetem, Kémiai Intézet, 3515 Miskolc- Egyetemvaros, Magyarorszdag

1. Bevezetés

A diszperz rendszerek oOnmagukban nem egyensulyi
rendszerek, amelyek aggregacid, szedimentacid vagy
pl. emulzidcseppek  Osszefolyasa kovetkeztében egy
termodinamikailag stabil(abb) allapot felé¢ kozelednek.
Ugyanakkor a kolloidkémia harom fontos teriilete,
nevezetesen az elektromos kettdsréteg szerkezetét, az
elektrokinetikai jelenségeket ¢s az elektromos feliileti erdket
leird elméletek sok tekintetben parhuzamosan és egymashoz
kapcsolddva lettek kifejlesztve az elektromos kettdsréteg
(EKR) egyensulyi allapotat feltételezd koncepcio alapjan.
A DLVO elmélet is az aggregacié pillanatdban az EKR
egyensulyi allapotat tételezi fel. Ez az Un. termodinamikai
koncepcid.

Az EKR egyensulyi allapota barmilyen hidrodinamikai
erd vagy kiilsd elektromos tér hatasara 1étrejott ion-fluxus
(aramlés) kovetkeztében megbomlik és nem-egyensulyi
allapotba kertil. A kettdsréteg egyensulyat megbontd ion-
fluxust eléidézheti a hatarfeliilethez viszonyitott barmilyen
folyadék-mozgas is, pl. a részecskék Brown-féle mozgasa
vagy szedimentacidja. Tehat az EKR nem-egyensulyi
allapotba kertilhet akar kiilsé makroszkopikus hatas hianya
esetében is. A nem-egyensulyi EKR leirasara az els6sorban
S. Dukhin és V. Shilov (1974-1980) altal kifejlesztett
elektrokémiai makrokinetika koncepcidja alkalmas.'® Ez
az 1j megkozelités lehetdséget nyujtott nemcsak egyes mar
ismert, de meg nem magyarazott jelenség értelmezésére,
hanem szamos 1j, az EKR nem-egyensulyi allapota altal
eléidézett kolloidkémiai és elektromos feliileti jelenség
megjosolasara, illetve identifikdlasara. Ezeket a jelenségeket
nem egyensulyi elektromos feliileti jelenségeknek (NEFJ)
nevezhetjiik.*” Az egyensulyi feliileti erék elméletével
parhuzamosan Dukhin,”® valamint Dukhin és Lyklema®!'°
kifejlesztették a nem egyensulyi feliilet erdk elméletét, illetve
az elektromos kettdsrétegek kolcsonhatdsa dinamikajanak
elméletét.

A NEFJ kisérleti vizsgalata lehetoséget nyajt a feliileti
jelenségek jobb megértéséhez, illetve a feliilet pontosabb
jellemzéséhez, mint példaul a klasszikus elektrokinetikai
mérések, azaz az EKR egyenstlyi allapotat feltételezo allapot
alapjan. Példaképpen itt megemlithetd a kolloidrészecskék
feliileti toltésének problémaja. Hossza ideig a részecskék
toltését a mért elektrokinetikai potencialbdl szamitottak,"
ez az n. elektrokinetikai toltés o, melynek értéke a legtobb
rendszerben a valosagban a mas modszerekkel mért feliileti
toltésstiriségnek csak kis hanyada (1-10 %)."!""* A nem-
egyensulyi EKR koncepciodja alapjan kifejlesztett, feltileti
vezetoképességet leird Dukhin-féle elmélet lehetove tette az
egész diffuz kettdsrétegben lokalizalt, mozgékony toltésének

o meghatdrozasat."""* Szdmos munkéaban kimutattak,” ''"'?
hogy altaldban 6 << o . Ugyanakkor az o _ értéke kozelit
a felileti funkciés csoportok potenciometrikus vagy
konduktometrialis titralasabol szamolt feliileti toltéssiirtiség
o, értékéhez. 7"

Az  alabbiakban a  nem-egyenstlyi  elektromos
kettosréteg rovid jellemzése mellett, ismertetem az EKR
polarizacidjanak mechanizmusat, a részecskék indukalt
dipolusa megjelenésének feltételeit, egy sor elméletileg
megjosolt és kisérletileg megfigyelt uj nem- egyensulyi
elektromos feliileti jelenséget, valamint a nem-egyensulyi
feliileti erdk 1étrejottének feltételeit és hatdsmechanizmusat.
Kicsit részletesebben targyalom az altalunk is vizsgalt, illetve
felfedezett nem-linearis és Un. ,,szupergyors” elektroforézis
torvényszertiségeit és ezek elméleti értelmezesét.

2. Kolloidrészecskék nem-egyensilyi Kkettésrétegének
altalanos jellemzése

Vegyiik eloszor szemiigyre az egyensulyi és nem-egyensulyi
kettosréteg  kozotti minbségi  kiilonbségeket' 4714, Az
egyensulyi kettésréteg szferikusan szimmetrikus (1 a.
abra). Barmilyen kiilsé (elektromos tér, hidrodinamikai
erdk) hatdsra ez a szimmetria megbomlik, és a kettosréteg
deformalddik. Pl. a kiils6 elektromos tér az ellenionokat és
koionokat a hatarfeltilet mentén mozgéasba hozza (1 b. 4bra).
Ez a részecske egyik feliiletrészén pozitiv-ion tébblethez, a
szemben 1évo oldalon pedig ezek hianyahoz vezet. Ennek
kovetkeztében a részecske, mint egész, dipdlussa valik
(1 d. abra), ellentétben az egyensulyi EKR-el rendelkezd
részecskével, amelynek nincs dipélmomentuma (1 c.
abra). A dipélmomentum megjelenése megvaltoztatja az
elektromos teret a részecske feliileténél. Az egyensulyi
kettdsrétegre jellemzo, ennek hatarain beliil lokalizalt, kis
tavolsagon hato elektromos tér helyett (1 e. abra) a nem
egyensulyi EKR hatarait jelentdsen meghalado tartomanyban
elektromos tér jon 1étre (long-range electric forces), lasd 1 f.
abrat. Az EKR deformadcidjaval egyidejlileg a kettdsréteg
hatarain til megvaltozik az elektrolit-koncentracio ¢s
létrejon az un. indukalt toltés ¢€s diffuzidos réteg. Az
EKR eltérése az egyensulyi allapottdl megvaltoztatja a
részecske hidrodinamikai (erd)terét is. Ha két egyensulyi
kettosréteggel rendelkezd részecske kozelit egymashoz, a
kettosréteg ionfelhdinek atfedése taszitast eredményez (1
g. abra). A nem egyensulyi EKR-ben keletkezett indukalt
dipolusok a részecskék kozott dipolus-dipdlus vonzasi erdk
megjelenését és un. elektrokoagulaciot eredményezhetnek
(1 h. abra).

*Tel/ Fax: 46-565110, E-mail:akmbsab@gold.uni-miskolc.hu. A MTA Kolloidkémiai munkabizottsaga iilésén 2009. oktoberében elhangzott eldadas bdvitett

valtozata

116 évfolyam, 4. szam, 2010.



Magyar Kémiai Folydirat - Kozlemények 161

Egyensulyi EKR
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Kolloidstabilitas
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1. Abra.

A nem egyensulyi kettOsréteg manifesztacidjanak egy
masik ismert jelensége a heterokoagulacid egyik fajtaja,
nevezetesen az ugyanolyan toltéseldjellel, de kiilonb6zd
feliileti potenciallal rendelkezd részecskék vonzasa.

3. Kolloid részecskék indukalt dipélmomentuma

Mint emlitettem, a kettdsréteg egyensulyi allapota megsziinik
barmely olyan tényez6 hatasara, amely a kettdsrétegben
az ionok daramlasat idézi el6. Az ionok tangencialis
aramlasa megbontja az EKR egyensulyi allapotat, ¢&s

Nem egyensilyi EKR

b)
+ +
-
-+
o+ +
+
Asziiminetria
d)
-+

Indukalt dip6lus momentum

f)

Nagy tavolsagokon haté térerd
h)

Dipolus-dipéus vonzis
Elektro-koagulicio

ennek hatasara a kettdsréteg egy szférikusan szimmetrikus
allapotbol, amelynek nincs dipélmomentuma, atmegy egy
aszimmetrikus, deformalt formacidba, amelyre az ionok
nem-szimmetrikus eloszlasa és ennek kovetkeztében
dipélmomentum megjelenése jellemzd (1.d. abra).

Az EKR ionjai és a kornyez6 kiils6 elektrolit ionjai kdzotti
stacioner csere az aramvonalak térbeli eloszlasanak valtozasat
idézi eld, és a kettosréteg hatarain til, a részecskék méretével
Osszemérhet6 tavolsagokon, jelentds erdsségii aram jon 1étre.
Ez az un. nagy tavolsagokon hat6 aram (long-range electric
field), ellentétben az egyensulyi kettdsréteg hatarain beliil
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lokalizalt, rovid tdvon hatd drammal (short-range electric
field). Az utdbbi akkor jelentds, ha az EKR reciproka Debye
sugarral jellemzett vastagsaga (k') lényegesebb kisebb
a részecske méreténél (ko>>1). Az EKR-ben az ionok
stacioner tangencialis aramlasat az ionoknak (t6ltéseknek)
az oldatbdl vald aramléasa biztositja a részecske bal fél-
gombjének iranyaba (1 f. abra). Ennek megfelelden az egyik
fél-gomb feliiletén generalt aramvonalak az oldat belsejébe
iranyulnak, mig a masik fél-gomb feliiletét az oldat feldl érik
el. Ennek kovetkeztében a nagy tavolsagokon megjelend
aram-er6vonalak dipélust hoznak 1étre. A dipdlmomentum
jellemzi az EKR polarizacidra valé hajlamat. Tehat egy
gomb alaku részecske nem-egyensulyi kettdsrétege leirhatd
(értelmezhetd) ugy is, mint egy szimmetrikus EKR és egy
indukalt dipdlus szuperpozicioja (1.e abra).

Dukhin és tsai'->'*'" megkiilonboztetik a dipolmomentum d,
,,t0ltés-nélkiili” (az EKR toltésétol fiiggetlen) és dp az EKR
toltéséhez kapcesolddd komponenseit.

A jelenség megértéséhez vegyiik szemiigyre a legegyszertibb

esetet, egy nemvezetd kozegben 1évd vezetd részecske
elektromos térben megvalosuld polarizacidjat (2. abra).

-0 ) -00 ®~
=0 s @y -
S O @~

_.—..._E
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© @
® ©

a) b)

2. Abra. Vezeté (a) és nemvezetd (b) részecskék dipélmomentuma
képzddésének mechanizmusa kiils6 elektromos térben

A dipolusok a tér irdnyaba (a), ill. ezzel ellentétesen (b)
orientalodnak.

A kiils6 tér hatasara a részecskék belsejében a pozitiv és
negativ toltések ellentétes iranyban kezdenek migralni,
majd megallnak a nem vezetd kozeg hataranal, polarizalva
ily modon a részecskét. Ezen Un. migracios polarizacio
soran a polarizalt toltés térerdssége, melynek iranya
ellentétes a kiilsd tér iranyaval, novekszik. Ez a novekedés
addig tart, amig a kiils6 tér-er6sséget nem kompenzalja
a polarizalt toltések elektromos tere. Ily mddon stacioner
allapotban a vezetd részecskében aramlas mar nem valosul
meg. Diszperz rendszerekben gyakrabban talalkozunk
az ellentétes esettel, amikor a részecske nemvezetd, de a
kozeg vezet. Itt is dipolmomentumot a toltések migracioja
hozza Iétre, de ez a részecskét koriilvevo kozegben valosul
meg. Mint a 2. abran lathatd, az elektromos térrel egy
iranyban mozgo kationok a részecske bal oldalan, mig az
ellentétes irdnyban migral6 anionok a részecske jobb oldalan
halmozodnak fel, dipdlust Iétrehozva a nemvezetd részecske
feltilettéri részében. A toltések stacioner eloszlasa a kiilsd
tér normalis komponensének a feliileten felhalmozott
toltések altal 1étrehozott elektromos tér altali kompenzalasa

feltételnél valosul meg. A fenti szerz6k'*!>7 kimutattak,
hogy nemvezetd gomb alaka részecskék indukalt
dipélmomentuma egyenesen aranyos a kiilso elektromos tér
E gradiensével, a részecskék a sugaranak kobével és fiigg a
kg feliileti vezetés és a K kozeg vezetése kg /Ka aranyatol,
valamint a kozeg ¢ permittivitasatol:

d=d,+d =a’-E- 'l+3‘ k, . I+k—‘ o=
4 2 2| Ka Ka

:aF<E<(-%+3‘§e!,[i+Ref]]' )

ahol d, a dipolmomentum ,t6ltésnélkiili” komponense
(a gombolyl zarojel elsé tagja) és dp a kozeg toltéseinek
felilleten valé  felhalmozddasabol — eredé  indukalt
dipélmomentum. Lathatd, hogy a feliileti vezetés hatasa az
indukalt dipélmomentumra az

k.\
Ka

Rel=

2

dimenziénélkiili paraméteren keresztiil fejezhetd ki'>7,
amit Lyklema'® javaslatdara manapsag Dukhin - szamnak
(Du) neveznek. Mint a fenti szerzok kimutattak, a Rel/(Du)
paraméter az EKR Stern- potencialjanak is fliggvénye Re/=
[exp ( ws/2-1)/kaésjellemziakettosréteg polarizaciora vald
hajlamat. Itt a-a gomb alakd részecske sugara vagy
a palcika alaka részecske rovid tengelye, «- a
reciproka Debye sugar és y a dimenzionélkiili  Stern-
potencial, v, = zey /KT.

A (1) képletbdl kovetkezik, hogy kis Rel értékeknél a
dipélmomentum ,,t61tés” komponense kicsi, a részecske ugy
polarizalédik, mint egy nemvezetd részecske, ellentétesen
a kiilsé elektromos tér iranyaval. Rel >1/2 értékeknél a
dipélmomentum ,,t61tés” komponense a meghatarozd és
a részecske polarizacioja egybeesik a kiilsd tér irdnyaval
(d>0). Egy meghatarozott Rel értéknél a dipélmomentum
egyenld a nullaval, ez az Gn. izopolarizalt allapot, amit
a Rel  értékkel jellemezheténk. Ha a (1) képletben a
zardjelben 1évo tagot nullaval tessziik egyenlévé, majd
az egyenletet a Rel —re vonatkoztatva oldjuk meg, azt
kapjuk, hogy Rel, ~=1/2. Ez azt jelenti, hogy Rel <Rel,
feltételnél az indukalt dipélmomentum a kiilsé térben ugy
orientalodik, mint a toltésnélkiili nemvezetd részecske, azaz
a térrel ellentétes iranyban, mig Rel >Rel,  feltételnél pedig
olymodon, mint egy erésen toltott részecske- egybeeséen a
kiilsé tér iranyaval.

A kilso elektromos térrel ellentétes orientaltsagu indukalt
dipolmomentum megjelenése  fékezi (csokkenti) a
részecskék elektroforetikai sebességét. A legtobb esetben
ezzel magyarazhatd a (-potencidl maximumot mutatd
fuggése a kozegben 1évo 1-1 elektrolit koncentraciojatol
(Cel)* Az elektrolit-koncentracié csokkenésével (Rel
értéke novekszik) az indukalt dipélmomentum novekszik,
s ez a részecskék mozgékonysaganak a csokkenéséhez
vezet. Ezzel magyarazhatd a {(Cel) gérbék maximum eldtti
csOkkenése (felfutd szakasza).

A Du-szam értéke meghatarozhaté a diszperzid elektromos
vezetésének vagy dielektromos allanddja (permittivitasa)
kis frekvencidkon torténd szorasanak a diszpergalt
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fazis térfogati tortjiének fliggésébol'*!71? (lasd alabb).
Diszpergalt részecskék dipdlmomentuma meghatarozhatd
pl. elektrooptikai mérések alapjan is. Az ellipszis vagy
nyujtott alakt részecskék polarizacidja nagymértékben fiigg
a részecske kiils6 elektromos térben felvett orientacidjatol.
Ennek megfeleléen megkiilonboztetjiik a dipdlmomentum
hosszanti (d[) és mer6leges (di) komponensét:!’

= ) mn .1
LT e SR Ll 3)
K E|3 3 3 3

ahol y" és y' - a részecskék hosszanti és merdleges
polarizalhatésaga, K- a diszperzio elektromos vezetése.
A hosszanti és mer6leges indukalt dipolmomentum
kiilonb6z6ségébdl ered az elektroforézis anizotropiaja (l.
alabb).

4. Az elektromos kettésréteg koncentraciés polarizacidja

Az elektromos tér hatdsara létrejott ion- daramlas a
kettosrétegben a felilet mentén féleg az ellenionok
altal valésul meg. Ugyanakkor az elektrolit belsejében
az elektromigracié altal mindkét eldjelti ion ekvivalens
mennyiségben vandorol. Az anionok és kationok diszperzids
kozegben megvalosulo elektromigracios fluxusa j*/j- és a
feliileti fluxus kozotti kiillonbség megnoveli az elektrolit-
koncentraci6 gradienst és vele egylitt a polarizacids
(elektromos) teret. 117 Az elektrolit koncentracidban
valtozas az EKR hatarain tal a feliilettdl szamitott olyan
tavolsagokon jon 1étre, amelyek dsszemérhetdk a részecske
mérettel. A lokalis egyensuly elvével dsszhangban a sokkal
kisebb méretli régidk szerkezete egyensulyi allapotban
1évonek tekinthetd. Ez azt jelenti, hogy az EKR a koérnyezo
elektrolittal lokalis egyensulyban 1évonek tekinthetd, ha a
kettosréteg vastagsaga lényegesen kisebb, mint a részecske
mérete, azaz Ko>>1, ahol ka - a reciproka Debye sugar és a
részecske radiuszanak a szorzata.

Ennek kovetkezménye, hogy az elektromigracids ¢s
diffaziés aramok normalis komponensei csaknem teljes
mértékben kompenzalédnak és az ion-koncentracid
Bolzmann-féle eloszlasa, amely szigordan érvényes az
egyensulyi  kettdsrétegben, megkozelitleg érvényes
a polarizalt vékony kettdsrétegben is. Az elektrolit-
koncentracié felilet mentén vald ndvekedésével, az
EKR diffuz része zsugorodik, ami valtozatlan felileti
toltéssiirliség mellett a Stern- potencial csokkenéséhez
vezet. Ez azt jelenti, hogy a kettdsrétegben bekovetkezd
potencialesés a részecske kiilonbozo feliiletrészein valtozo,
nem allandd. Az eclektromos kettOsréteg polarizacioja
mechanizmusanak megértéséhez a 3. dbra nyujt segitséget.
Vegyiink szemiigyre egy negativ toltésii részecskét balrdl
jobbra iranyuld kiilsé elektromos térben (E). Ebben az
esetben a kationok tangencialis aramlasa a feliilet mentén
a részecske bal felétdl a jobb fele iranyban valdsul meg,
és ezek fluxusa jelentdsen meghaladja az ellentétes iranyba
mozgo6 anionok fluxusat. A kationok az oldat belsejébdl az
elektromigracid révén a részecske bal feléhez aramlanak
(j*; — a kationok elektromigracios fluxusa), majd a jobb
felérdl visszatérnek az oldatba. Az anionok oldatbeli (j, )
fluxusa olymértékben kisebb a kationok oldatbeli fluxusatol,
amilyen mértékben ezek felilet-menti fluxusai térnek
el egymastdl. A kettdsréteg hataran tul az oldat minden

térrészében a kationok és anionok koncentracioja egyenld,
ezért a kationok és anionok diffizids fluxusai (j°, és j7)
megegyeznek mind nagysagukban, mind iranyukban.

A kettésréteg  polarizacidja  potldlagos/masodlagos
elektromos tér megjelenéséhez vezet, amely lényegesen
megvaltoztatja az elektroforézis sebességét, illetve ennek
nagysaga a részecskeméret és forma fiiggvényévé valik (1.
alabb).

Ia)

C(y)-Coo

e,

?G’o*?dpfy)

Y7o

c)

3. Abra. Az ion-koncentracié véltozasa egy szférikus részecske EKR
tartomanyan kiviil es6 feliiletén kiils6 elektromos tér hatasara (a), valamint
az elektrolit-koncentracio (b) és Stern-potencial (c) valtozasa a részecske-
feliilet mentén az EKR polarizdcidja soran. Jelolések: j*, és j-, a kationok
¢s anionok diffiziés dramai, j*, és j-, a kationok és anionok elektro-
migracids aramai. Dukhin'” nyoman.

5. Nem-egyensilyi feliileti jelenségek példai és rovid
jellemzésiik

Az utdbbi néhany évtizedben a kolloidok elektrokémiai
makrokinetikajan alapulé megkozelités lehetdvé tette:

1. a nem-egyensulyi EKR koncepciojanak alkalmazasat
az elektrokinetikai jelenségek klasszikus elméletének
tovabbfejlesztésére, illetve a kettOsréteg paraméterecinek
pontos(abb) meghatarozasara,

2. egy sor Uj feliileti jelenség megjosolasat, felfedezését és
ezek elméleti értelmezését,

3. a részecskék kozotti kolcsonhatasa dinamikdjanak jobb
megértését és a lasst koagulacio elméletének pontositasat.

A nem-egyensulyi elektromos kettdsréteg makrokinetikai
elmélete altal megjosolt vagy értelmezett uj elektromos
feliileti jelenségek és folyamatok felsorolasat és ennek
Osszehasonlitdsat a klasszikus termodinamika alapjan
értelmezett jelenségekkel az 1. Tablazat tartalmazza.” 4
Lathato, hogy a Dukhin S. és iskoldja altal kifejlesztett

116 évfolyam, 4. szam, 2010.



164

Uj elmélet nemcsak a jelenségek sokkal szélesebb
spektrumat magyarazza, hanem szamos fontos jelenséget és
torvényszeriiséget is megjosol, amelyek e joslasok alapjan
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lettek késobb kisérletileg felfedezve (pl. dielektroforézis,
dipoloforézis, szupergyors elektroozmozis és elektroforézis

stb.).

1. Tablazat. A kolloidok elektrokémiai termodinamikéja és makrokinetikdja alapjan értelmezett feliileti jelenségek.

A kolloidok elektrokémiai termodinamikaja

A kolloidok elektrokémiai makrokinetikaja

1. A feliilet elektrokémidja

Egyensulyi elektromos kettdsréteg (EKR)

1. Nem-egyensuilyi kettésréteg

A részecskék indukalt dipélmomentuma

2. Klasszikus elektrokinetikai jelenségek 2a.

Elektro-ozmozis
Elektroforézis
Aramlasi potencial
Dorn effektus
Vibracids potencial
Elektro- viszkozus effektus 2.

Klasszikus elektrokinetikai jelenségek az EKR nem-egyensiilyi

Sfeltételeinél

Az EKR egyensulya megbomlasanak hatasa az elektroforézisre,

elektro-ozmozisra, aramlasi potencialra, Dorn effektusra, vibracios

potencialra

Uj elektrokinetikai jelenségek
Diftuziéforézis

Kapillaris ozmoézis
Reverzibilis kapillaris ozmoézis
Elektrodiffuzioforézis

Elektroforézis anizotropiaja

3a.

3b.

3. Nem-egyensulyi elektromos feliileti jelenségek

Linearis

Feliileti vezetoképesség

Elektroforézis anizotropiaja

Alacsony frekvenciaju dielektromos diszperzid
Kapillaris ozmdzis

Reverzibilis kapillaris ozmozis

Nem-linearis

Orientacio elektromos térben és elektrooptikai jelenségek
Gomb alaku részecskék rotacidja elektromostérben
Dipoloforézis

Ionoforézis

Dielektroforézis

Aperiodikus elektroforézis

Nem-linearis elektroforézis nagy Peclet szamoknal
Elektroviszkozus effektusok

Kettes tipusu (szupergyors) elektroozmozis és elektroforézis

4. Egyensuilyi feliileti erék
A DLVO elmélet

4. Nem-egyensulyi feliileti erék

Diffuzidéforetikus kdlcsonhatasok

Elektrokoagulacio

Kolloidrészecskék kolcsonhatasanak dinamikaja lasst koagulacio

feltételeknél
Az elektromos sziirés elmélete

Mikrosziirés elmélete

Vegyiink szemiigyre néhanyat a megjdsolt vagy elméletileg
értelmezett  (magyarazott) 10j  elektromos  feliileti
jelenségekbdl.

Elektroforézis anizotrépidja - a nem szférikus részecskék
elektroforetikai mozgékonysagban mutatkozo kiilonbségek,
ha a részecskék kiilonb6zoképpen (parhuzamosan vagy
merdlegesen) orientalodnak a kiils6 elektromos térben.

Gomb alaku részecskék rotacioja (forgasa) elektromos térben
— ezt a polarizalt toltések hozzak 1étre, melyeket elektromos

térben egy akadaly, adott esetben részecske, kortil vandorld
elektrolit-ionjai generalnak.

Dipoloforézis —  allandd vagy indukalt dipolus
momentummal rendelkezé diszepergalt részecskék nem
homogeén elektromos térben valé vandorlasa.
Diffuzioforézis — diszpergalt részecskék, bioldgiai sejtek
vagy makro-ionok vandorlasa az elektrolit vagy molekularis
oldat koncentracio-gradienségének hatasara.
Dielektroforézis - az elektromos tér homogén és nem-
homogén komponense 4ltal egyidejileg polarizalt
részecskék vandorlasa.
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Ionoforézis v. elektrodiffuzioforézis - diszpergalt részecskék
vandorlasa elektroforetikus és diffuzioforetikus —erdk
egylittes hatésa alatt.

Elektromos toltés nélkiili részecskék elektroforézise - az
elektrod nem homogén elektromos tere altal indukalt
toltéssel rendelkez6 részecskék mozgasa.

Elektrooptikai jelenségek - a diszperz rendszer optikai
tulajdonsagainak a kiilsé elektromos tér hatdsara
bekovetkezett valtozasai.

Szedimentdcios potencidl - iilepedo részecskék vagy feluszo
emulzidcseppek, ill. buborékok polarizacidja kovetkeztében
megjelend potencidlesés.

Membrdn jelenségek. A nem-egyensulyi feliileti jelenségek
makrokinetikai elmélete alapjan lehetségessé valt az
elektromos toltéssel rendelkezé membranokon megvaldsuld
reverzibilis ozmoézis és kapillaris ozmézis kozotti
Osszefiiggések feltarasa, ha a porusméretek dsszemérhetdk
az elektromos kettdsréteg vastagsagaval.>

A NEFJ elméletének moddszerei alkalmasak a reverzibilis
ozmozis egyes jelenségei, elsdsorban az un. alacsony
nyomasu reverzibilis 0ozmdzis leirasara.

Az Osszefoglalom masodik részében részletesebben
ismertetek egy néhany elméletileg jol kifejlesztett ¢&s
megalapozott, valamint a gyakorlatban is alkalmazast nyert
nem-egyensulyi feliileti jelenséget.

Irodalom

1. Derjaguin, B.V., Dukhin, S. S, Shilov, V. N. Adv. Colloid
Interface Sci. 1980, 13, 141-168.

2. Dukhin, S.S., Shilov, V. N. Dielectric Phenomena and the
Double Layer in Disperse Systems and Polyelectrolytes, John
Wiley: New York and Toronto, 1974.

3. Dukhin, S. S. Diffusion-Electrical Theory of Electrophoresis,
XXth International Congress of Pure and Applied Chemistry,
Moscow, 1965, A72, 68-75.

Non-equilibrium phenomena in the world of colloids 1.
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of the dipole moment. The effect of the surface conductivity on
the dipole moment (and polarization of the EDL) can be expressed
through the dimensionless Rel parameter (Duknin number) = kg
/Ka, where kg is the surface conductivity, K is the conductivity
of the medium and « is the particle radius. The polarization of
particles at different Re/ values is considered. The mechanism
of concentration polarization of the EDL in an electric field is
discussed. In the last section examples of non-equilibrium surface
phenomena (such as anizotropy of electrophoresis, rotation of
particles in electric field, electrophoresis of particles without
electric charge, diffusio-phoresis and ionophoresis, dipolophoresis
and dielectrophoresis), their short characterization and comparison
with equilibrium surface phenomena are given.
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Nem egyensulyi jelenségek a kolloidok vilagaban. I1.

BARANY Sandor*
Miskolci Egyetem, Kémiai Intézet, 3515 Miskolc- Egyetemvaros, Magyarorszdag

Az 0Osszefoglalom elsé részében' ismertettem a nem-
egyensulyi feliilleti jelenségek (NEFJ) képzddésének
feltételeit és mechanizmusat, ezek példait és rovid
jellemzését. Targyaltam a NEFJ 6sszefiiggését az elektromos
kettdsréteg polarizaciojaval és a kolloidrészecskék indukalt
dipolus momentumaval. Az aladbbiakban részletesen
vizsgalom egy sor elméletileg megjosolt vagy twjonnan
értelmezett nem-egyensulyi feliileti jelenség létrejottének
feltételeit, az altaluk eldidézett folyamatok jellemzdit, és ezek
fuggését a rendszer, illetve az alkalmazott kiils6 elektromos,
magneses vagy eclektromagneses tér paramétereitdl.
Ismertetem a nem-egyensulyi feliileti jelenségek lehetséges
alkalmazasait kolloidkémiai kutatdsokban vagy gyakorlati
célokbol. A cikkem tartalma elsdsorban irodalmi adatok

Osszefoglalasara vonatkozik, de megtaldlhatd benne a sajat
kutatési eredmények targyalasa is.

1. Az elektroforézis anizotropiaja

Az elektroforézis anizotrépidja a kb >> [ (k- reciproka
Debye sugar, b- henger vagy tli alaka részecske rovid
tengelyének sugara) feltétel hianya esetén, illetve a Du= k”
/b <<I feltétel megléte esetén jon 1étre’. Henry és Gorin?
(1931) kimutattak, hogy az U elektroforetikus sebességet
leird klasszikus osszefiiggésben

U=¢el JE/mn (1)

a f koefficiens értéke 1/4, ha a nyujtott részecske
parhuzamosan orientalodik az elektromos tér irdnyaban
és 1/ 4-t6l 1/8-ig csokken a xb csokkenésével kb. 1000-t61
kb. 0,01 —ig a részecskék merdleges orientacidja esetében.
A fenti egyenletben e- a kozeg permittivitasa, -a részecske
elektrokinetikai potencialja, E- a kiilsd elektromos tér
gradiense, 77-a k6zeg viszkozitasa.

Az elektroforézis nemcsak a kiils6 aramnak a részecskékre
gyakorolt hatasara, hanem a kettdsréteg polarizacioja soran
indukalt aram kovetkeztében jon létre. Masképpen szdval,
az elektroforézis - az indukalt dipélmomentumok altal is
generalt jelenség. Mivel, mint lattuk,' a térben parhuzamosan
d, és merdlegesen d orientalt dip6lus momentumok nem
egyformak, ezek hatdsa az elektroforetikus sebességre is
kiilonb6zo, tehat ez a sebesség kiilonbozik a részecskéknek
a tér iranyahoz viszonyitott hosszanti vagy merdleges
orientacioja esetén.

Kisérletileg a fenti elméleti elképzeléseket Malarenko®
tesztelte, mikroelektroforézis modszerrel mérve hossza
tivegszalak és chrizotil- azbeszt U és U  értékeit. Kimutatta,
hogy kis ionerdsségeknél az igen hosszu részecskék U,

*Tel/ Fax: 46-565110, E-mail: akmbsab@gold.uni-miskolc.hu

értéke fliggetlen a részecske-hossztol és kb. masfélszer
nagyobb, mint az ugyanolyan koriilményeknél mért U,
értékek.

2. Dielektromos allandé (permittivitas) kis frekvenciakon
torténé szorasa

A nem-egyensulyi EKR makrokinetikai elmélete alapjan
értelmezhetd a  diszperziok permittivitdsa alacsony
frekvencidkon torténd diszperzidja.**A  jelenség
megértéséhez vegyiik szemiigyre egy nemvezetd kozegben
1évé vezetd részecske elektromos térben megvaldsuld
polarizacidjat (1. 6sszefoglalom els6 részében' a 2. abrat).
A kiils6 tér hatasara a pozitiv és negativ toltések ellentétes
iranyban kezdenek migralni, majd megallnak a nem vezetd
kozeg hataranal, polarizalva ily mddon a részecskét. Ezen in.
migracids polarizacio sordn a polarizalt toltés térerdssége,
melynek iranya ellentétes a kiilsd tér iranyaval, névekszik.
Ez a novekedés addig tart, amig a kiilsd tér-er6sséget nem
kompenzalja a polarizalt toltések elektromos tere. Ily médon
stacioner allapotban a vezetd részecskében aramlas mar nem
valésul meg. Nemvezetd részecskékben a vezetés annal
kisebb, minél nagyobb a részecske dielektromos allanddja. A
vezetokben megfigyelt sztatikus elektromos tér megsziinése
idealis dielektromos részecskékben csak ezek végteleniil
nagy permittivitdsa esetében valdsul meg. A részecskében
1étrejott aram idObeni hanyatlasa a nagy- ¢s kisfrekvenciaja
valtéaramu kiilsé elektromos térben kiilonb6zoképpen
valdsul meg. Célszerii megkiilonboztetni a kis-és nagy
frekvenciak hatarértékeit oly mdodon, hogy az elsé esetben
a valtakozo tér iddtartama (periddusa) lényegesen nagyobb
legyen, mint a részecskében generalt elektromos tér
csillapodésanak ideje, illetve forditva a masodik esetben.

Nagy frekvencidkon az elektromos tér periodusa olyan kicsi
(rovid), hogy az EKR hatérain tuli koncentracié-valtozasok
az 1d6 rovidségének kovetkeztében nem johetnek Iétre.
Ebben az esetben a dipélmomentum értéke Dukhin szerint a
kovetkez6 osszefiiggésbol szamithatd>’:

: l 3 Rel
d=d d =a E|-—4+—+—|:
At [2+2 [|+Rcz]] @

ahol: d a toltéssel rendelkezd kolloid- részecske indukalt
dipolmomentumaénak toltés-nélkiili (d)) és tdltése révén
(dp) 1étrejott komponense. A jeloléseket lasd a cikkem els6
részében.

Kis frekvencidknal, amikor a valtéaram periddusa olyan
nagy (hosszl), hogy a kettosréteg hatarain tul az elektrolit
koncentracio- eloszlas egyensulyi allapota beall, a részecske
dipélmomentuma olyan értéket ér el, mint egyendram
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esetében. Ez az alabbi egyenlettel irhat6 le:>’

d=2%B: _l_*_ 3-Rel )
T2 I+4Re 2)

Tehat a valtéaram frekvencidjanak novelésével a
dipélmomentum diszperzidja figyelheté meg annak
kovetkeztében, hogy az elektromos tér periddusanak
csokkenésével egyre kisebb mértékben valosul meg az EKR
hatarain tuli koncentracié-valtozas.

A fenti szerzok*’ kimutattak, hogy az EKR koncentracios
polariziciojanak relaxaciés ideje z, =a’/2D, ahol a- a
részecske sugara, D-az ellenionok diffizids allanddja. Tehat
a r annak az idétartamnak felel meg, amely alatt a diffuzio
hatasara befejezédik a koncentracié-profil képzddése a
részecske méretének megfeleld tavolsagokon.

Osszegezve a fenti elméleti eszmefuttatast, kiemelem, hogy
az EKR polarizacidja altal el6idézett lokalis koncentracio-
valtozasok befolyasoljak a feliileti aramot ¢&s az indukalt
dipélmomentumot. Ez a polarizacio kis frekvenciaknal
jelentds, amikor a dipélus is frekvencia-fiiggd. Az elmélet?
a részecskék szamaval aranyosan novekvO permittivitas
értek és a részecskék y, Stern- potencidlja kozott az alabbi
leegyszertsitett osszefiiggést adja meg:

exp(z \Vl) v =0 (4)

2]

ahol € és g a diszperzio €s a kozeg permittivitdsa, p- a
diszpergalt fazis térfogati tortje, xa- a reciproka Debye-
sugar ¢s részecske-sugar szorzata, v- az elektromos tér
frekvencidja. Lathatd, hogy a szuszpenzid permittivitasa
kis frekvencidkon mért szorasabol meghatarozhatdo a
kettosréteg Stern- potencialjanak értéke. A jelenséget leird
pontosabb Osszefiiggést Lyklema adja meg®. A szerzd és
tarsai’ eziist-jodid szuszpenziokon kiilonb6z6 szilard anyag
toménységeknél mérték a szuszpenzid permittivitasanak
frekvencia-fliggését. A mérési adatokbol szamolt v, -
potencial éréke ka =20-nal 42 mV, ami megkozeliti a feliileti
toltésstirliségbdl szamolt feliileti potencial, valamint a mért
elektrokinetikai potencial értékét™®.

Ae :(8 —80):%-p8-

A fent leirt, ma mar ,klasszikusnak” tekinthetd elméleti
modell* a kiils¢ tér hatasara az EKR diffuz részében
bekovetkezd polarizacios folyamatokat veszi figyelembe. A
késébbi modellek mar figyelembe veszik a Stern- rétegben
lokalizalt ionok mozgékonysagat is.!'-4

3. Elektrooptikai jelenségek

A nem-egyensulyi kettsréteg tulajdonsagairdl és az
altala  eldidézett effektusokrol  értékes informaciot
nyerhetiink az un. elektrooptikai jelenségek vizsgalata
alapjan.>’® Tlyen jelenségeknek nevezziik a diszperz
rendszer optikai tulajdonsagainak a kiilsé elektromos tér
hatasara bekovetkezett valtozasait. Ezeket a valtozasokat
a kolloidrészecskék  kettOsrétegének az elektromos
térben megvaldsuld deformacidja és ezaltal az indukalt

dipélmomentum megjelenése okozzak. Nem tal erds
elektromos terekben az indukalt dipélmomentum értéke
egyenesen aranyos a térersséggel:

d=vE, )

ahol y — a részecske polarizalhatosaga, amely fiigg a
részecske tulajdonsagaitol és a polarizacidé mechanizmusatol,
E- a kiils6 elektromos tér erdssége.

Ismeretes,>!* hogy a kiils6 elektromos térben a dipdlusok
egy preferalt modon orientdlodnak, hosszi tengelytikkel
a tér iranyaban. A részecskék (dipolusok) ettdl eltérd
orientacidja esetében a kiilso tér hatasara a részecske forogni
kezd, kozelitve a legstabilabb orientacio allapota felé.
Ez az un. elektro-.orientacios effektus, az elektrooptikai
jelenségek egyik fajtaja. Meg kell jegyezni, hogy a
polarizalt részecskék orientacidja nemcsak a kiilsd tér és
polarizalt toltések kolesonhatasanak kovetkezménye, hanem
Osszefiiggésben van a {-potencial valtozasaival is az EKR
koncentracios polarizaciojanak eredményeként.

Az elektromos tér hatasara 1étrejott indukalt dipdlmomentum
egyrészt eldidézi a részecskék orientaciojat, de erds
terekben lényegesen befolyasolja ezek koélcsonhatasat is
olyan tavolsagokon, melyek tobbszorésen meghaladjak
a részecskék méretét. Egyforma részecskék indukalt
dipélmomentumai a kiils6 elektromos térben hasonldképpen
orientalodnak, ennek kovetkeztében az elektrokoagulacid
soran a kiilsd tér iranyaba orientalt lancszerii aggregatumok
képzddnek. A dipdlus-dipolusvonzas kovetkeztében a
részecskék olyan tavolsagokra kozelitik meg egymast,
melyeken a vonzderoket kompenzaljak a kettsrétegek
atfedésekor 1étrejott taszitoerok. Az adott rendszerre
érvényes fontosabb paraméterekre mindig létezik egy
meghatarozott feliilet-kozotti tavolsag, melyen megvaldsul a
vonzo- és taszitoerok egyenstlya. Ennek a tavolsagnak egy,
a részecskék kozott hatd meghatarozott nagysagli vonzoerd
felel meg, melyet az elektrokoagulacios kotés energiajanak is
nevezhetiink. Ha ennek az energianak nagysaga meghaladja
a 10-15 kT értéket, akkor az aggregatum ,gletideje”,
azaz ameddig a hdmozgas hatasara szét nem esik, eléggé
nagy, ¢s a szuszpenzio jelentés mértékben aggregalt, azaz
anizotrop allapotban van. Az elektromos tér deformalja a
folyadék-cseppeket, ti. az EKR polarizacioja kovetkeztében
a polarizalt kettosréteg szerkezete a csepp, kiilonbozd
feliiletrészein kiilonbozoképpen valtozik meg, ami a feliilet
mentén a kapillaris erék valtozasait idézi eld.

Mint emlitettem, az elektrooptikai jelenségek alatt a diszperz
rendszer optikai tulajdonsagainak az elektromos tér hatasara
bekovetkezd valtozasait értjiik. A rendszerben megjelent
anizotropia megvaltoztatja a szort fény intenzitasat, illetve 0j
optikai jelenségeket, pl. kettds fénytorést vagy dichroizmust
idéz eld. A diszperzid optikai tulajdonsagai az elektromos
tér hatasara azért valtoznak meg, mert ezek a tulajdonsagok
fuggenek a részecskék orientacidjatol, ill. ezek méretétdl és
alakjatol. Felsorolok néhany lehetdséget és eredményt az
elektrooptikai jelenségek alkalmazasarol.

Az elektrooptika két modszert is ajanl a diszpergalt
részecskék  geometriai  alakjanak meghatarozasara.>!'s
Az elektrooptikai effektus (a) iddbeni csillapodasanak
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fuggvényébdl szdmithatd a részecske rotacios diffuzidjanak
koefficiense (D), illetve ennek spektruma is polidiszperz
rendszerekben:

a=a e ™ (6)

Ezekbdl az adatokbol kénnyen szamithatok a részecskék
vagy makromolekuldk meéretei, pl. egy sor baktérium,
virus, bentonit, kaolinit, oxidok, gyémantrészecske, szamos
polimer molekula mérete és dip6lus momentuma.

A masodik, kevésbé univerzalis moddszer a stacioner
elektrooptikai effektus értékének meghatarozasan alapszik,
ha a részecskék teljes mértékben orientalodnak elektromos
térben. Ezt optikailag izotrop részecskék fényszoérasanak
mérésével lehet megvaldsitani, melyekre érvényes a
Raleigh-Debye-Hans - féle kozelités.

Elektromos térben megvaldsuld fényszorasos vizsgalatok
alapjan hatékony eljarasokat dolgoztak ki diszpergalt
részecskék és kiilonbozé biologiai objektumok (virusok,
baktériumok, DNS, membranok) méretének, alakjanak,
transzlacios és rotacidés diffuzidés allanddjanak, ill.
aggregacio- mértékének vizsgalatara.>'®

4. Kapillaris ozmézis és diffuzié —forézis

Akapillaris ozmdzis és diffuzio-forézis az elektroozmozishoz
és elektroforézishez hasonlo jelenségek.

Diffuzio-forézis — a részecskéknek az oldatban 1étrehozott
koncentracio-gradiens altal kivaltott vandorlasa.”!® A
térfogati koncentracio-valtozas el6idézi a részecske EKR
kapillaris- ozmétikus csuszast hoz létre. Hasonldan ahhoz,
ahogy az elektroozmoétikus csuszas el6idézi a részecskék
vandorlasat, azaz elektroforézist, éppen ugy a kapillaris-
ozmotikus csuszas is mozgasba hozza a részecskéket.
Ezt a jelenséget nevezte Derjaguin diffuzid-forézisnek.
Ennek iranya ellentétes a kapillaris-ozmotikus cstszas
iranyaval éppen gy, mint a klasszikus elektroforézis és
elektroozmozis esetében. A jelenség gyakorlati alkalmazast
nyert festékrétegek felvitelében kiilonbozo feltiletekre.

A kapilldaris ozmozis'™'® megértéséhez vegyiink szemiigyre
egy rendszert, melyben egy nagypdrusu ion-ateresztd
membran két kiilonbozo toménységli elektrolit-oldatot
valaszt el és a koncentracio-kiilonbség allandosaga a
membran két oldalan biztositva van. Mivel az anionok és
kationok diffuzids allandoi eltérnek, az altaluk létrehozott
diffuziés aramok ¢és ennek megfelelden a toltés aramok
is kiilonb6znek, ami potencialesést hoz 1étre. Ez az Un.
diffuziés vagy membran potencial. A 1étrejott elektromos
tér iranya ¢s erdssége olyan, hogy a gyorsabban mozgd
ionok sebessége csokken, a lassabban mozgdké pedig
novekszik. Ez idével a membranon athaladdé anionok
és kationok fluxusanak kiegyenlitddéséhez vezet. Az
emlitett elektromos tér mozgasba hozza a folyadékot, azaz
elektroozmotikus folyast hoz létre, amelynek a sebessége
aranyos az ionok koncentracié aranyanak logaritmusaval és
az ionok diffuzids allandok kiilonbségével a membranban.
Dukhin és Derjaguin'” kimutattak, hogy az anionok és

kationok diffuziés 4llanddinak egyenldsége, azaz az
elektroozmozis esetén is megvaldsulhat a folyadék aramlésa
a membranon keresztiil. Ezt az EKR polarizacioja biztositja
a részecske feliilet mentén 1étrejott koncentracio-kiilonbség
kovetkeztében.

5. Aperiodikus elektroforézis

A nem-linedris elektroforézis mérésének nehézsége abban
rejlik, hogy nem tul erds elektromos terekben a nem-linedris
komponens csak kis hanyada a linearis elektroforézis
értékének. Ezen nehézség elkeriilésének egyik hatékony
eszkéze az aperiodikus elektroforézis, melyet teljes
mértékben az elektroforézis nem-linearis komponense
hataroz meg, kiiktatva a linearis komponens szerepét!®2.
Az aperiodikus elektroforézisben eldjelet-valtoztato,
elsésorban I1- alaku elektromos impulzusokat alkalmaznak.
Ha a tér amplituddjanak (E) és az impulzus id6hosszanak (T)
szorzata két impulzus esetében egyenld

E T =E,T, @

akkor az elektroforézis linearis komponense csak a
részecskék rezgésében nyilvanul meg. Ugyanakkor az
erdsebb tér impulzusanak (az erés impulzus) hatasara az ef
nem-linearis komponense a részecskéket mozgasba hozza és
ezek a T id0 alatt aperiodikusan elmozdulnak.

Kontus, Dukhin és Vidov? kiilonb6zé méretii részecskéket
tartalmazo latex- szuszpenziokban mérték a részecskék
aperiodikus elektroforézisét 0-1000 V/cm erdsségl terekben
5-50 Hz frekvencidju II- alaku elektromos impulzusok
alkalmazasaval. Az nem-linedris elektroforézis sebessége
100 V/em felett a térerésséggel ugrasszeriien novekszik,
kb. a E¥* torvény szerint, jo0 6sszhangban az EKR diffuz
része nem-linearis koncentracids polarizaciojanak Dukhin-
Mishchuk féle elméletével.?!

6. Nem-linearis elektroforézis

A nem-egyensulyi kettdsréteg makrokinetikai elmélete
alkalmazéasanak latvanyos eredménye az Un. szupergyors
elektroforézis és elektroozmozis jelenségek elméleti
megjosolasa, majd  kisérleti  torvényszeriiségeinek
értelmezése, valamint a kettdsréteg erds terekben valo
viselkedése és a nem-linedris elektrokinetikai elektroforézis
elméletének kidolgozasa. Mivel jdmagam is részese voltam
ezeknek a kutatasoknak, kicsit részletesebben szolok roluk.

Mi? 2 kétféle nem-linearis elektroforézist kiilonboztetiink
meg. Az elsét a kiilsd elektromos tér ¢és a tér altal
indukalt ion-t6ltések kolcsonhatasa hozza 1étre olyan
feltételeknél, amikor az elektromos tér altal indukalt
elektrolit-koncentracid  valtozasok elhanyagolhatok az
egyensulyi koncentracié nagysagahoz képest. A masodik,
az un. ,szupergyors elektroforézis” vagy ,kettes tipust
elektroforézis”, amit az erés elektromos tér és maga a tér
altal, az EKR tartomanyan kiviil a koncentracids polarizacid
altal indukalt masodlagos ionréteg (ellenionokbol képzett
térfogati toltés) kozotti kolesonhatas eredményez. Vegyiik
szemugyre ezt a kétféle nem-linedris elektroforézist.
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6.1. ,,Klasszikus” nem-linearis elektroforézis

Az emlitett elso tipusu elektroforézist nevezhetjiik klasszikus
nem-linearis elektroforézisnek is, amit az erds elektromos tér
és a ,,klasszikus” EKR diffuz része toltéseinek kélcsonhatasa
hoz létre.

Az elektroforézis linearis, ha a részecskék vandorlasi
sebessége egyenesen aranyos a kiilsd tér fesziiltségével.
Csak gyenge elektromos terekben (néhany V/cm) figyelhetd
meg. A térerdsség novekedésével a linearis fliggdségtol vald
eltérés egyre erdsebb, ami az elektromos kettdsréteggel
kolesonhatasban 1évo kiilsd tér torzulasanak eredménye.
E torzulast a kettosréteg diffiz és sirt (Stern) részének
elektromos térben bekovetkezd deformacidja, valamint
potldlagos, un. polarizacids toltések felszabadulasa okozza
(1. fent). A térerdsség novekedésével a polarizalt toltések
stirlisége novekszik, mig az egyensulyi toltések siiriisége
alland6 marad. Ebben az esetben a nem-linedris erdk
szerepe, melyek a nem-egyensulyi erdtér és a polarizalt
toltések kolcsonhatasanak kovetkeztében jon Iétre, egyre no,
tehat a nem-linearis ef részesedése a linearis elektroforézis
hatterén megnovekszik. Ez a felismerés vezetett el minket
ahhoz, hogy a nem-linedris elektroforézist alkalmazzuk
az EKR finom szerkezetének vizsgalatdra, a Stern-réteg
viselkedésének megismerésére. Anem-linearis elektroforézis
a kettosréteg azon paraméterei irant érzékeny, melyek
meghatarozzak az EKR labilitasat, képességét deformalodni
a kiils6 elektromos térben.

6.1.1. A nem-linearis elektroforézis ij elmélete

Az alabbiakban roéviden ismertetem a nem-linearis
elektroforézis 1j elméletének®??® Iényeges elemeit. A
részecskék elektroforetikai (ef) sebessége aranyos a kiilsé
elektromos tér erdsségével, altalanos esetben:

Vef: l'I'efEn (8)

Gyenge elektromos terekben linearis elektroforézis figyelhetd
meg, ahol n=1. A térerdsségtdl fiiggetlen ef mobilitas
Hy (=V/E) az elektromos kettésréteg paramétereinek,
elsdsorban a feliileti vezetoképesség és (-potencial értékének,
viszkozitasanak fliggvénye. A u  szamitdsa az elektroforézis
elméletének célja. Dukhin és éemenikhin29 egy analitikai
Osszefliggést vezettek le az emlitett paraméter szamitasara
vékony kettosrétegek esetére. Elméletiikben az EKR csak
diffaz rétegének polarizacidjat vették figyelembe.

Az E novekedésével a térerdsségtol fiiggd nem-linearis
effektusok egyre nagyobb szerepet kapnak, ami a fenti
fuggvény kitevdjének novekedésében jelentkezik, azaz a (8)
egyenletben az E kitevdje n>1/. Szimmetria megfontoldsok
alapjan konnyd kimutatni, hogy a ¥, csak az E paratlan
hatvanyainak fiiggvénye, a paros hatvanyok hianyoznak.
Ez abbdl kovetkezik, hogy a kiilsé elektromos tér iranyanak
megvaltozasa csak az ef irdnyanak valtozasdhoz vezet, de
nem valtoztatja meg az ef sebességének abszolut értékét.
Tehat:

Ve rg E+p, B ©)

ahola u,, ’ ¢s u , koefficiensek fiiggetlenek a térer6sségtol.

A, kobos”  elekroforézist jellemzd u . szamitasara
alkalmas Osszefiiggést vezettiink le, amely vékony EKR
és szimmetrikus z* = z = [ elektrolit esetében érvényes
(részletesebben 1asd®). A problémat sorozatos kozelités
modszerével oldottuk meg, felhasznalva a (kis) E paraméter
hatvanya szerint haladé sorba fejtést. Elsé 1épésben
figyelembe vettikk a kiilsd tér hatdsat az EKR ionjainak
eloszlasara, ami az elektrolit-koncentracidé és elektromos
potencial egyensulyi eloszlastol vald eltéréséhez vezet
(ezek az eltérések ~ E), majd szamoltunk a tér altal indukalt
potencial- és koncentracid-valtozasok egymasra valo
hatasaval (~E”). Eredmény: a részecske EKR egészének
eltérése az elektromosan neutralistol.

A részecske “nettd” toltésének képzddése a kornyezd
elektrolit-oldatban a kiilsd elektromos tér és ennek a toltésnek
a kolesonhatasabol 1étrejott hajtdéerd megjelenéséhez vezet.
Ez a nem-linearis elektroforézis részesedésének (amely
aranyos a térer6sség harmadik hatvanyaval) jelentOs
novekedésével parosul. Az a koriilmény, hogy a nem-linearis
elektroforézis fent leirt komponense az erds tér hatasara
megjelent “nettd erd” kovetkezménye, megkiilonbozteti
ezt a linedris elektroforézistél, amely a tér hatdsara az EKR
hasaddsa soran bekovetkezd “cstiszas” eredménye, zérd
“nettd” erd feltételnél. Kimutattuk®, hogy a nem-linedris
elektroforézis “erd” komponense leirhato a részecskék C-
potencialjanak figyelembe vétele nélkiil (ami a klasszikus,
standard modell 6 paramétere), de figyelembe véve az
EKR polarizaciora vald képességét jellemzdé un. Dukhin
paramétert (1. fent). Szimmetrikus elektrolit és D* =D~ (D -
az ionok diffuzids koefficiensei) feltételnél az egyszerisitett
végs6 dsszefiiggés az alabbi >

e . Du
3kT " 1+2Du
ahol a- a részecske sugara, z* és z~ —a kationok és anionok
toltése, ¢ - a kozeg permittivitdsa, Du- a Dukhin szam.

(10)

3 _ 2_+_-
ueph__azz

A (10) egyenlet gomb alaka, vékony elektromos
kettosréteggel rendelkez6 részecskék “kobos”
elektroforetikus mozgékonysagat adja meg szimmetrikus
elektrolit-oldatokban a Du-szam fliggvényében, fliggetleniil
a vékony EKR egyéb paramétereitol. Lathatd, hogy a
“kobos” nem-linedris elektroforézis - ellentétben a klasszikus
elektroforézissel - egyenesen aranyos a részecskék sugaranak
négyzetével, az elektromos tér gradiensének kobével, de
fuggetlen a részecskék {-potencidljanak értékétol.

6.1.2. Kisérleti eredmények

Az altalunk®-? kifejlesztett képelemzd rendszer és modszer
segitségével részletesen vizsgaltuk homodiszperz polisztirol
(d=30pm) részecskék, ALO, (atlag d=250pm) és grafit
részecskék (kb.30 x 50 um atmérdji) szedimentdcidval
frakcionalt mintainak, valamint Saccharomyces Cerevisiae
élesztosejtek elekroforézisét a térerdsség, a részecskeméret
és az elektrolit-koncentracié  fliggvényében™2. Az
ionerosséget KCl oldatokkal allitottuk be. Néhany
jellegzetes eredményt a 1-3 abrakon mutatok be. A kapott
eredmények kozos vonasa a V (E) figgvények kezdeti
szakaszaiban megfigyelhetd linearis novekedés, melyet az
ef sebesség 100-200 V/em térer6sségeknél bekodvetkezd
meredekebb emelkedése kovet. Ez azt jelenti, hogy 100-200
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V/em-nél erésebb terekben jelentds nem-linedris effektusok
figyelhetok meg. Ezekben az (erds) elektromos terekben a
részecskék elektroforetikus sebessége igen jelentds, mm/
sec nagysagrend{i, jo 6sszhangban az kidolgozott elmélet®
elorejelzésével (erds terekben V ~E?). Az ef sebességnek a
térerésség novekedésével bekovetkezd hirtelen novekedése
kiilonbozo gradienseknél figyelheté meg: kb. 100 V/em
a polisztirol részecskéknél mind desztillalt vizben, mind
elektrolit-oldatokban és kb. 200 V/em grafit részecskék, ill.
élesztosejtek esetében.

A kifejlesztett elméletet mennyiségileg polisztirol
részecskék elektroforézise mérései alapjan teszteltiik. Az
ef sebesség kisérleti értékeit desztillalt vizben (és 5 mmol/l
KCl1 oldatban®) 1. abra pontjai mutatjak, mig a folytonos
vonal a fenti elmélet altal szamitott gorbét jelenti. Az utobbi
Du=0,194 értéknek felel meg. Lathatd az elméleti és kisérleti
értékek kozotti jo oOsszhang. Megallapithaté tovabba,
hogy a részecske-méret novekedésével a részecskék ef
sebessége jelentdsen novekszik (3. abra), éles ellentétben az
elektroforézis klasszikus Smoluchowsky- féle elméletének
kovetkeztetéseivel (amely szerint a V, fiiggetlen a
részecskék méretétdl és alakjatol), de jo Osszhangban az
altalunk kifejlesztett elmélettel (V_ ~a?).

06 1

0 50 100 150 200 250 300
E, V/iem

1. Abra. Polisztirol részecskék (d=30 mp) elektroforetikai
sebességének fuggése az elektromos tér gradiensétdl desztillalt vizben.
Vonal - elmélet, pontok -kisérleti eredmények.

Fontos megfigyelésiink tovabba, hogy nagy molekulatomegii
nem-ionos polimerek — pl. polietilénoxid, polivinil-
pirrolidon- adszorpcidja nem valtoztatja meg lényegesen
(csak kismértékben csokkenti) a részecskék elektroforetikai
sebességét és a I{/E) gorbék felfutasanak jellege és
meredeksége is valtozatlan®*?® (2. és 3. abrdk). Ez a
viselkedés szogesen eltér a polimert-tartalmazé részecskék
viselkedésétdl gyenge elektromos terekben, melyekben
a polimer-adszorpcié novekedésével az elektrokinetikai
sebesség (és -potencial) dramai csokkenése figyelheté meg
a hasadasi sik oldat felé valo eltolédasa kovetkeztében®*3!.
Ugyanakkor ezek az eredmények jo 6sszhangban vannak a
kifejlesztett 1j elmélet kovetkeztetéseivel, melyek szerint az
ef mozgékonysagot erds elektromos terekben elsésorban a
részecskék feliileti vezetése és a kettdsréteg polarizaciora
valo hajlama, nem pedig az elektrokinetikai potencial értéke
hatarozza meg.

6. 2. A ,,szupergyors” elektroforézis

Az utdbbi két évtized elméleti €s kisérleti kutatasai arrdl
tanuskodnak, hogy aklasszikus elektromoskettdsréteg mellett
bizonyos feltételeknél a részecske-feliilet kornyékén erds
elektromos terekben egy masodlagos ionfelhd is képzddhet,
ami nem madas, mint az EKR hatarain til elhelyezkedd
oriasi térfogati toltés. 24283235 E  toltés  1étrejottének
feltételei, hogy: 1. a részecskék vezetok legyenek, 2. a
részecske vezetése unipolaris jellegi legyen, azaz hogy

0 100 200 300 400 500
E. Viem
2. Abra. Grafitrészecskék (atlag d=50 mp) elektroforetikai sebességének

fuggése a térerdsségtdl desztillalt vizben (felsd gorbe) és 1,0 mg.m-2
adszorbealt PEO-t tartalmazo részecskék esetén (also gorbe).
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3. Abra. Kiilonboz6 méretii és 1 mg.m-? adszorbealt PEO-t (M= 3x10°)
tartalmazo polisztirol részecskék (d=30 my) elektroforetikai sebességének
fliggése az elektromos tér gradiensétol. Részecskeméretek: d=22 my, (alsé
gorbe), d=30 mp (kozéps6 gorbe) és d=55 mp (fels6 gorbe).

csak egyfajta tipusti ionokat vagy elektronokat vezessen, 3. a
részecskék vezetése (K ) meghaladja a kozeg vezetését (K );
4. erds elektromos tér megléte, amely sziikséges a jelentds
térfogati toltés létrehozasara a koncentracids polarizacié
kovetkeztében.

6.2.1. Elmélet

Dukhin ¢és Mishchuk®*3 elemezték, hogy jon létre a
“térfogati toltés” egy unipolaris vezetéssel rendelkezd
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feliilet, pl. ioncseréld membran kornyékén. Elektromos
térben az ionok egyensulyi eloszlasa a rendszerben
megbomlik annak kovetkeztében, hogy az elektromos aram
unipolaros vezetokben csak az ellenionok migracidja révén
johet 1étre. A feliilet kornyékét ellentétes iranyban elhagyo
ko-ionokat nem pdtoljak masok, mert ezek az ionok nem
diffundalnak a szilard fazisban. Ennek kovetkeztében az
ellenionok koncentréciéja jelentc'Ssen meghaladja a ko-
térfogati toltés kepzodesehez vezet (részletesebben lasd 22
publikécidinkat).

Gomb alaku ioncseréld részecske esetében a térfogati toltés
az elektromos mez6 nemcsak merdleges, hanem tangencialis
komponensének hatasara is létrejon. Az utobbi mozgésba
hozza a térfogati toltést tartalmazo feliileti folyadékréteget,
azaz elektroozmotikus cstiszast eredményez. A fenti
szerzOk*3*  kimutattdk, hogy ennek a csuszasnak a
mértéke szamithatd a klasszikus Smoluchowsky egyenlet
alapjan, ha a zéta- potencialt behelyettesitjiik a térfogati
toltést tartalmazd rétegre esd potencidleséssel. Ez a
potencialesés nagyjabol 2Ea, ahol E- a kiilsd tér erdssége
¢és a a részecskesugar. Ez azt jelenti, hogy a térfogati toltés
megjelenése megnovelheti az elektroozmozis, illetve vele
reciproka elektroforézis sebességét 2Ea/( -szer, ami egy-két
nagysagrendet is kitehet.

Egy ionos vezetéssel rendelkezd részecske/granulatum

szupergyors elektroforézise az alabbi Gsszefliggéssel irhatd
le :23,24,36,37

efzi-M-ZEa (11)
27 n

ahol ¢ - a kozeg dielektromos permittivitasa és n - a

viszkozitasa.

Lathatd, hogy ionos vezetésli részecskék elektroforetikus
sebessége erds elektromos terekben aranyos a térerdsség
négyzetével €s a részecske sugaraval, ellentétben a gyenge
terekben megﬁgyelheto torvényszertiséggel (V, aranyos
a térerOsséggel és fiiggetlen a részecskék nagysagatol és
méretétol).

Elektromos vezetéssel rendelkez6 fém vagy félvezetd
részecskék esetében a helyzet bonyolultabb, mert a
részecske szembenallo feliiletrészei kornyékén elektromos
térben kilonbozo toltéseldjelli térfogati toltések jonnek
létre. Ennek oka az, hogy a fémrészecske szembenalld
feliiletein kiilonb6zd elektrokémiai reakciok jatszodnak
le, ennek kovetkeztében kiilonb6zo t6ltésjeli  ionok
vandorolnak a feliilethez. Azon a feliiletrészen, ahol a
fémrol |, leszakado” elektronok az oldatbol folyamatosan
érkezd kationokat redukaljak, egy kationos térfogati toltés
képzédik, mig a masik feliiletrészen, ahol az anionok
»leadjak™ az elektronokat egy anionos térfogati toltés jon
létre. Altaldnos esetben a részecskék kiilonboz6 feliiletrészén
képzdd6 indukalt térfogati toltések nem egyformak, nem
szimmetrikusak ¢és ennél fogva kiilonbozd sebességl
elektroozmotikus csuszast, illetve elektroforetikus mozgast
eredményeznek. A kationos és anionos térfogati toltések
aszimmetridja, nem szimmetrikus elektroozmétikus cstiszast
eredményez, ezek kiilonbsége hozza mozgasba a részecske-
kozeli folyadékréteget, illetve magat a részecskeét.

Elméletileg kimutattuk, hogy elektromos vezetéssel
rendelkez6 részecskék elektroforetikai sebessége az alabbi
egyenlettel irhatd le:?32436

4880

gy B, 2oy 1) (12)

ahol @ -a kozeg elektrolitjanak bomlasfesziiltsége, y - egy
koefficiens, amely a részecske egyik oldalara esé 2Ea-®,
potencialesést jellemzi. Tehat erds elektromos terekben
a kettes tipusu elektroforézis feltételeinél a fém-, illetve
félvezetd részecskék ef sebessége- hasonldan az ionvezetd
részecskékhez- egyenesen aranyos a részecskék sugaraval és
a térerdsség négyzetével.

6. 2. 2. Kisérleti eredmények

A kidolgozott elmélet kisérleti bizonyitasat csak egy néhany
eredménnyel illusztralom. Kimutattuk,?32+ 283639 hogy:

(1) nagyméretii unipolaris ionos vezetéssel rendelkezd
kationos és anionos ioncseréld gyanta szemecsék (d=50-
500 pm) vagy szalak (legnagyobb hossz 1=100-1200
um) elektroforetikus sebessége erds elektromos terekben
(50-1000 V/cm) gigantikus, teljesen szokatlan értékeket
ér el, néhany tiz mm/sec vagy akar cm/sec nagysagokat
(példa- 4.4abra). Lathato, hogy gyenge elektromos terekben
(<100 V/cm) az ioncseréld szalak ef mozgékonysaga
(U:Vq/E) fiiggetlen a térerdsségtol, mig erdsebb terekben
a részecskemérettel és az elektromos tér gradiensével
jelentdsen (kb. egyenesen aranyosan az E értékével)
novekszik. Az utdbbi azt jelenti, hogy V., ~E’? Kkitiind
Osszhangban a ,,szupergyors elektroforézis” fé:nt ismertetett
elmélete kovetkeztetéseivel.
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4. Abra. Kiilsnboz6 hosszusagu (feltiintetve a gdrbék mellett) PAN
kation-cseréld gyanta-szalak (1-5), valamint nemvezetd polifenilén-
isoftalamid (6) elektroforetikai mozgékonysaganak fiiggése a kiilsd
elektromos tér gradiensétdl. Pontok- kisérleti eredmények, szaggatott
vonal-elméleti dsszefiiggés.

(2) nagyméretii fém- (Al/Mg O6tvozet), illetve félvezetd
(grafit, aktiv szén, pirit és molibdénit) részecskék
elektroforetikai sebessége erds terekben (100-500 V/cm)
eléri a 200 mm/s értéket (5. és 6. abra), ami csaknem két
nagysagrenddel nagyobb, mint a nemvezetd részecskék
“klasszikus” ef sebessége kis fesziiltségli terekben (um/s).
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Ezekben a szuszpenzidkban is a részecskék ef sebessége
novekszik a részecskemérettel és gyorsan né a kiilsé
elektromos tér fesziiltségével. Ez a novekedés sokkal
meredekebb, mint a Smoluchowski elmélet altal megjosolt
linearis Osszefiiggés. Szamos szuszpenzidban a részecske-
méret ¢s elektroforetikai sebesség kozotti Osszefliggés
linedris, mint pl. molibdénit részecskék esetében E=200
V/cm erdsségii térben?

(3) kis, jellegzetesen 10 M alatti toménységii elektrolit
oldatokban a részecskék ef sebessége erds terekben
gyakorlatilag fiiggetlen a kozeg elektrolit koncentracidjatol;
de a részecske és kozeg elektromos vezetése aranyanak
(K/K,) fuggvénye, Osszhangban a kifejlesztett elmélet
kovetelményeivel (1. fent).
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5. Abra. 300 um atlag-atméréjii pirit részecskék elektroforetikai sebes-
ségének fliggése az elektromos térerdsségtol 1 (1), 10 (2), 100 (3) és 500
(4) mmol/1 KCI oldatban.
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6. Abra. 100 (1), 200 (2) és 300 m 4tlag-atméréjii molibdénit részecskék
elektroforetikai sebességének fiiggése az elektromos térerdsségtol
desztillalt vizben

Osszegezve a nem-linearis elektroforézis terén végzett
kisérleti vizsgalataink eredményeit, megallapithatd, hogy
mind ,.csupasz”, mind adszorbealt nem-ionos polimert
tartalmazo nemvezetd részecskék/sejtek ef sebessége kb.
100 vagy 200 V/cm fesziiltségig a térerosséggel linedrisan
novekszik. Erésebb elektromos terckben jelentds nem-

linedris effektusokat figyeltink meg: az elektroforézis
gyorsulasa, jo Osszhangban a kifejlesztett elmélettel, a
v, ~ E’ Osszefiiggéssel irhatd le. Unipolaris ionos és
elektromos vezetést, ill. félvezetd szemcsék/részecskék
ef sebessége a kiilsd tér erésségével nagyjabol a V,~ E?,
torvény szerint, a részecskemérettel pedig linedrisan
novekszik, de fiiggetlen az oldat ionerdsségétol. Ezek a
tendenciak €les ellentétben vannak a dielektromos részecskék
elektroforézisére kifejlesztett Smoluchowsky elmélettel, de
Osszhangban vannak a ,,szupergyors” elektroforézis Dukhin-
Mishchuk- féle elméletével.

7. Elektromos feliileti vezetés

A nem-egyensulyi kettdsréteg elmélete alkalmazasanak
egyik latvanyosan sikeres és egyre szélesebb korben
alkalmazott teriilete a diszpergalt részecskék feliileti
vezetésének meghatarozdsa ¢s hatdsanak vizsgalata a
kettosréteg polarizacidjara, a részecskék elektroforetikai

mozgeékonysagara, orientaciojara, rotacidjara, optikai
viselkedésére  elektromos  terekben  (elektrooptikai
effektusok). Ezeket a problémakat részben fent,

részletesebben pedig a'®* kozleményeimben targyaltam.
Itt csak megemlitem, hogy a diszperzio relativ vezetésének
(a diszperzid és kozeg vezetésének aranya) a diszpergalt
fazis térfogati tortjétol valo fliggésébol meghatarozhato az
EKR polarizaciéra vald hajlamat jellemz6 Rel faktor (Du
szam), az EKR polarizaciojakor keletkezd dipolmomentum,
a részecskék fajlagos feltileti vezetése ¢és a Stern- potencial
értéke, azaz az EKR szerkezetét és kolloidstabilitast
meghatarozo legfontosabb paraméterek.?”3104%41 Polimer-
nélkiili és polimert tartalmazé diszperziok felileti
vezetésének a részecskék térfogati tortjétdl valod fiiggései
Osszehasonlitasabol értékes informacidt nyerhetiink az
adszorbealt polimer-rétegek vastagsagat, illetve szerkezetét
illetoen.*!

Az §sszefoglalomban csak izelitét adhattam a kolloidkémia
egyik modern, gyorsan fejlodd, izgalmas és sokat igérd
teriiletérol. Helysziike miatt a nem-egyensulyi feliileti er6k
szerepét a cikksorozatom harmadik részében fogom majd
ismertetni. Az irodalmi hivatkozasok els6sorban az adott
elméletet, koncepciot kidolgozd szerzé(k)re, azok eredeti
cikkeire vonatkoznak. A Dukhin S. és iskoldjara, valamint
az orosz (szovjet) ,,Kolloidny Zhurnal”-ra valo hivatkozdsok
dominanciaja ezt a hozzaallast tiikrozik. A szerzd eredetiben
olvasta/hasznalta ezeket a publikacidkat, de megjegyzi, hogy
ezek autentikus angol nyelvii valtozata (,,Colloid Journal”
cimen) az irodalomban kénnyen fellelhetd.
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Non-equilibrium phenomena in the world of colloids. IT

This paper is a continuation of part I of my review article devoted
to general description of a new fast developing and promising
branch of modern colloid chemistry, namely the role of non-
equilibrium phenomena in the behaviour of colloids caused by
non-equilibrium state of the electrical double layer. In this part
examples of non-equilibrium electrosurface phenomena are given
such as: 1. anizotropy of electrophoresis that is caused by different
orientation of rod-like or needle-like particles in electric fields; 2.
low-frequency dielectric dispersion of suspensions that enables to
determine the dipole moment and Stern-potential of particles; 3.
electrooptic phenomena that is a result of changes in the optical
properties of dispersions under influence of the external electric
field and which are suitable for determination of shape, size and
dipole moments of particles, microorganisms and macromolecules;
4.capillary osmosis (transport of ions through a membrane with
macropores providing the concentration difference between
opposite sizes of the membrane is kept constant) and diffusio-
phoresis (transport of dispersed particles or biological cells under
the influence of the gradient of concentration of ions or molecular
solutes); 5. aperiodic electrophoresis that allows in strong fields to
separate the non-linear component of the electrophoresis using sign-
changing I1-shape electric pulses; 6. non-linear electrophoresis and
7. electrical surface conductivity.

A more detailed analysis of non-linear electrophoresis is presented
based in particular on my own (with co-authors) theoretical and
experimental results. Two kinds of non-linear electrokinetic
electrophoresis that can be detected in strong electric fields (several
hundred V/cm) are considered. The first (“classical” non-linear ef)
is due to the interaction of the outer field (E) with field-induced
ionic charges in the electric double layer (EDL) under conditions,
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when field-induced variations of electrolyte concentration remain
to be small comparatively to its equilibrium value. According
to the theory developed, the non-linear component of the
electrophoretic velocity for dielectric particles is proportional to
the cubic power of the applied field strength (cubic electrophoresis)
and to the second power of the particles radius; it is independent
of the zeta-potential but is determined by the surface conductivity
of particles. The theory was verified by measurements the ef
velocity of non-conducting polystyrene, aluminium-oxide and
graphite particles as well as Saccharomice cerevisiae yeast
cells as a function of the electric field strength, particle size,
electrolyte concentration and the adsorbed polymer amount. The
second type of non-linear electrophoresis, the so-called ,,superfast
electrophoresis” is connected with the interaction of a strong field
with a secondary diffuse layer of counterions (space charge) that is
induced outside the primary (classical) diffuse EDL by the extrenal
field itself because of concentration polarization. The Dukhin-
Mishchuk theory of “superfast electrophoresis” predicts quadratic
dependence of the electrophoretic velocity of unipolar (ionically
or electronically) conducting particles on the field gradient and
linear dependence on the particles size in strong electric fields.
These are in sharp contrast to the laws of classical electrophoresis
(no dependence of v, on the particle’s size and linear dependence
on the electric field gradient). The ef velocity of unipolar ion-type
conducting (ion-exchanger particles and fibres), electron-type
conducting (magnesium and Mg/Al alloy) and semiconductor
particles (graphite, activated carbon, pyrite, molybdenite) increases
significantly with the electric field (¥, ~ £?) and the particles size
but is almost independent of the ionic strength. These trends are
inconsistent with Smoluchowski’s equation for dielectric particles,
but are consistent with the theory of superfast electrophoresis.
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Elektroanalitikai stripping analizis bizmutfilm elektrodok
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alkalmazasaval: a fémanalizis Gj iranya

TORMA Ferenc és TOTH Klara*

MTA-BME Miiszaki Analitikai Kémiai Kutatocsoport, Szervetlen és Analitikai Kémia Tanszék, Budapesti Miiszaki és
Gazdasagtudomdanyi Egyetem, Szent Gellért tér 4., 1111 Budapest

1. Bevezetés

Kornyezeti és biologiai mintak, valamint élelmiszerek
toxikus fémtartalmanak egyre kisebb koncentracioban
torténd kvantitativ meghatarozasa, valamint speciaciojanak
vizsgalata az analitikai kémia kiemelt fontossagt feladata.
E célra leginkabb az elemspecifikus atomspektroszkdpia,
a  kiilonb6zé  elektroanalitikai  eljarasok,  valamint
a  neutronaktivaciés  analizis  hasznalatosak. Az
elektroanalitikai méréstechnikak koziil a stripping technikat
tartjdk bizonyos elemekre az egyik legérzékenyebb
nyomanalitikai moddszernek. A modszer rendkivil jo
kimutatési hatdra a mérend6 komponensek allando feliileti
elektrodon, kontrollalt koriilmények mellett torténd hatékony
dusitasanak, majd a dasitott termék korszerii elektroanalitikai
mddszerrel vagy kémiai reakcid utjan térténd visszaoldasanak
(meghatarozasanak) a kombinacidjaval érhet6 el. A stripping
technika tovabbi eldnye, hogy speciesz szelektiv, és a fémek
Osszkoncentracidja mellett informaciot ad arrdl is, hogy a
fémek milyen specieszek formajaban, milyen eloszlasban
vannak jelen a mintaban.

Az elmult két évtizedben a stripping analizis alkalmazasi
kore jelentésen boviilt a technika ujabb valtozatainak,
az adszorpcids (adszorptiv) €s potenciometrids stripping
elemzési eljarasok bevezetésének koszonhetden, melyek
a dusitds modjaban, illetve a dusitott anyag (termék)
visszaoldasa  (stripping  1épés) soran  alkalmazott
metodikakban kiillonboznek. A dusitas torténhet ellen6rzott
potencialon végzett elektrolizissel amalgam vagy szilard
fazis formajaban, illetve adszorpcidval; mig a stripping
Iépés soran leggyakrabban differencial impulzus vagy
négyszoghullam voltammetrias technikat, illetve
kronopotenciometriat alkalmaznak. A stripping technika
sikeres alkalmazasa szempontjabol a munkaelektrod
(mérdelektrdd) helyes megvalasztdsa dontd fontossagu. Az
idealis munkaelektrdd biztositja a mérendd komponensek
hatékony dusitasat, az elektrod feliiletének reprodukalhato
megujithatdsagat, és a kis maradékaramot széles potencial-
tartomanyban.

A szazadforduldig a fiiggd higanycsepp és a higanyfilm
elektrodot  hasznaltdk  4ltalanosan a  kiilonbozd
stripping technikak munkaelektrodjaként.'* A higany
elektrodanyagként vald alkalmazéasa idealis; a kistérfogata
elektrodok  kitlind  érzékenységet  biztositanak  az
amalgdmképz6 fémek mérésénél, a Hg,*/Hg -elektréd-
folyamat hidrogénnél pozitivabb standard-potencialja pedig
lehetové teszi az elektrodfeliilet egyszerii elektrokémiai
uton torténd meguljitasat. A higany kitlind stripping
voltammetrias tulajdonsaga ellenére egészségkarositd

* Foszerz0. Tel.: 463-2273; fax: 463-3408; e-mail: ktoth@mail.bme.hu

hatdsa miatt egyre inkdbb nétt az igény olyan 1j, a
higanyhoz hasonlo tulajdonsagu alternativ elektrédanyagok
irant, melyek kevésbé toxikusak. A higany egészségkarositd
hatdsa miatti aggodalmat erdsitette a mintavétel helyén
torténd kornyezetanalitikai €s a decentralizalt klinikai
fémanalizisek irdnti igények novekedése is. Mivel a higany
helyettesitésére hasznalt szilard elektrodok (szén, arany,
eziist vagy iridium elektrodok) 6sszességében nem mutattak
a higanyhoz hasonld kedvezd stripping voltammetrids
tulajdonsagokat, nagy attorést jelentett a Joseph Wang ¢és
munkatarsai altal 2000-ben publikalt bizmutfilm elektrdd,
mint a higanyelektrédok uj, igéretes alternativaja.* Az 1j
tipust elektrod felkeltette az elektroanalitikus k6zdsség
érdeklodését és az elmult tiz évben nagyszamu kozlemény
jelent meg az elektrod fejlesztésével és nyomanalitikai
alkalmazasaval  kapcsolatosan. Kozleménylinkben a
bizmutfilm elektrod fejlesztésére iranyuld eredményeket,
voltammetrias tulajdonsagait, és kiillonbozd fémanalitikai
alkalmazasait foglaljuk ossze.

2. Bizmutfilm elektrédok kialakitasa és jellemzése

A bizmut a higannyal ellentétben egy kornyezetbarat, igen
kis toxicitasi elem. A ,zold” elektrodanyag kiillondsen
fontos az egyszer hasznalatos (eldobhatd) fémion szenzorok
fejlesztése ¢s rutinszerli hasznalata szem-pontjabol. A
bizmutfilm mindazon alapelektrodokon (szubsztratokon)
kialakithato allandé potencidlon végzett elektrolizissel,
mint a higany. Kedvez0 stripping voltammetrias viselkedése
Otvozetképzd  tulajdonsadgaban  rejlik, hasonléan a
higanyelektrédhoz, ahol az amalgamképzés jatszik dontd
szerepet:

Bi*" + 3¢ €«—> Bi
M™ +ne €—> M(Bi)

(M"*: a meghatarozando6 fémion)

A Dbizmutfilm bevonat kialakitdsinak moddja kritikus,
mivel a film morfoldgidja befolydsolja az elektrdd,
illetve az alkalmazott voltammetrids modszer kimutatasi
alsé hatarat, szelektivitasat és reprodukalhatosagat. A
bizmutfilm szerkezetét az eldallitds tobb paramétere
befolyasolja, melyek kozil az egyik legfontosabb a
filmlevalasztd elektrolitoldat osszetétele. Bizmut(IIl)-ion
forrasként dltalaban Bi(NO,), SH,0-ot, BiCl,-ot vagy
bizmut-halogenokomplexeket hasznalnak, és mivel a nem-
komplexalt bizmutionok semleges, illetve ligos kézegben
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konnyen hidrolizalnak, a bizmutfilm levalasztasa altalaban
gyengén savas oldatban torténik.> A gyakorlatban harom
modszer terjedt el a szilard elektrédok bizmutfilmmel valo
modositasara. Az egyik leggyakrabban hasznalt eljaras az in
situ filmlevalasztas, melyet elsésorban az anddos stripping
analiziseknél alkalmaznak. Ebben az esetben a bitmutfilm
levalasztasa a magaban a mintaoldatban a mérend6é fémek
dusitasaval parhuzamosan katddos redukcidval torténik, ha
a mérendd komponensek mellé eldzetesen jol disszociald
Bi(I1I)-s6t adnak (1. abra).

Disitas Nvugalmi [dé Visszaoldis
1: (Redukcio) yuga (Stripping)
ved |
- Mr* + ne —= M M — M™+ ne-
Z Bi** + 3e¢ — Bi Bi —* Bi**+ 3¢
w
o
1(s)
= Y E)

1. Abra. Az in situ bizmutfilm levélasztassal kombinalt anodos stripping
voltammetrids mdodszer (ASV) munka-, ill. valaszfiiggvénye.

Altalanosan elfogadott gyakorlati szabaly, hogy a mintaoldat
bizmution-koncentraciéja minimum tizszer nagyobb kell
hogy legyen, mint a mérendd ionok varhaté koncentracioja.
A filmlevalasztas koriilményeit, a levalasztasi potencialt
és az elektrolizis id6t e moddszer esetében az aktudlis
fémanalizis altal megkivant paraméterck hatarozzak meg.
Az egyes stripping mérések befejeztével az alapelektrod
felillete elektrokémiai uton egyszerlien megujithatd a
bizmut oldodasi potencialjanal (-0.25 V vs. Ag/AgCl, 3
M KCI) pozitivabb, alland6 fesziiltség alkalmazasaval.
A gyakorlatban ezért az anddos stripping mérést olyan
potencial értéknél célszerl befejezni, ahol mar a bizmutfilm
is oxidalodott és a bizmut oxidacios csucsa is megjelent a
voltammogramon.

A masodik moddszer esetében, melyet foként adszorpcids
stripping méréseknél alkalmaznak, a bizmutfilm kialakitasa
a fémanalizist megel6zéen torténik (ex situ levalasztas).
A publikalt film-levalasztasi modszerek valtozatosak. A
bizmutfilmet altalaban egy kb. 5-200 mg/l Bi(Ill)-ionokat
tartalmazo savas elektrolitoldatban allandd keverési vagy
elektrodforgatasi sebesség mellett, -0.5 és -1.2 V (vs.
Ag/AgCl, 3 M KCI) kozotti tartomanyba esdé potencialon
valasztjak le, mig az elektrolizis id6 1 és 8 perc kozott
valtozhat. Szisztematikus elektrokémiai és mikroszkopos
vizsgalatok alapjan kidolgoztak a bizmutfilm-levéalasztas
kortlményeit bizmut-bromokomplexbdl is. Azt talaltak,
hogy tveges szénelektrodon kivaldé mindségli film
valaszthato le -0.28 V potencialon (vs. Ag/AgCl, 3 M KCI)
20 s elektrolizisidd mellett olyan elektrolit oldatban, mely
0.2 M Bi(NO,),-ot, I M HCl-at és 0.5 M LiBr-ot tartalmaz.
Az ilyen tomény bizmution koncentracié és kevésbé negativ
potencial mellett a bizmutfilm levalasztas nyugvé oldatban
is reprodukalhaté modon megvaldsithato.>¢

A pésztdzd elektronmikroszkdpos vizsgalatok (SEM)
ramutattak arra, hogy a bizmutfilm nem homogén az
alapelektrod feliiletén, és szerkezetét dontéen befolyasolja
az alapelektrod anyagi mindsége és az elektrolizis
koriilményei.”!®  Megallapithatd  volt, hogy iiveges
szénelektrodon azonos Osszetételii elektrolitoldatban (0.2
M Bi(NO,),, I M HCI és 0.5 M LiBr) viszonylag nagy
negativ potencialon (-1.00, illetve -1.40 V vs. Ag/AgCl, 3 M
KCI) aprébb, tomor és eltérd kristalyszerkezetli bizmutfilm
képzddik, mely nem bizonyult stabilnak, konnyen levalt az
alapelektrod feliiletérdl. Ezzel szemben kevésbé negativ
potencialon (-0.28 V vagy 0,25 V vs. Ag/AgCl, 3 M KCI)
a bizmutionok kisebb levalasi sebességébdl adddoan
azonos kristalyszerkezetli és nagyobb méretli kristalyok
képzoédtek, melyek tapadasi tulajdonsaga kedvezébb (2.
abra). Ez utébbi mddon levalasztott bizmutfilm elektrédok
kivalo analitikai jellemzoéit a szerzok nikkel- és kobaltionok
adszorptiv stripping voltammetrias és peszticidek katddos
voltammetrias meghatarozasa kapcsan demonstraltak.>!

2. Abra. SEM felvételek a kiilonbozé potencialon levalasztott bizmutfilm
elektrodokrol. A) potencial: -250 mV, nagyitas: 35x-6s; B) potencial: -
1000 mV, nagyitas:35x-6s; C) potencial: —250 mV, nagyitas: 2500x-6s; D)
potencial -1000mV, nagyitas: 2500x-0s. Az elektrolitoldat Gsszetétele: 0.2
M Bi(NO,),, I mol/l HCI és 0.5 mol/l LiBr.

A harmadik filmkialakitisi moddszer az alapelektrdd
tombfazisanak bizmut prekurzorral (Bi,O,-dal) vald
modositasan alapszik, melyet Vytras és munkatarsai irtak
le." Az elektrédfeliileti bizmutfilm kialakitasat a Bi,O, kb.
-1.0 V-on (vs. Ag/AgCl) torténd redukciojaval valdsitottak
meg. A bizmutfilm elektréodok ilyen mddon torténd
eloallitasa egyszerli, de csak szénpaszta alapelektrodok
esetében alkalmazhato. Flechsig és munkatarsai kombinaltak
a bizmutfilm ¢és az elektromosan fiitott elektrédok
elonyeit. Megfigyelték, hogy az o6lom-, kadmium- és a
cinkionok stripping valaszjelei jelentdsen (10-16-szorosra)
novekedtek, ha a szénpaszta elektrodra torténd dusitas
kozben a munkaelektrodot valtéarammal fiitdtték mikozben
a maradékaram gyakorlatilag nem valtozott.”> E tény
kedvezden befolyasolta az analitikai modszer kimutatasi
hatarat.

Az esetek tobbségében a bizmutfilm hordozdjaként
kilonbozé mindségli ¢és  geometriaji  szénelektrodokat
valasztanak, melyek koziil az {iveges szénelektrdd
terjedt el széles korben. A makroméretii elektrodok (@
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4, 5 mm) mellett sikerrel oldottdk meg a bizmutfilm
levalasztast kiilonboz6 anyagi mindségii (C és Au )
mikroelektrodokon €s szitanyomtatassal eldallitott planaris
elektrodokon is. A mikroelektrodok alkalmazasa esetén
lehetdség nyilik kis térfogati mintaoldatok analizisére és
stripping voltammetrias alkalmazasuk esetén kedvezo,
hogy nem igénylik a mintaoldat keverését a dusitasi
1épés soran.*1*1¢ Egyszer hasznalatos fémion szenzorok
alakithatok ki bizmutfilm és olcso alapelektrodok, mint pl.
szitanyomtatassal eldallitott planaris (n. screen printed)
bizmutfilmmel mddositott screen printed szénelektrodok
analitikai teljesitOképességét  6lom-szennyez6k 10-100
ppb tartomanyban torténé anodos stripping voltammetrias
meghatarozasa soran demonstraltak.'”” Grafit ceruzabél
alaptt bizmutfilm elektréddal Economou és munkatarsai
csapviz 6lom- és cinktartalmat hataroztdk meg sikerrel.'
Nehézfémek on-line monitoralasara olyan szenzor chip-et
alakitottak ki, mely munkaelektrédként mikrofabrikacidval
eléallitott  bizmutfilm elektrodot, integralt Ag/AgCl
masodfaju referencia elektrodot ¢és arany segédelektrodot
tartalmazott.”” A kornyezetbarat bizmutfilmmel modositott,
miniatiirizalt szenzorok rendkiviil igéretesek, mint egyszer

hasznalatos érzékelok fémszennyezdk decentralizalt,
helyszini  tesztelésére, valamint bioldgiai  mintak
analizisére.

A bizmutfilm elektrod polarizacids tartomanya -1.20 V
és -0.20 V kozott van (vs. Ag/AgCl, 0.1 M acetat puffer;
pH 4.50). Ez a kozel 1 V Kkiterjedésti polarizalhatdsagi
tartomany 5-6 fémion szimultan stripping voltammetrias
meghatarozasat teszi lehetdvé. A katddos polarizalhatdsagi
hatart a hidrogén tulfesziiltsége, mig az anodost a bizmut
oldodasa hatarozza meg.

A higany  munkaelektrodot alkalmazo  stripping
voltammetrias méréseknél jelentés hibaforras lehet, ha
a mintaoldat nincs megfeleléen oxigén-mentesitve. A
higanyelektroéddal ellentétben a bizmutfilm elektrédok nagy
elénye, hogy kevésbé érzékenyek az oxigénzavarasra, és
voltammetrias alkalmazasuk esetén altalaban nem sziikséges
a mintaoldat eldzetes oxigénmentesitését elvégezni (kivéve a
potenciometrias stripping analizis), ami jelentsen leroviditi
az analizisidét és egyszerlsiti az analizisek menetét. Ez
ktlonosen elényds a folyamatos on line, valamint on site,
azaz a mintavétel helyén torténd méréseknél.

3. A bizmutfilm elektrédok stripping voltammetrias
alkalmazasanak médozatai

3.1. Anédos stripping voltammetria (ASV)

A modszer elnevezése (ASV) a munkaelektrodon katddos
redukcioval dusitott fémek meghatarozasara (vissza-
oldasara) hasznalt voltammetrias mddszer nevére utal. Az
analitikai 1épésben (a stripping lépésben) a dusitott fémeket
pozitiv irdnyban novekvd fesziiltségprogram segitségével,
leggyakrabban differencial impulzus voltammetrids vagy
négyszoghullam voltammetrias technikaval visszaoxidaljak
(1. &bra). Altalanosan elmondhaté, hogy azok a fémek
hatarozhatok meg bizmutfilm elektrodon, melyek levalasztasi
potencialja negativabb a bizmuténal (pl. Zn, Ga, Cd, In, T,
Sn, Pb). Ezek a fémek nem befolydsoljak a bizmutfilm

oldédésara jellemz6 voltammetrias jelet, mivel binaris
Otvozetet képezve dusulnak a bizmutfilm elektrodon és a
visszaoldasuk soran torzitatlan voltammetrias valaszjelek
regisztralhatok. Az ¢éles csucsalaku jelek jo felbontast
eredményeznek, ami tobb fém ppb koncentracidtartomanyban
torténd szimultan meghatarozasat teszi lehetdvé (3. abra).* J.
Wang és munkatarsai a rézionok stripping voltammetrias
meghatarozasa kapcsan ramutattak arra, hogy bizonyos
esetben lehetséges bizmutelektrodot alkalmazo stripping
mddszerrel mérni olyan ionokat is, melyek levélasztasi
potencialja pozitivabb, mint a bizmut oldddasi potencidlja.
Megallapitottak, hogy a rézkoncentracié novelésével a
réz stripping jele linearisan nd, ugyanakkor a bizmutfilm
oldédasara jellemz6 stripping jel hasonloképpen csokken.
A bizmutjel varakozastdl eltérd csokkenése arra utal, hogy
a réz- és a bizmutionok versengenek az elektrodfeliileti
kotohelyekért a dusitasi 1épés soran (kompetitiven valnak le
az elektrodra).!®
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3. Abra. Nafion/2,2’-bipiridillel médositott bizmutfilm elektroddal felvett
anodos stripping voltammetrids kalibracio. Paraméterek: frekvencia: 50
Hz, potencial amplitudé: 50 mV, potenciallépés: 8 mV, dusitasi potencial:
-1,4V (vs. Ag/AgCl, 3 M KCl), elektrolizisidé: 2 perc, érzékenység: 107
AV, Koncentraciotartomany (ppb): 0,0036-0,50 Cd?**, 0,0012-0,50 Pb** és
0,029-2,0 Zn?".

A fémek higanyfilm elektréddal végzett stripping analizisénél
problémat okozhat az egylitt levalasztott fémamalgamok
kozotti  reakcid, az Un. intermetallikus vegytiletek
(intermetallumok) képzddése, mely az oldott amalgamok

figgvénye. Az  intermetallumok
képzddése befolyasolhatja a koncentracio aranyos analitikai
jel kialakulasat, a médszer linearis koncentraciotartomanyat,
illetve szelektivitasat. Inter-metallumok képzodésével a
bizmutfilm elektrédoknal is szamolni kell, mint példaul a
réz- és cinkionok egyiittes meghatarozdsakor. Ez a zavar6
hatas kikiisz6bolhetd a mintaoldathoz nagy feleslegben adott
olyan nem-mérendd, intermetallumot képzd fémionnal, mint
a galliumion, mely stabilabb vegyiiletet képez a rézzel, mint
a cink.'820

A stripping mérések szelektivitasait a mérendé fémek
levalasi potencialjanak a kilonbsége és koncentracio-
aranya, valamint a visszaoldasnal hasznalt voltammetrias
technika szelektivitdisa hatarozza meg. Elonyos a
visszaoldasnal a differencial impulzus és négyszéghulldm
voltammetrias technikak alkalmazasa, mert e technikakkal
regisztralt csucsalaka valaszjelek biztositjdk a jelek
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kozotti legjobb felbontdst. Masfeldl bizmutfilm elektréd
alkalmazasaval bizonyos esetben olyan fémek stripping
elemzése is megvaldsithatd, mely a stripping jelek atfedése
miatt higanyfilm elektrédon nem realizalhato. Erre példa a
tallium ASV meghatarozasa kadmium és 6lom jelenlétében,
mely altalanos probléma higanyfilm elektrodon, a tallium és
kadmium valaszjelek atfedése miatt.* Mivel a bizmutfilm
elektrodon a kadmiumionok negativabb potencialon valnak
le (-0.79 V vs. Ag/AgCl), mint higanyfilm elektrodon (-0.70
V vs. Ag/AgCl), ezért a stripping jelek jol elkiiloniilnek
(szétvalnak) egymastol, mely lehetdvé teszi a harom fém
egymas jelenlétében torténd, parhuzamos meghatarozasat.

Erdemes megemliteni, hogy a bizmutfilmet alkoté bizmut
oxidacids aramcsucsa belsd standardként is hasznalhato az
ASV mérési eredmények értékelésénél, mivel a mérendd
komponensek ¢és a bizmutfilm levalasztasi koriilményei
azonosak. A bizmut belsd standardként valo alkalmazasa
leegyszertsiti az analitikai eljarast, mert ezaltal elkeriilhetd
az iddigényes kalibracids és standard addicids eljarasok
alkalmazasa és korrekcidba lehet venni az egymast kovetd
mérések soran fellépd pontatlansagokat (anyagtranszport,
az elektrod effektiv feliiletének vagy mas voltammetrids
paraméternek a megvaltozasat). A mérési modszerbe
beépitett belsd standard alapjan torténd értékelés lehetosége
egyediilalldé nem csak az elektroanalitikaban, hanem az
analitikai kémiaban is.”!

3.1.1. Modositott bizmutfilm elektrodok

A fémek anddos stripping elemzésénél problémat jelent a
feliiletaktiv anyagok jelenléte a munkaelektrod feliiletére
torténd adszorpciojuk miatt. A feliiletaktiv anyagok
adszorpcidja befolyasolhatja Ggy a dusitdsi, mint a
stripping 1épést, és ezaltal a fémmeghatarozas pontossagat.
A higanyfilm elektrodokkal analég mddon a bizmutfilm
elektrédok stripping analitikai alkalmazasanal is szamolni
kell a feliletaktiv makromolekulak zavaré hatasaval,
melynek mértéke a feliiletaktiv molekula jellegétol és
a meghatarozanddo fém anyagi mindségétol fiigg.>
A bizmutfilm feliileti karosodasa kikiiszobolhetd védo
polimerfilmek, pl. Nafion-film alkalmazasaval, novelve
ezzel az analitikai fémmeghatarozdsok megbizhatosagat.?*
A Nafion egy kereskedelmi forgalomban kaphato
perfluorozott szulfonsav alapt kationcseréld, melyet az
amerikai DuPont cég az 1960-as években fejlesztett ki.? ¢
A Nafion polimer kémiailag és termikusan inert, nem
elektroaktiv és vizben oldhatatlan, ezért kiilonsen alkalmas
elektrodok modositasara. Szerkezetérol azt feltételezik,
hogy egymassal Osszekapcsolt hidrofil ionos klaszterek
halézatabol all, melyek a polimer hidroféb fluoretilén
tombfazisaban helyezkednek el.?”?® A kationcseréld
tulajdonsaga polimerfilm alkalmas kationok nagyon
hig oldatokbdl torténd extrakciojara (dusitasara), és igy
igéretesek a stripping voltammetrids mérések érzékeny-
ségének novelésére,”? valamint megakadalyozzak az
anionos feliiletaktiv anyagok dtisulasat az elektrod feliiletén.
Nafionnal modositott bizmutfilm elektrédok stripping
voltammetrias alkalmazasa esetében egyszerre hasznalhatok
ki a bizmut-, és a polimerfilm nyujtotta elonyok a fémek
dusitasi szakaszaban, valamint az elektrodfeliiletén
létrehozott polimerfilm ndveli a bizmutfilm stabilitasat. A
polimerfilm rétegvastagsagat ugyanakkor koriiltekintden

kell megvalasztani, mivel SEM mérések igazoltak, hogy a
tal vastag film megrepedezhet, ami eldsegiti a visszaoldasi
Iépés soran oxidalodott fémionok kioldodasat a filmbal,
lecsokkentve ezaltal a négyszoghullam technikat alkalmazd
stripping mérés érzékenységét.’* Economou és munkatarsai
Nafionnal bevont bizmutfilm elektrodra épiil6 stripping
analizissel vizelet-, ill. bormintak fémion-tartalmat
hataroztak meg sikerrel, ami a modositatlan bizmutfilm
elektrod alkalmazasa esetén lehetetlen lett volna a mintakban
eléfordul¢ feliiletaktiv anyagok zavard hatdsa miatt.*

A bizmutfilmmel mddositott alapelektrodok feliiletének
megujitasa  (regeneralasa) egyszeriien megvalosithatd
elektrokémiai uton, az elektrodnak a bizmutfilm oldddasi
potencialjanal pozitivabb potencialra térténd polarizalasaval.
A polimerfilmmel mddositott elektrodok esetében azonban
mar sokkal nagyobb figyelmet igényel az egymast kovetd
mérések kozti elektrodregeneralas  (tisztitds), mivel
elo6fordulhat, hogy a stripping 1épésben oxidalt fémionok
egy része az elektrokémiai regeneralds soran nem tud
kioldodni a médositd rétegbdl. Heinemann és munkatarsai
viszonylag iddigényes soésav oldatos kezelést javasoltak
Nafionnal modositott elektrodok regeneralasara, de ennél
hatékonyabbnak bizonyult az EDTA oldatos regeneralas.?

A szakirodalomban szamos kozlemény szamol be
polimerfilmmel mddositott bizmutfilm elektrodok analitikai
alkalmazasarol, nehézfémek legkiilonbozobb mintakbol
(ivoviz, emberi haj, novénymintdk, vér, gydgyszer)
rendkiviil kis koncentracioban térténé meghatarozasarol-=3*
(1. tablazat).
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4. Abra. Kiilonbdzéképpen médositott széniiveg elektroddal felvett anodos
stripping voltammetrids (ASV) valaszgorbék (C,,, .0 1.6 uM, C, : 6.4 uM,
Cy: 4.78 uM). Bizmutfilm elektrod (---), Nafionnal médositott bizmutfilm
elektrod (- - +), 2,2 -bipiridil/Nafion médositott bizmutfilm elektréd (—). A

mérési paraméterek megegyeznek a 3. abran megadottakkal.

Kutatocsoportunk komplexképzdovel mddositott bizmutfilm
elektrodok kialakitdsaval ¢és stripping voltammetrids
tulajdonsagainak vizsgalataval foglalkozik.>> E célbol
vékony Nafion-film segitségével kiillonb6zd semleges
szerves komplexképz6 molekulakat rogzitettiink széntiveg
elektrodok feliiletén. A bizmutfilm 2,2’°-dipiridilt tartalmazd
Nafion-filmmel vald modositasa jelentésen novelte a
stripping  voltammetrids analizisek ¢érzékenységét ¢és
szelektivitasat. Megfigyelhetd volt, hogy azonos kisérleti
paraméterek mellett a koncentraciofiiggd stripping
valaszjelek csucspotencial értékei a komplexképzot is

116 évfolyam, 4. szam, 2010.



178 Magyar Kémiai Folydirat - Kozlemények

tartalmazé polimerfilm modositas esetén negativ iranyba
tolédtak el a moddositatlan bizmutfilm elektrodokon mért
értékekhez képest, ami jelzi a fémkomplexek jelenlétét a
filmben (4. abra).

A mddositott bizmutfilmet alkalmazé anddos stripping
voltammetridas modszerrel nanomolos  koncentracio-
tartomanyban sikeriilt cink-, kadmium- ¢és o6lomionokat
szimultin meghatarozni (kimutatasi hatar: 0.56 ppb
Zn*, 0.12 ppb Cd** és 0.07 ppb Pb*). A kidolgozott
moddszert  kiterjesztettik nehézfémek élelmiszerekben
torténd meghatarozdsdra és a stripping voltammetrids
eredményeinket ICP-MS modszerrel validaltuk.

3.2. Katédos stripping voltammetria (CSV)

A modszer foleg vegyértékvaltd fémek meghatarozasara,
valamint anionok mérésére alkalmas, melyek a
munkaelektrodon  oldhatatlan  vegyiilet =~ formajaban
dasulnak. E mérési elvet kihasznalva lehetett pl. halogenid-
ionokat rosszul oldédé merkuro-halogenidek formajaban
dusitani fiiggd higanycsepp vagy higanyfilm elektrodon.
A csapadékfilm leoldhatd az elektrdd feluletérdl negativ
(katddos) iranyban novekvd fesziiltségprogram segitségével,
és a higany(I)-ionok redukcids aramat regisztraljuk, melyek
a mennyiségi mérés alapjaul szolgalnak 3

Els6k kozott a 2-nitrofenol és inszekticidek mérésén
keresztiil mutattdk meg, hogy az ex situ levalasztott
bizmutfilm elektréd alkalmas katédos elektrokémiai
meghatarozasokra,'’” majd az arzén és antimon példajan az
elektrod katddos stripping voltammetrias alkalmazhatdsagat
demonstraltak.’**

3.3. Adszorptiv stripping voltammetria (AdSV)

Az adszorptiv stripping mddszer (AdSV) lehet6séget kinal
elektrokémiailag nem dusithaté komponensek (pl. nikkel,
kobalt) meghatarozasara. A modszer analitikai eldnye,
mely a nem-elektrokémiai dusitasbdl adodik, a rendkiviil jo
szelektivitas és stripping mddszerben rejlé nagy érzékenység.
Ebben az esetben a meghatdrozandd fémionok dusitasa
szelektiv kémiai kolcsonhatason (kemiszorpeion, ioncserén
vagy komplexképzésen) alapszik, melynek megvaldsitasa
két eltéré modon torténhet. Az adszorptiv mérések egyik
lehetséges valtozata szerint a nyomnyi mennyiségl
fémeket, az analitikai gyakorlatban hasznalatos szelektiv,
szerves komplexképzokkel alkotott komplexeik formajaban
adszorpcioval dusitjak a munkaelektrod feliiletén, majd
a komplexekbdl a fémkationt redukalva regisztralhato
stripping valasz jelek szolgalnak a kvantitativ meghatarozas
alapjaul.*® Els6ként J. Wang és munkatarsai hataroztak meg
ezzel a mddszerrel nyomnyi mennyiségii nikkelt rendkiviil
alacsony, 0.8 ppb kimutatasi hatarral dimetil-glioxim
komplexképzd segitségével.¥! Természetesen ebben az
esetben ex situ modon eldallitott bizmutfilm elektrod szolgalt
munkaelektrodként, és a fémkomplex elektrodfeliileten valo
dusitasa adott munkaelektréd potencidl mellett tortént.
Az AdSV mérések kritikus pontja az ex situ levalasztott
bizmutfilm elektrdd stabilitdsa, mivel a film levegdn
konnyen oxidalodhat, és a képzodott oxid-, ill. bazisos
bizmut-oxid nagy maradékaramot eredményez. A feliileti
réteg Osszetételének valtozasa konnyen azonosithatd az

alapelektrolitban jelentkezd irreverzibilis katddos redukcids
csucs alapjan. Ezen feliileti oxid réteg eltavolithato tobb
egymast kovetd ciklikus voltammogram felvételével (5.
abra).
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5. Abra. Ciklikus voltammogram. Alapektrolit: 0.1 M ammonia puffer (pH
9.2); polarizacids sebesség: 25 mV/ s; kiindulasi potencial érték: -700 mV

A nikkel mellett kobalt, uran, molibdén és vas mérésére
dolgoztak ki komplexképzOok alkalmazasaval adszorptiv
stripping voltammetrias modszert.**’ Napjainkban pedig
mar olyan miniatiirizalt szenzor chipet is kialakitottak
kobaltionok adszorptiv stripping voltammetrias
meghatdrozasara, melyben bizmutfilm elektrod szolgal
munkaelektrodként.*

Az adszorptiv stripping mérés érzékenysége novelhetd, ha
az adszorpcids 1épést katalitikus folyamattal kombinaljuk
(katalitikus adszorptiv stripping voltammetria, CAdSV).
A katalitikus hatds az oldathoz adott oxidaldszer (pl.
nitritionok) segitségével valdsithatdé meg, mely az
elektrédfeliileten redukalt fémeket visszaoxidalja, igy a
fémionok ismételt redukcidja révén nd a redukcids aram,
azaz az analitikai jel.**? Kobalt, platina, molibdén, vas,
on és bromationok katalitikus adszorptiv stripping mérését
higany munkaelektrod alkalmazasaval valdsitottak meg,>*
mig az ex situ levalasztott bizmutfilm elektrdd ilyen iranyt
alkalmazhatdsagat kobalt, vanadium, krom ¢és szelén kvanti-
tativ meghatarozasa kapcsan demonstraltak sikerrel.>

Az  adszorptiv  stripping technika  megvalosithato
kémiailag modositott elektrodok alkalmazasaval is. A
voltammetrias elektrodok modositasara nagy szelektivitasi
szupramolekuldk; koronaéterek és kalixarének elénydsen
hasznalhatok. E célbol a koronaétereket Nafionban,*® a
kalixaréneket PVC-ben,” szénpasztaban®' és Nafionban®
immobilizaltdk. A kémiailag modositott elektrodok
alkalmazasa esetén a komplexképzés nem a mintaoldatban,
hanem a mddositott elektrod feliiletén torténik. A
koronaéterrel, valamint kalixarénnel modositott higany-
és szénelektrodokkal nehézfémeket hatdroztak meg
sikerrel. Kutatocsoportunknak sikeriilt olyan 6lomion
szelektiv adszorptiv stripping mddszert kidolgozni, amely
egyszerre képes kiaknazni a kalixarén molekula szelektiv
komplexképzd tulajdonsagat a bizmutfilm elektrodban rejlo
kedvezd voltammetrids tulajdonsagokkal egyiitt. Mindezt
egy kivalo olomion szelektivitast, originalis kalixarén
molekulaval értiik el, melyet vékony Nafion filmben
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1. Tablazat. A bizmutfilm elektrod néhany stripping voltammetrids alkalmazasa

Mérendé fémionok Alkalm:azott Elektrod Mitrix Kimutatdsi hatir Hivatkozas
technika (ppb)
1.0 (Cd)
Pb, Cd ASV in situ BiFCPE csapviz, tengerviz [16]
0.8 (Pb)
0.1 (Pb, Cd)
csapviz, vizelet,
Pb, Cd, Zn ASV NCBIFE 0.4 (Zn) [30]
fehérbor
0.1 (Pb)
T . R 0.1 (Cd)
Pb, Cd, Zn ASV 2,2 blp}frldyl/ csapviz, fgyogywz, (35]
NCBIFE fehérbor 0.6 (Zn)
0.2 Pb)
csapviz,
Pb, Zn ASV NCBiFE 0.7 (Zn) [31]
haj minta
0.2 (Cd, Pb)
Pb, Cd, Zn ASV NCBIFE novényi minta 0.3 (Zn) [32]
0.1 (Pb)
0.1 (Cd)
Pb, Cd, Zn ASV NCBIFE vérminta [33]
0.9 (Zn)
folyoviz,
Sb(III), Sb(V) CSV in situ BiFE 0.2 [39]
tengerviz
Co AdSV ex situ BiFE csapviz, ivoviz 0.01 [43]
U AdSV ex situ BiFE tengerviz 0.3 [44]
Mo AdSV ex situ BiFE tengerviz 0.2 [45]
Fe AdSV ex situ BiFE tengerviz 0.1 [46]
\Y% CAdSV ex situ BiFE talajviz 0.2 [56]
Cr CAdSV ex situ BiFE folyoviz 0.02 [57]
Se CAdSV ex situ BiFE asvanyviz 0.02 [58]
Pb AdSV BiFE csapviz, eséviz 0.02 [63]
0.1 (Pb)
Pb, Cd, Zn PSA BiFE viz- és vérminta 0.5 (Cd) [68]
0.5 (Zn)

BIiFE: bizmutfilm elektrod
BiFCPE: szénpaszta bizmutfilm elektrod

NCBIFE: Nafionnal modositott bizmutfilm elektrod
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immobilizalva vittiink fel széniiveg elektrod feliiletére.
A nyitott aramkornél torténd fémion dusitast kovetden a
stripping mérés mintaoldat cserét kovetden, vezetd sot és
bizmutionokat tartalmazd voltammetrids oldatban tortént,
ahol az elézdleg szelektiven komplexalt o6lomionok
redukcidjaval szimultan vélasztottuk le a bizmutfilmet.®
Az analitikai jelet a fémek négyszoghullam voltammetrias
moddszerrel torténd oxidacioja szolgaltatta. A mddszerrel
lehet6ség nyilt 6lomionok szelektiv és érzékeny (LOD,,
= 0.02 ppb) mérésére olyan Osszetett mintamatrixban
nehézfémek, mint a cink-, réz- és kadmiumionok nagy
feleslegben voltak jelen. E mddszer azért is jelentds, mivel az
anodos stripping technika ilyen mérési koriilmények mellett
a zavar6 fémionok kiszélesedd stripping csucsainak atfedése
miatt nem alkalmas az 6lomionok kis koncentracioban
torténd mérésére.

3.4. Potenciometrias stripping analizis (PSA)

E modszer lényege, hogy az alkalmasan megvalasztott
munkaelektrédra  4llandé6  potencidli  elektrolizissel
levélasztott fémek megfeleld kémiai oxidaldszerekkel (O,,
MnO,, Hg* és Fe'") vagy allandé aramerésséggel a fémek
mindségétol fliggd potencidlon leoldddnak. Analitikai
figgvényként (valaszfiiggvényként) a munkaelektrod
potencialjat (Iépcsé alaku valaszjel), vagy a potencial id6
szerinti derivaltjat (csucs alaku valaszjel) regisztraljak az
ido fuggvényében. Az egyes fémek oldodasahoz tartozo
potencialérték a fémek mindségére jellemzo, a leoldddas
iddtartama pedig a koncentracidval aranyos, ill. a potencial
idd szerint derivalt gorbék esetében a csticsmagassagok,
csUcsteriiletek  ardnyosak a  koncentracidval.®® A
visszaoldas koriilményei befolyasoljak a leoldasi ido és
a meghatarozandd komponens oldatbeli koncentracioja
kozotti fliggvénykapcsolat linearitasat, mely csak abban az
esetben all fenn, ha gondoskodunk az oxidacio sebességének
allandosagardl. Ez egyfeldl jol definialt, jol reprodukalhato
anyagtranszport  sebességgel, masfelél megfelelden
megvalasztott olddszer koncentracioval érheté el. A
PSA modszernek tobb elénye is van az anodos stripping
voltammetriaval szemben, pl. az analitikai jel fliggetlen
a munkaelektréd feliiletétdl, a mérések elvégezhetok
alacsony ionerdsségli oldatokban is, alacsonyabb a
maradékaram, illetve egyszerlibb a miszerezettség. A
higanyelektrod mellett a bizmutfilm elektrodot is sikerrel
alkalmaztak éllandé aramerdsséget,” illetve az oldatban
1évé bizmutionokat, mint oxidaldszert alkalmazo potencio-
metrids stripping analizisekre.® %

4. Osszefoglalas

A kitind  érzékenységnek és  reprodukalhatésagnak
koszonhetden a bizmutfilm elektrodok a voltammetrids
nyomanalitika hatékony eszkozeivé valtak. A korabban e
célra hasznalt higanyhoz, mint elektrédanyaghoz képest
a bizmut alacsony toxicitasu elem, ezért alkalmazdsaval
lehetéség nyilt kornyezeti mintdk fémtartalmanak a
mintavételezés helyén térténd mérésére, valamint a stripping
meghatarozasok, a potenciometrias stripping mérések
kivételével, oldott oxigén jelenlétében torténd kivitelezésére.
A bizmutfilm levalasztasa a voltammetriaban leggyakrabban
alkalmazott alapelektrédokon egyszertien megvalosithato,

illetve az érzékenység ¢és szelektivitds novelése céljabol
feliilete kiilonb6z6 polimerfilm bevonatokkal mddosithatd.
Elséként mutattuk meg, hogy komplexképzot tartalmazo
polimerfilm moédositassal a bizmutfilm elektrodok anddos
stripping voltammetrids ¢rzékenysége ¢&s szelektivitdsa
jelentdsen novelhetd, tovabba 6lomionok meghatarozasara
egy olyan Uj adszorptiv stripping modszert dolgoztunk
ki, mely a bizmutfilm elektrod érzékenysége mellett az
elektrédfeliileten  rogzitett kalix[4]arén  molekuldknak
koszonhetden nagyfoku fémion szelektivitdsat is mutatott.
A bizmutfilm elektréd sokiranyu stripping voltammetrids
alkalmazésat Osszefoglaléan az 1. tablazatban mutatjuk
meg.
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A szerzOk koszonetet mondanak az Orszagos Tudomanyos
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renewability. Based on the favorable voltammetric properties of
the environmentally-friendly bismuth film electrode, first reported
in 2000, bismuth can serve as an alternative electrode material to
mercury. This article reviews the preparation and the fundamental
analytical properties of the bismuth electrodes. Selected examples
compiled demonstrate the successful application of this novel
type of electrode for the determination of heavy metals in a
variety of samples (tap water, human hair, vegetables, blood,
pharmaceuticals). Due to low toxicity and the possibility for
trace analysis in the presence of dissolved oxygen, bismuth film
electrodes hold a future for the on-site analysis of environmental
samples and for clinical metal testing.
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Kapuy Ede (1928—-1999)

PONGOR Géabor*
ELTE TTK Kémiai Intézet, Altalénos és Szervetlen Kémiai Tanszék

Kapuy Ede 1928. szeptember 21.-én sziiletett GyOr6tt.
Csaladi indittatasa a papi hivatas valasztasara késztethette
volna. Erre tobbek kozott nagybatyja Osztonozhette, aki a
helyi Czuczor Gergely Bencés Gimnazium pap-tandra volt.
Igy nem meglepd, hogy Kapuy Ede a Czuczor gimnaziumot
végezte el.

A kozépiskola befejezése utan — sziilei javaslata ellenére
— mas palyat valasztott: beiratkozott a Pazmany Péter
Tudomanyegyetem vegyész szakara. 1952-ben diplomazott
az Eotvos Lorand Tudomdnyegyetem (az egyetem neve
idékozben megvaltozott) vegyész szakan.

Kapuy Ede elsd tudomdnyos fokozatat (a kandidatusi
cimet) a fizika teriiletén szerezte, Gombas Pal professzor
intézetében, a Budapesti Miszaki Egyetemen. 1958-ban
csatlakozott a Gombas Pal altal vezetett Elméleti Fizikai
Kutatdécsoporthoz (utdbbit késébb az MTA Kvantumelméleti
Kutatdécsoportjanak nevezték at). Kapuy Ede 1971-ben
szerezte meg a fizikai tudomanyok doktora cimet. Ezt
kovetden elobb tudomanyos fomunkatarssa, majd 1977-
t6l kezdddden a fizika professzorava nevezték ki. 1983-tol
a szegedi Jozsef Attila Tudomanyegyetem tanszékvezetd
egyetemi tanara volt az Elméleti Fizika Tanszéken.

Kapuy Ede az MTA Fizikai Tudomanyok Osztdlya Atom-
és Molekulafizikai Bizottsaganak tagja, valamint a Magyar
Kémikusok Tarsasaga Kvantumkémiai Szakcsoportjanak

elngke volt. Ugyancsak tagja volt a World Association of
Theoretically Oriented Chemists (WATOC) nemzetkozi
tudomanyos szervezetnek. 1981 és 1985 kozott a Journal of
Molecular Structure (Theochem) nemzetkézi szakfolydirat
szerkesztobizottsagi tagja.

Kapuy Ede 6 hozzajarulasa a kvantumkémia fejlddéséhez a
szeparalt elektron-par elmélet kifejlesztése volt, amelyen a
késoi 50-es és korai 60-as években dolgozott. Erdeklddése
ezutan a lokalizalt bazisu perturbacid-szamitas eljarasai felé
fordult. Ez utobbi teriileten elért sikerét mutatja az a tény,
hogy a szakirodalom az un. Kapuy-féle particion alapulo,
lokalizalt molekulapalyak bazisan végzett nagypontossagu
perturbacids eljarast KMP2 szamitasnak nevezi, ahol
a ,,K” betli a Kapuy névre utal. 66 kozlemény szerzdje
angol nyelvii nemzetkozi, és 13 kozleményé magyar
nyelvii folyoiratokban. Négy szakkoényvnek szerzdje vagy
tarszerzoje, koztik a magyar nyelven talan legkivalobb
munkdjanak (,,Az atomok és molekuldk kvantumelmélete”,
Akadémiai Kiado, Budapest, 1975, Torok Ferenc
tarsszerzdségével), mely az Akadémiai Kiado nivodijaban
is részesiilt, s amely a nemzetk6zi szakirodalom teriiletén is
méltd elismerést szerezhetett volna, ha angol nyelvii forditasa
elkésziil. Vendégprofesszora volt Anglia, Németorszag ¢s
Kanada vezetd egyetemeinek. A kvantumkémia tertiletén
rendezett nemzetkozi konferencidk szervezobizottsagaban
gyakran vett részt.

Kapuy Ede tudomanyos érdeklédése nem szoritkozott sajat,
sziikebb értelemben vett szakteriiletére, a kvantumfizikara,
illetve a kvantumkémiara. Tudasa a fizika egész teriiletén
meglepden széles volt. Olvasottsagat csak rendkiviili
emlékezoképessége multa feliil: ha kijelentette, hogy nem
olvasott semmit egy specidlis problémarol, sziikségtelen volt
a szakirodalom attekintése. Masrészrol, ha olvasott valamit
az adott teriiletrdl, képes volt megjeldlni a folydirat nevét
¢és a publikacio évét is (vagy a konyv cimét és lelohelyét a
konyvtarban).

Kapuy Ede kedvenc id6toltése a torténelem és a foldrajz volt.
Ezeken a tudomanyteriileteken is olyan figyelemremélto
tudast szerzett, hogy — szakmabeliek altal is — elismert
szakértonek tartottak.

Végezetil alljon itt egy idézet Kapuy Edétol: ,,A multban
a kvantumkémikusok azt tekintették fo feladatuknak, hogy
olyan kozelitdé modszereket dolgozzanak ki, amelyekkel
pontosan mérhet6 fizikai mennyiségek jol reprodukalhatok.
Az 10j mddszerek ellendrzésére természetesen mindig
sziikség lesz, de a fo feladat egyre inkabb az, hogy olyan
(elvileg mérhetd) fizikai mennyiségeket szamitsunk ki,
amelyek gyakorlatilag nem hozzaférhetéek (pl. rovid
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élettartamu képzdédmények tulajdonsagai). Egyre inkdbb a
gazdasagossag donti el, hogy egy adott fizikai mennyiséget
szamitassal, vagy méréssel hataroznak-e meg.” (Kapuy Ede:
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