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- flités
mozgofazis termosztat
A gazkromatograf elve

A szerkesztoség kdszonetet mond az HUN-REN Természettudomanyi Kutatokézpontnak ,
az HUN-REN Természettudoményi Kutatékézpont FolyGirat-pélydzaténak, tovabba az MTA Kémiai Osztélyanak a
timogatasdért. A Kémiai Panorama magazin az UMFT TAMOP 4.2.3 KMR/1/2008-0006 palyézat keretében, az Eurépai
Umo iamogata’sa’val az Eurdpai Szocidlis Alap és az Eurdpai Regionalis Fejlesztési Alap térsfinanszirozasaval (3-6. szamok),
! tovabba az HUN-REN Természettudomanyi
Kutatékézpont Kémiai Osztalya (4-6. szamok)
Ma/o},arorgza és a Servier Gyégyszerkutaté Intézet (5-6. szim)
FRILESITES) TERY ta’mogata’sa’val va’ésu’t meg.
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Ebben az évben 15. évébe 1ép a Kémiai
Panordma magazin. Az elsé kilenc szdm
nyomdai kiadasban is megjelent,
Gjsagosoknal is kaphaté volt. A 10.
szdmtol kezd6dGen a magazin csak
digitalisan, a honlapjan érhetd el és
archivuméban az Gsszes szdma szabadon
megtalalhat6, irdsai letolthetdek. Az
internetes megjelenése korszert
lapozhat6, nagyithat6 és letolthet
lapokkal késziil és okostelefonokon is
olvashaté. Irasait kutatok, tanarok, PhD
hallgatok irtak és irjak és megjelenésiiket
szakmai lektoralés el6zi meg.

Ha Olvaséink belelapoznak a magazin
szdmainak tartalomjegyzékébe
(cikkjegyzek (kemiaipanorama.hu),
lathatjak, hogy a szdmok irdsai a magazin
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KEDVES OLVASONK!

célkitizésének megfelelGen, a kémiat
népszertisits, sokszor az oktatisban ritkan
emlitett témakbol késziiltek. Ilyen cikkek
példaul a kémiai elemek keletkezésérdl,
kornyezetkémiai kérdésekrél, a
klimavaltozas hatésara megjelend
héhulldmokrol, a koronavirus genetikai
kodjarol, tizemanyageelldk kémijarol, a
benniinket koriilvev vilag kémiai
Osszetevdirdl szolo irdsok. A tobb éves
hagyomanyoknak megfelel6en a
szdmokban megemlékeziink neves
tudbsokrdl is. Hagyomanyos sorozatot
alkotnak a gyogyszerek hatbanyagair6l és
a novények gyogyitd molekuldirdl sz6l6
irésaink. Az ut6bbi sorozatban a
gyogynovények gyogyhatisarol
megalapozatlanul sz616 irasok kritikus

Kémiai

GYOGYITO MOLEKULAK
T
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olvasasihoz szeretnénk segitséget
nytGjtani az igazolt tények ismertetésével.

Jelen szamunkban is Gj sorozatot
inditunk ,Mfiszeres kémiai vizsgalatok”
cimmel, hogy a korszert kémiai
vizsgélatok eszkozeinek miikodésérdl is
attekintést nydjtsunk érdeklédd
Olvasoinknak. Mostani szimunk az
analitikai kémia két fontos modszerébe: a
kromatografiaba és
tomegspektrometriiba vezeti be az
Olvasot.

Szivesen fogadjuk Kedves Olvasoinknak
a kémia, biokémia érdekes kérdéseit
ismertetd, az oktatast segité
ismeretterjeszt irasait is. panorama@
kemiaipanorama.hu

A SzerkesztGség




2023. EVI KEMIAI NOBEL-DIJAK

él

Kvantumpontok felfedezol

A 2023-as kémiai Nobel-dijat
Moungi G. Bawendi (Massachusetts
Institute of Technology (MIT),
Cambridge), Louis E. Brus,
(Columbia University, New York,

NY, USA) és Alexei Ekimoy,
(Nanocrystals Technology Inc., New
York, NY) kapta a fizikai méretikkel
hangolhaté félvezetd nanokristalyok,
az Ugynevezett kvantumpontok
felfedezéséért és szintézisének
kidolgozasaért.

Elméletileg hosszabb ideje ismeretes, hogy
nano-részecskék mérettdl fiigg6 kvantum
hatasokat mutathatnak, de kevesen hitték,
hogy ez a tudés a gyakorlatban
felhasznalhat6. Az idei Nobel-dijasoknak
sikertilt olyan apro részecskéket elGallitani,
amelyek tulajdonsagait kvantum jelenségek
hatérozzak meg. A részecskék neve kvantum
pontok (quantum dots) és nagy jelentségiik
van a nanotechnoldogiaban.

A kvantum pontok az anyag 0j csaladjat
alkotjék, ami kiilonbozik mind a

FENYLO RESZECSKEK

A kvantumpontok 2-10 nm tipikus
&tmérdj felvezetd részecskék.
Neviiket onnan kapték, hogy
nanoméretl méretiikbél adédéan
a kvantumhatasok jelent8s
szerepet jatszanak fénykibocsétd
tulajdonsagaikban. UV fénnyel
megvildgftva a kvantumpontban
Iévd elektron magasabb energiaji
allapotba gerjeszthets. A félvezets
kvantumpontokban ez e?y
elektron atmenetének felel meg a

vegyértéksavbél a vezetokepessegl
savba. A gerjesztett elektron ezutan
visszaeshet a vegyértéksavba,

és fény formajaban energiat

szabadjithat fel — ezt a jelenséget
fotolumineszcencidnak nevezik.

A kibocsatott fény szine fligg a
vezetSképességi sav és a vegyértéksav
kozétti energiakiilonbségtdl, valamint
a kvantumponton bellili diszkrét
energiaallapotok kozotti atmenettdl és
a részecskek méretétdl is.

Ha a részecskék csak néhany
nanométer atmérgjliek, az elektronok

Louis E. Alexei Moungi G.
Brus Ekimov Bawendi
molekuldktél, mind a makroszkopikus
anyagoktol. Bar kémiailag nem kiilénboznek
makroszkopikus anyagoktol, mégis
tulajdonsagaikat nem az Gsszetételiik, hanem
a részecskék mérete hatarozza meg. Igy
példaul a CdSe kvantum pont optikai
abszorpcidja és emisszidja méretétdl fiiggden
az optikai spektrum teljes szélességére
rahangolhato.

Alexei EKimov az 1980-as években
mérettd] fliggé kvantum-hatésokat
demonstralt szines tivegekben, ahol a
szineket CuCl nano-részecskék hoztak létre
[1]. Az liveg készitésének idGtartaméaval és
hémérsékletével a CuCl részecskék méretét is
szabélyozni tudta [2].

Louis Brus igazolta, hogy folyadékban
lebeg6 részecskék mérettd fiiggs kvantum-

@000

©Johan Jarnestad/The Royal Swedish Academy of Sciences

szémara rendelkezésre all6 tér
6sszezsugorodik. Ez befolyésolja a
részecske optikai tulajdonséagait. A
részecske méret csoktenesevel kisebb
tere van az elektronhullamoknak

és kvantum effektus lép fel. A
nagyobb (koriilbeliil 5-6 nm
&tmérdji) kvantumpontok hosszabb
hulldmhosszokat bocsétanak ki, igy
olyan szineket eredményeznek, mint a
narancs vagy a piros.

hatésokat produkalnak. CdS kristalyok
kolloid oldatat hozta létre, amelyek szine
idében valtozott a részecskék
atkristalyosodésa és méretének novekedése
kovetkeztében [3].

Moungi Bawendi oldotta meg a kvantum
pontok el6allitasat reprodukalhatoan a
kivant méretben [4].

ALKALMAZASOK

A kvantum pontok vilagitjak meg a
szamit6gépek monitorait és a televiziok
képerny6it a QLED (quantum-dot light-
emitting diodes) technologia alkalmazésaval.

Az LCD képernyGkben a kiilénbozé
méret(i kvantumpontok jellemzGen két
mérettiek, az egyik zoldre, a masik pirosra
van optimalizalva és véletlenszer(ien vagy
méretre rendezve vannak elhelyezve.

Ezen feliil alkalmazast nyernek orvosi
képalkotd vizsgalatokban is. A jovében
hozz4jarulhatnak elktronikai
felhasznalasokhoz: hajlékony elektronikai
eszkozok, apro érzékeldk, vékony napelemek
és titkositott kvantum-kommunikécié
fejlesztéséhez.

* OLVASNIVALOK:

1. A. Ekimov, A. A. Onushchenko, V.
Tsekhomskii: Exciton light absorption by
CuCl microcrystals in glass matrix, Sov.
Glass Phys. Chem. 1980, 6, 511-512.
2. V. V. Golubkov, A. Ekimov, A. A.
Onushchenko, V. Tsekhomskii, Growth
kinetics of CuCl microcrystals in a glassy
matrix, Fizika i Khimiya Stekla 1980, 7,
397-40.
3. R. Rossetti, J. L. Ellison, J. M. Gibson, L.
E. Brus, Size effects in theexcited
electronic states of small colloidal CdS
crystallites, J. Chem. Phys. 1984, 80,
4464-4469. https://doi.
0rg/10.1063/1.447228
4. C. B. Murray, D. J. Norris, M. G.
Bawendl, Synthesis and characterization
of nearly monodisperse CdE (E = sulfur,
selenium,tellurium) semiconductor
nanocrystallites,

J. Am. Chem. Soc. 2002, 115, 8706
8715. https://doi.org/10.1021/
ja00072a025
5. Press release: The Nobel Prize in
Chemistry 2023
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Jelentés a globdlis
kRlimavialtozasrol

2024 APRILIS

Az Eurépai Unié és az Egyesiilt
Allamok klimavéltozéssal
foglalkozé hivatalai a Copernicus
Climate Change Service (C3S),
National Aeronautics and Space
Administration (NASA) és a
National Oceanic and Atmospheric
Administration (NOAA) ez év
majus elején kozzétették a globalis
klimavaltozas jellemzGinek alakulasat
az év elsé négy honapjat kovetben.
Az tigynokségek adatbazisaikra
alapozott megéllapitasait az
aldbbiakban foglaljuk éssze.

2024 aprilisa globalisan melegebb volt,
mint barmelyik el6z6 4prilis: a felszini
levegd atlagos hdmérséklete 15 °C volt,
ami 0,67°C-kal haladta meg az 1991—
2020 kozotti iddszak aprilisi atlagét, és
0,14°C-kal a korabbi, 2016 aprilisdban
beallitott cstcsértéket. A honap 1,6°C-kal
volt melegebb, mint az iparosodas el6tti
referencia-idészak (1850-1900 kozott
idGszak) atlaganak értéke.

TafaTancia panodus (1850-H900}

CCECMWF

Eurbpa a leggyorsabban melegedd
kontinens, és h6mérséklete a globélis
atlag kétszerese felé tart. Az Eur6pai Unid
klimaiigynoksége, a Copernicus
jelentésében a legut6bbi 6téves atlagok

azt mutatjék, hogy az h6mérséklet
Eurdpéban jelenleg 2,3 Celsius-fokkal
haladja meg az iparosodas el6tti szintet,
mig jelenleg globalisan csak 1,3 Celsius-
fokkal magasabb.

Atlagos globalis tengerfelszin hdmérséklet 60D-60E C\

2024

21,0 M

S8
5206
§204
B 202 TR PN 1991-2020 dlag
2202
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Bl i (encs CECMWF Gien

A globélis atlaghémérséklet az elmult
12 hénapban (2023. majus — 2024.
4prilis) a legmagasabb rekord. 0,73°C-kal
meghaladja az 1991-2020 kozotti idészak
atlagat és 1,61°C-kal az 1850-1900 kozotti
iparosodas el6tti atlagot. A 2024. aprilisi
eurdpai atlagh6mérséklet 1,49°C-kal
haladta meg az 1991-2020 kozotti idGszak
4prilisi atlagat, igy ez a honap a masodik
legmelegebb 4prilis a kontinensen. A
hémérséklet leginkabb a kelet-eurdpai
régiokban volt 4tlag feletti. Atlag alatti
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hémérséklet csak Fennoskandiaban

(Dénia, Norvégia, Svédorszag) és Izlandon
volt. Eur6pén kiviil Eszak-Amerika északi
és északkeleti részein, Gronlandon, Azsia
keleti részén, a Kozel-Kelet északnyugati
részén, Dél-Amerika egyes részein és
Afrika nagy részén volt magasabb a
hémérséklet az 4tlagnal. Varhatoan 2024
az egyik legmelegebb év lesz az
tigynokségek tobb mint szizéves
adatbazisaiban.

A globélis tengerfelszin hdmérséklet
2024 4prilisdban atlagosan 21,04 °C volt a
déli 60 és északi 60 szélességi fokok
kozott, ami kis mértékben volt alatta a
2024 marciusaban regisztralt 21,07 °C
rekordértéknek.

Az El Nino jelenség a Csendes-6cean
keleti egyenlit6i részén tovabb, gyengiilt,
de a tengeri levegé h6mérséklete
szokatlanul magas szinten maradt.

A légkor széndioxid tartalma aprilisban
meghaladta a 425 ppm-et. Az ipari id6k
18. szazadi kezdete 6ta az emberi
tevékenység 50%-kal novelte a légkor
CO2-kibocsatasat — ami azt jelenti, hogy a
CO2 mennyisége jelenleg az 1750-es érték



TOVABB MELEGSZUNK

150%-a. Ez az emberiség altal elGidézett
novekedés nagyobb, mint az utolsd
jégkorszak végén 20 000 évvel ezel6tt
lejatszodott természetes novekedés.

420 Y
CO,(ppm) !
400 L -

380
360

340
320 — o — —
nasa.goy
1960

1970 1980 1990 2000 2010 2020

A metan koncentraci6ja aprilisban
megkozelitette az 1950 ppm-et. A
metdntartalom a légkorben t6bb mint
kétszeresére nétt az elmilt 200 évben. A
kutat6k becslése szerint az ipari
forradalom 6ta ez a novekedés felelSs az
éghajlat felmelegedésének 20-30%-4ért.

|

0
CH (ppb)

farras:climate.nasa.ao¥
A sarkvidéki tengeri jég minden
szeptemberben éri el minimalis
kiterjedését. A sarkvidéki tengeri jég most
12,2%-o0s iitemben zsugorodik
évtizedenként, az 1981 és 2010 kozotti
idGszak atlagos kiterjedéséhez képest. A
grafikon az északi-sarkvidéki tengeri jég
méretét mutatja minden szeptemberben a
miiholdas megfigyelések 1979-es
megkezdése Ota. A megjelenitett érték a
mitholdas napi megfigyelések atlaga
minden év szeptember hénapjéban.

A A
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Az alabbi grafikon a tengerszint
valtozasat koveti nyomon 1993 6ta, ahogy
azt mitholdak is megfigyelték. A
tengerszint emelkedését elsGsorban két, a

globalis felmelegedéssel Osszefiiggs
tényez6 okozza: a jégtakarok és gleceserek
olvadasabol szarmazo hozzéadott viz,
valamint a tengerviz felmelegedés kozbeni
tagulasa.

100 | L
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40
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Az 4prilis honapban a csapadékeloszlas
valtozatos volt a bolygénkon (NOAA).
Atlag alatti aprilisi csapadék esett Dél- és
Ko6zép-Eurdpan keresztiil Portugaliatol és
Spanyolorszagtol Torokorszagig és
Ukrajnéig. Mexikd és az Egyesiilt Allamok
nyugati része, valamint Alaszka keleti
része is az 4tlagosndl szarazabb volt. Az
4tlagosndl szarazabb koriilmények
jellemezték Nyugat-Irant, NepAlt,
Délkelet-Azsiat és Ausztralia nagy részét
is. Ezzel szemben 4prilis az atlagosnal
csapadékosabb volt Eszak-Eurépaban,
Argentina nagy részén, Dél- és Kelet-
Brazilidban, Uruguayban és Paraguayban,
az Egyesiilt Allamok kozéps és
északkeleti részein, Nyugat-Alaszkaban,
Pakisztan, Kina és Oroszorszag nagy
részen is.

Hazénkban is az atlagosnal hiivosebb
marciust rekord meleg 4prilis kovette.
Aprilisban mintegy 15 melegrekord délt
meg. Aprilis 29-én megddlt az orszagos
melegrekord is. A 2012-ben Gy6rben és
Nyiregyhdzan mért rekordot, 30,6 fokot, a
napi maximum hémérséklet tizennyolce
mérgéallomason is meghaladta.

A hossztavi trendek azt mutatjak,
hogy Magyarorszag éves
4tlagh6mérséklete 1,15°C-kal nétt 1907 és
2017 kozott, meghaladva a globalis
4tlagh6mérséklet-emelkedését (+0,9°C)
ugyanebben az idGszakban, jelentds
szezondlis kiilonbségekkel (a tavasz és a
nyar gyorsabban melegszik fel).

A felmelegedés iiteme az elmiilt négy
évtizedben jelentGsen megnétt, kiilonésen
a nyéari idészakban, ami leginkabb a
Mecseket, a Kozép-Duna-vidéket és a

keleti orszagrészt érintette. 2000 6Ota a
felmelegedés atlagos mértéke magasabb
(évi 0,0570°C) a globélis 4tlagnal (évi
0,0318°C). A magyarorszigi
hémérsékletvaltozés a fagyos napok
szdmanak csokkenésével és a meleg napok
novekedésével fiigg Ossze. Legnagyobb
mértékben Kozép- és Dél-Magyarorszagon
nétt a forrd napok gyakorisaga.

0,05
0,04
0,03

0,03 Cl/év
0,02

0,01

Globalis

i)
Melegedés wag}/arorszégon 2000- 2020 k6z6tt

https:/iwwiw.iea.org/artic

A klimavéltozas trendje valtozatlan.
A bolygénk légkérében és az
Sceanjaiban tovabb névekszik

az liveghazhatast okozé gazok
koncentraciéja. Tovabb névekszik
hSmérsékletiik is. Emelkedik

az 6ceanok szintje és csdkken

a sarki jégtakaré mennyisége.
Szaporoegmk az extrém idGjarasi
jelenségek.

* FORRASOK

Climate.copernicus.eu C3S
Climate.nasa.gov NASA
Climate.gov Home NOAA
Climate Resilience Policy Indicator
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MUSZERES KEMIAI VIZSGALATOK

Az analitikai kéemia
miiszeres modszereL

Az analitikai kémia egy

adott anyag ismeretlen
komponenseinek a
meghatarozasaval (kvalitativ
analizis) és azok mennyiségének
a megallapitasaval (kvantitativ
analizis) foglalkozik. Az
elemzésekhez mind kémiai, mind
fizikai laboratériumi technikai
eljarasokat felhasznal. Ezek
lehetnek térfogatos (titrimetria),
suly szerinti (gravimetria) és
mszeres analitikai modszerek

is. Ha az anyag vegydletek
keveréke, akkor a meghatéarozast
megel6zi a komponenseinek
elvalasztasa. A klasszikus
analitikai modszerek tobbsége
az elemzés elvégzéséhez kémiai
reakcidkra tamaszkodik.

Analitnak nevezik
az analizis soran

elvalasztandd
anyagot.

A minta analizisét egy vagy tobb kémiai
reagens hozzdadaséval hajtjak végre. A
kémiai reakciok és termékeik
megfigyelésével kovetkeztetni lehet a
minta Osszetételére. A hozzéadott
reagenseket Ggy valasztjak meg, hogy
szelektiven reagaljanak egy kémiai
vegyiiletcsoporttal, és igy jellegzetes
reakciéterméket képezzenek. Ezzel
szemben a miiszeres modszerek
jellemzden az analit fizikai

tulajdonsagainak mérésétél fiiggenek. A
kémiai analizis miiszeres modszereit a
mérendd analit tulajdonségai szerint
kategoridkra osztjak. A mddszerek koziil
sok felhasznalhat6 kvalitativ és kvantitativ
elemzésre is. A miiszeres modszerek f6
kategoriai a spektralis, az elektroanalitikai
és az elvalasztasi modszerek. A spektrélis
modszerek alkotjak a miiszeres

a modszerek az analit 4ltal abszorbealt,
szért vagy kibocsétott elektromagneses
sugarzast mérik. Mivel szamos sugéarzas
1étezik, mérési modszerek jelentGsen
eltérhetnek egymastol.

A miiszeres elemzés mésodik {6
kategoridja az elektroanalizis. Az
elektroanalitikai modszerek elektrodakkal
hoznak létre kapcsolatot az analit
oldataval. Az elektr6dék elektronikus
eszkozokkel mérik az analit elektromos
paramétereit. A mért paraméterek az
analit azonositasat és/vagy az oldatban
1év6 mennyiségét jellemzik. A f6bb
elektroanalitikai modszerek kozé tartozik
a potenciometria, amperometria,
konduktometria, elektrogravimetria,
voltammetria.

A miiszeres modszerek harmadik
kategoriajat képzik az elvalasztasi
modszerek. Az elvélasztisi modszerek
Osszetett mintak analizisét teszik lehetévé
azaltal, hogy elemzésiiket megel6zéen
elvalasztjak az analit kiilonboz6 tipusi
vegyiileteit. Az elvélasztashoz kiilonbség
kell legyen a komponensek kémiai vagy
fizikai tulajdonségai kozott. Tébb
elvalasztasi modszer létezik aszerint, hogy
a minta komponenseinek milyen
tulajdonséagara alapozott a modszer. Ezek
koziil a korszer(i miiszeres kémiai
elemzésnek két kiilonosen fontos
modszere a kromatografia és a
tomegspektrometria.
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A KROMATOGRAFIA

A kromatografia elnevezés Mikhail Tswett
orosz botanikust6l szdrmazik. A kutat6 a
huszadik szdzad elején kalcium-karbonat
mozgbfizist oszlopaval véalasztott el
szines pigmenteket novényi kivonatokbdl.
A minta 4thaladasakor az oszlopon, a
novény pigmentjei egyedi szines savokra
valtak szét. Az elvilasztast kovetGen a
kalcium-karbonaton képzGdott szines
s&vokbol kinyerte a pigmenteket. Tswett a
technikat kromatografianak nevezte el, a
gorog ,szin” és az ,irni” szavakbol. A
kromatogréfia elméletét A.J.P. Martin és
R.L.M. Synge dolgozta ki 1941-ben.
Munkéjukért 1952-ben kémiai Nobel-dijat
kaptak.

minta mozgé
fazis
erbsebb kcsh.

Oszlopkromatografia
4llétazis minta
szétvalasztott keverék

gyenge kcsh.

blomt Gl

A folyadékkromatografids modszereket
megkiilonboztetik az 4l16fazis
hordozéjéanak alakja szerint is.
Oszlopkromatografia, ha az allofazis egy
cs6ben vagy kapillarisban helyezkedik el.
Sikkromatografia az elvéilasztasi technika,
ha az llofazist egy sik lemezre viszik fel.
Papirkromatogréfia, ha az all6fazis sik
papir, vagy anyaggal impregnalt papir.
Vékonyréteg kromatogréfia, ha az
4l16fazis valamilyen inert anyagra felvitt
szemesés szilicium-dioxid, aluminium-
oxid, vagy cellul6z film.

A kromatografias detektor f6 funkcibja
az analit molekulai fizikai vagy kémiai
tulajdonségainak mérhet jellé,
jellemzGen elektromos jellé alakitésa, az
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HOGYAN MUKODIK?

A kromatogréfias analitikai médszer
lényege, hogy egy anyag-keveréket
bejuttattunk egy Kromatogréﬁés
rendszerbe, amely mindig egy
alléfazisbol és egy mozgofazisbél
all. A mozgéfazis prébalja szallitani
a vegyiiletkeveréket, de az

egyes komponensek kilénb6z6
erdsség(i kolcsonhatasba lépnek
az éllgg’azissal, amely mozgasukat
lelassitja. Minél erésebb az

egyes anyagok kélcsénhatésa

az &ll6fazissal annél lassabban
haladnak. Ezért a mozgéfézishoz
viszonyitott sebességet retenciés
faktornak nevezziik. A mintdban
|évé komponensek szétvalasat

a kromatogréfias rendszerben
t6rténd sebességiik kilonbsége
okozza. Az oszlopon t6rténd
athaladasuk ideje, az ugynevezett
retencids idg, kiilonbozd lesz,
megkénnyitve ezéltal a komponensek
azonositasat, az oszlop végén
elhelyezkedd detektor szamara. A
retencids idd természetesen fliigg
az oszlop hosszatdl, atmérgjétdl
és a mozg6fazis sebességétdl

is. A mozgéfazis halmazéllapota
alapjéan, megkiilénboztetiin
folyadékkromatografiat, és
gazkromatogréfiat. Az allé

és mozgéfazis alakja alapjan,
vékonyréteg-kromatografiard|
beszéliink, amikor az all6fazist egy
finom rétegre visszik fel, amelyet
folyadékba martva a kapillaris erék
hatéséra a folyadék mozgé fazissa
alakul. Amennyiben az alléfazist
egy oszlopba va?y kapillérisba
toltjuk, a mozgéfazist (folyadék
vagy géz) llandé sebességgel

kell &taramoltatni az alléfazison,
pumpéval vagy nyomassal.

id fiiggvényében. Az alkalmazott
detektorok olyan eszkozok, amelyek az
oszloprol levalé komponensekre azok
anyagmennyiségével vagy
szolgéltatnak.

A kiilénboz6 detektorok a molekuldk
optikai, elektrokémiai,
hévezetGképességi, vagy fluoreszeencia,
tulajdonségainak mérésére alapozottak.
Minden detektortipus egyedi

képességekkel rendelkezik, és az analitok

természetétdl, valamint az analizishez
sziikséges érzékenység és szelektivitas

4ltal meghatarozott vizsgalatokra
alkalmas.

NAGYNYOMASU
FOLYADEK-
KROMATOGRAFIA (HPLC)

A leggyakrabban alkalmazott
kromatografids modszer a nagynyomast
folyadékkromatografia (HPLC, az angol
High Performance Liquid
Chromatography roviditése). Mivel a
kromatografias oszlopban 1 — 5
mikrométeres szemcsék vannak, a
gyorsabb elvilasztas érdekében a
mozgo6fazist nagynyomdast pumpa
segitségével nyomjuk 4t az oszlopon. A
nagynyomést folyadékkromatografias
késziilék fontos részei a mozgofazis
tartalyok, gdzmentesit§ vikuum pumpa,
az egyenletes mozgo6fizis dramlasi
sebességét biztosito piszton pumpa
rendszer, injektor és automata
mintaadagol6, a termosztitba helyezett
kromatografias allofazist tartalmaz6
oszlop, és a detektor, ami folyamatosan
méri a mozgbfazis UV elnyelését. A
késziiléket egy komputer iranyitja. A
software segitségével meghatarozzuk,
hogy mennyi mintéat és melyik iivegeséb6l
injektéljon a késziilék, milyen Gsszetételi
és dramlési sebességli mozgofazist
szeretnénk alkalmazni. A software gytijti a
detektor jelet és beallithatjuk, hogy
milyen hulldmhosszon akarjuk mérni az
anyagok koncentracioval aranyos
elnyelését. Miutén az egyes komponensek
leoldddtak, eludlodtak az oszloprol, a
rendszer ijabb minta analizisére valik
alkalmassa.

A kromatografids analizis eredménye a
kromatogram, amely a detektor jel
abrazolasa az id¢ fliggvényében. Amikor
nem halad 4t anyag, csak a mozg6fazis, az
az alapvonal. Amikor az egyes
komponensek elhagyjék a kromatografias
rendszert és megjelennek a detektorban a
jel egy cstics alakot formal. A csticsok
szdma elarulja, hogy hanyféle molekulédbol
allt a minta. A csticsok nagysaga (a gorbe
alatti teriilet) a molekuldk mennyiségével
aranyos. Az egyes komponensek
allofazissal vald kolesonhatasa, azaz az

mintabevitel oszlop j\A /\J

hulladék [_:j

PP flités
mozgofazis termosztat
A gazkromatograf elve

elvélasztas mechanizmusa szerint
adszorpcids és megoszlasos
kromatografiat kiilonboztethetiink meg.
Az adszorpcids kromatografiat fedezték
fel elGszor, amikor az all6 fazis
polarosabb, mint a mozg6fazis, tobbnyire
nagy feliilet(i aproszemesés, akar 1
mikrométeres, de tébbnyire 3 vagy 5
mikrométeres szemesék alkotjak. Ilyenkor
a mozg6fazis tébbnyire szerves oldoszer.

ADSZORPCIOS (NORMAL
FAZISU) KROMATOGRAFIA

A polarosabb vegyiiletek erGsebben
tapadnak (vagy kotGdnek) az allofazishoz,
mint a kevésbé polarosok. Minél
polarosabb a mozgofézis, annal nagyobb a
képessége, hogy magaval vigye a minta
komponenseit, mozgas kozben leoldja,
eluélja azokat a szilard fazistol.

Ez a fajta kromatografids mechanizmus
kivaloan alkalmas nem polaris anyagok
szerkezeti izomerjeinek az elvélasztisara.

Hatranya azonban, hogy nehezen
reprodukalhato, sokaig 4ll be az egyensily
az 4ll6 és mozgobfazis kozott, nem lehet
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Gyengén polaros

keyés idét tolt alléfazison
Klorid  (-Cl)
Alkan  (-H)
Eter  (-OCH3)
o| Nitr6  (-NO2)
£| 3'Amin (-N(CHz)2)
% Keton (-COCHg)
a Eszter (-OCOCH3)
1' Amin (-NH»2)
2' Amid (-NHCOCH3)
Alkohol (-OH)
1' Amid (-CONH2)

Karbonsav (-COOH)
Erésen polaros

sok idét tolt alléfazison
A levalas sorrendje polaros

allofazisrol (pld. SiOp, Al O3)
(nagyon kozelité!)
stenutz.eu

alléfazis
& @ migta

Detektor jel

Retencios id6 (perc)
1 2 3
1 2 3
u. ,
C. O ©
1 2 3
C 0 Q.
Kromatogram
el6re megjosolni az eltci6 sorrendjét.
Tovabbi hatrany, hogy a minta poléris
komponensei irreverzibilisen kotGdhetnek
az all6 fazishoz. A nagy tisztasagu szerves
oldészerek dragak és mérgezGek a
kornyezet szdmara is. Ezért ezt a fajta

kromatografias mechanizmust ma mar
egyre ritkabban alkalmazzak.

FORDITOTT FAZISU
FOLYADEK
KROMATOGRAFIA

Nagy forradalmat jelentett, amikor
megforditottak az allofazis és mozgb fazis
polaritisat. Bevontak a polaris szilikagél
felszinét hosszu alkil ldncokkal, amely
lehet6vé tette, hogy a mozgofazis polaris,
magas viztartalmi folyadék legyen. igy a
forditott fazisti nagynyomast
kromatografia létrejottével, polaris,
vizoldékony anyagokat, aminosavakat,
peptideket, oligonukleotidokat, cukrokat
is el lehetett valasztani. Ez az eljaras nagy
segitséget nytjtott a biokémia tudomany
robbandsszerti fejlédéséhez is. A forditott
fazist kromatografids eljaras tovabbi
el6nye, hogy a retenci6s id6 az anyagok
hidrofil-lipofil jellegétél fiiggenek, ami a
képletb6l konnyen szamithatd.
Amennyiben vizzel kevered§ szerves
oldoszert is alkalmazunk, amelynek
koncentrécidjat az analizis alatt
folyamatosan néveljiik, komplex elegyek
szétvalaszthatok, és koncentraciojuk
mérhet6vé valik egy analizis soran. Ezt
nevezziik gradiens eltciés
kromatografianak. Ennek segitségével
narancs kivonatot, gyogyszerkeverékeket,
vizelet és vérplazma mintdkat lehet
analizalni, kis mintael6készités utan par
perc alatt. Nagy elénye a kromatografias
analizisnek, hogy nagyon kevés mintara
van sziikség 10 mikroliter 1 mM os
koncentrécioban, ultraibolya detektorral
aromas gytir(it tartalmazé molekulakat
tudunk mérni. Amennyiben
tomegspektrométert is helyeziink az UV
detektor utan, az egyes csticsokat mutatd
molekulak molstlya is meghatérozhato,
igy a molekuldk konnyen
beazonosithatovéa valnak. A
tomegspektroszkopis detektorok még
érzékenyebbek, mint az UV detektorok,
igy példaul egy billiomodnyi (ppb)
szennyez6 anyagot is ki tudunk mutatni
gyogyszeralapanyagokban.

Amennyiben az all6fazis ioncseréld,
(pld. pozitiv vagy negativ t6ltésti) gyanta,
ioncseréls kromatografids mechanizmus
lesz az elvalasztas alapja. Ennek az elénye,
hogy vizoldékony toltéssel rendelkezd
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molekuldkat, mint peptideket és
fehérjéket is el tudunk véalasztani az ionos
kolesonhatasuk alapjan. Ezt a fajta
kromatografiat preparativ célra is
alkalmazzik, az oszlopok méretének
novelésével, mivel az elvalasztott fehérje
molekulak megdrzik természetes aktiv
tulajdonségaikat az elvélasztas utan.

MERETKIZARASOS
KROMATOGRAFIA

A biokémiai kutatasokban nagy
szerepet jatszik a méretkizarasos (size-
exclusion) kromatografia amely
hidrodinamikai atmérdgjiik vagy
hidrodinamikai térfogatuk alapjan
vélasztja el a molekuldkat (a nagyobb
molekuldk gyorsabban eluélédnak). Az
allofazis ezesetben pordzus gél. Itt az
eluci6 sorrendjét kizérolag a molekula
mérete hatirozza meg, az anyagok nem
1épnek erds kolcsonhatésba az 4ll6fazissal,
amely mintegy sz(irG viselkedik. A kisebb
molekuldk nagyobb utat tesznek meg a
kromatografias rendszerben, mert
beférnek az all6fazis kis pérusaiba, mig a
nagyobb molekuldk gyorsabban
athaladnak a gél 4ll6fazis csatornain. Ez a
fajta kromatografia kivil6an alkalmas
nagyméret6 biokémiai molekulak
elvalasztasara, pl. ellenanyagok,
antitestek, vagy akar kisebb virusok
analizisére is.

Az affinitds kromatografia a biokémiai
elegyek specifikus biolbgiai
kolesonhatésan alapuld elvalasztés. Ilyen
biolégiai kolesonhatas péld4ul az antigén
és antitest vagy enzim és szubsztrat,
illetve receptor és ligandum kozotti
kapcsolat.

A kromatografias elvilasztas
hatékonysagara a legjobb példa a kiralis
kromatografia, amely az all6fazissal eltérd
modon reagalé sztereoizomerek
elvélasztaséra is alkalmas. Az
enantiomerek csak optikailag aktiv
rendszerben mutatnak kiilonbséget,
minden mas fizikai és kémiai
tulajdonsaguk megegyezik és mégis el
tudjuk valasztani Gket, s6t meg tudjuk
hatarozni az egyes izomerek
koncentraciojat is. Természetesen ez csak
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gy lehetséges, ha vagy az 4ll6fazisunk,
vagy a mozgbfazisunk optikailag aktiv,
azaz kirélis molekulék egyik izomerjét
tartalmazza csak. Igy a racém mintaban
1év6 enantiomerek eltérd kolesonhatésba
1éphetnek a kiralis all6fazissal vagy
mozgofazissal, sebességiik a
kromatografias rendszerben eltérd lesz és
elvalnak. Ez a kiralis gyogyszermolekulak
analizisében nagy jelentéségii lehet, mert
az egyes enantiomereknek eltérg
farmakologiai hatasuk, vagy toxicitasuk
lehet, gondoljunk csak a Talidomid
(Contergan) esetére, amikor az egyik
enantiomer jotékony gyogyszer, mig a
masik enantiomer borzalmas teratogen
hatéssal rendelkezett. A kiralis
kromatografiis analizis lehetGvé teszi kis
mennyiségli karos enantimerek
kimutatésat és mérését is.

GAZKROMATOGRAFIA

Ha a mozgofazis gaz, akkor
gazkromatografianak (GC) nevezziik az
eljarast. A gazkromatografia olyan
kromatografias modszer, amely
gazfazisban, valasztja el és elemzi az
illékony vegyiileteket.

A gazkromatografiat altaldban illékony
vegyiiletek elkiilonitésére és tisztasdguk
vizsgélatéra, vagy a keverékben 1évG
kiilonb6z6 komponensek mennyiségi
meghatérozaséra hasznaljak. Nagy
jelentdségfi volt a benzinmotorok
kifejlesztése soran az lizemanyagok
analizisében, az okt4n szdmok
meghatérozaséban.

Ezek a szénhidrogének, kiillonboz6
hossziisaguak, elagazasiak, csak a
forraspontjuk alapjan lehetett frakcionalt
desztillacioval meghatarozni az
Osszetételiiket. A gazkromatografia
kifejlesztésével az analizisiik sokkal
egyszer(ibbé vélt. A gdzkromatografias
analizis fontos szerepet jatszik az
illéolajok mingség ellendrzésében.
Sokszor nem is tudunk beazonositani
minden csticsot nagyon Gsszetett
mintédkndl, de az egyes kromatogramok
alakfelismerd programmal meg tudnak
kiilonboztetni ill6olaj mintékat.

A gazkromatograf egy fiit6tt bemeneti

a oszlop

o allé
20 fazis

®
efekior

o2 t=0
90 5

az eludlé anyag (gaz vagy oldészer)
mozogni kezd az 4ll6 szilard fazison

: t=t
® o

Pmo go
fagis

etekior

.OO

az analit komponensei polaritasuktol fuggéen
kilonboz6 sebességgel mozognak

Kromatogram

detektor valasz

to retenciés idd6  t
A kromatografia elve

nyilasbol, egy termosztathol, egy
analitikai oszlopbdl és egy detektorbdl all.
A mintékat altaldban olddszerben oldjak
vagy higitjik, majd a bemeneti nyilasba
fecskendezik. A folyékony minta a fiitott
termosztatban elpéarolog, és gézza valik. A
mozgbfizis egy inert gz viszi 4t a mintat
az oszlopon. A mintéban 1év§ kiilonb6zd
anyagok kémiai tulajdonsagaiktol fiiggGen
eltérGen 1épnek kolesonhatasba az oszlop
all6fazisaval. Emiatt kiilonb6z6
sebességgel haladnak at az oszlopon,
szétvéllnak és kiilonboz6 idGben
(retenci6s id6) érkeznek a detektorhoz.

A GC kromatogram csticsainak szdma
kiilonboz6 vegyiileteket jelez a mintaban,
méretiik a detektorba ért mennyiségeiket.
Az egyes csticsok helyzete az egyes
vegyliletek retencios idejét mutatja.

Az allofazis vagy szemesés szilard anyag
(azaz gaz-szilard kromatografia), vagy
vékony, nem illékony folyadékfilmmel —
példaul folyékony polimerrel — bevont

mintabpvitel os'zlop “'\ AA
x J

hulladék |

detektor

PP fiités
;fofams termosztat
A gazkromatograf elvi rajza

Relativ intenzitas

0 2 4

6 8 10
Retenciés idé (perc)
Gazkeverék GC kromatogramja

szilard szemcsés anyag (azaz gaz-folyadék
kromatografia). A gazkromatografok
mozgo6fazisa altalaban inert, vagy nem
reakcioképes gz, példaul hélium, argon,
nitrogén vagy hidrogén. Az allofazis
polérosabb, mint a mozgéfazis. Az
analitikai gdzkromatografok tébbsége
kapillaris oszlopokat hasznél, ahol az
allofazis egy kis atmérdjli csé belsd falat
vonja be. A keverék komponenseinek
szétvalasa az oszlop hosszatol és
hémérsékletétdl, valamint a mozgofazis
aramlési sebességétdl fiigg.

A minta illékonysaga el6feltétele a
GC-elemzésnek, azonban a molekulak
funkcids csoportjanak modositasa —
derivatizdlasa — lehet6vé teszi kevésbé
illékony vegyiiletek elemzését is,
amelyeket egyébként GC-vel nem lehetne
nyomon kovetni. A derivatizalas célja az
analitokat illékonny4, kevésbé reaktivva
tenni, és igy javitani kromatografias
viselkedésiiket. A modositott

KEMIAI PANORAMA 28. SZAM, 2024. EVFOLYAM 11



MUSZERES KEMIAI VIZSGALATOK

molekuldknak kisebb lesz a polaritésa és
alacsonyabb a forraspontja (magasabb a
g6znyomasa), tehat konnyebben fog
parologni.

KROMATOGRAFIAS
DETEKTOROK

A gézkromatografiaban hasznalt 6
detektortipusok a langionizacios detektor
(FID), a hévezetSképesség detektor (TCD)
és a tomegspektrométer. Illékony
vegyiiletek elemzésében hatékonyak.
Langionizaci6s detektor (FID):
Altalanosan hasznalt GC-ben.
Hidrogénlangban 1év6 szénatomok
ionizaci6janak mérésével érzékeli a
szénhidrogéneket és mas szerves
vegyiileteket.

Tomegspetrométer: A GC-t
tomegspektrometridval kombinalja (GC-
MS) a vegyiiletek tomegiik alapjan torténd
azonositisdhoz és mennyiségi
meghatérozaséhoz.

Mind GC-ben, mind LC-ben a mintdban
1év6 egyes komponensek kimutatésa
tobbféle modszerrel is elvégezhetd. Nincs
olyan univerzalis detektor, amely minden
elvélasztashoz miikodne. Néhany
altalanosan hasznélt detektor az oszlopbol
kilép6 gazaram valtozasait mérd
hévezetGképesség-detektor és a kiléps
gazdramban 1évG anyagok elégetésével
keletkezd ionokat mérd langionizacios
detektor, a luminenszcencias detektor, az
UV detektor vagy a minta
molekulaionjainak tomeg/t6ltés
hanyadosat mér6 tomegspektrométer.
Ujabban megjelent a HPLC elvalasztis és
az NMR kombindacibja. A legelterjedtebb
és legérzékenyebb kimutatési modszer a
tomegspektrometria, amely a molekulak
tomege és toltési allapota alapjan
azonositja a vegyiileteket.

SZARMAZEKKEPZES

A detektalas érzékenységének
novelésére a nagy teljesitményt
folyadékkromatogréafidban (HPLC) a
fluoreszcens derivatizalast alkalmazzik. A
szarmazékképzés funkciés csoportokat
épit be a minta molekulaiba, igy jobban
alkalmassa valnak az UV-elnyelésre és a
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Retenciés id6 (perc)
Analitikai minéségl aminosav standardok >99% HPLC kromatogramja
L. Slobodianiuk et al., Bio.Res.Appl.Chem., 11, Issue 2, 8969 (2021)

fluoreszcencia kimutatasara. A
fluoreszcencia detektorral sokkal
érzékenyebb detektalas valosithaté meg
340 nm-es gerjesztésnél és 455 nm-es
emisszionél. A 230 nm-en torténd
UV-detektalas kevésbé érzékeny a
fluoreszcens detektalashoz képest.

A szarmazékképzés torténhet a
kromatografias elvélasztas el6tt vagy utdn
is. A jelolt analitot ezutdn meghatarozott
UV hullamhossza fénynek teszik ki és a
fluoreszkalo vegyiiletek gyenge fényjeleit
egy fluoreszcenciadetektor méri. A
derivatizalas klasszikus alkalmazésa az
aminosav-analizis. Az aminosavak

fluoreszcens csoportokkal torténd
jelolésével kimutatési érzékenységiik
jelent6sen javul.

Az aminosavak leggyakrabban
tanulményozott fluoreszcens
szdrmazékképzb reagense az orto-
ftalaldehid (OPA), de nem tud reagélni
szekunder aminosavakkal, példaul
prolinnal. A szekunder aminosavak
elemzéséhez 9-fluorenilmetil-
kloroformatot (FMOC) hasznilnak. Az
FMOC a primer és a szekunder aminokkal
is fluoreszkalo terméket eredményez. Az
OPA/FMOC szarmazékképzés lehetGvé
teszi az primer és szekunder aminosavak
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Etkezési rizs aminosav kromatogramija forditott fazisti HPLC-vel
VV. Liyanaarachchi, et al., Int.J.Analyt. Bioanalyt.Methods 2:008 (2020)
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egyideji mennyiségi meghatérozasét. A
szadrmazékképzéshez kiilonféle reagensek
kaphatok a kereskedelemben. Az
aminosavak oszlop el6tti
szdrmazékképzése tiovegyiilettel
kombinalt orto-ftalaldehiddel és
kloroforméttal napjaink egyik
legnépszertibb technikéja.

Az €l6z6 oldal elsé dbraja OPA és
FMOC vegyiiletekkel modositott standard
aminosavak fluoreszcencia detektorral
ellatott HPLC-vel mért kromatogramjét
tiinteti fel. A gerjesztési és az emisszios
hulldmhossz 340 nm és 450 nm volt.

Az el6z6 oldal mésodik dbraja az
étkezési rizs aminosav-tartalmanak
forditott fazist HPLC-vel végzett analizise
eredményét illusztralja VV.
Liyanaarachchi, és munkatarsai altal Int.
J. Analyt. Bioanalyt. Methods folybiratban
2020-ban kozolt munkajuk alapjan. A rizs
aminosav-0sszetételének meghatirozasa
fontos a rizs fehérjemingségével
kapcsolatos jellemzGk meghatarozasahoz.
A fehérje a mésodik legnagyobb
mennyiségben el6fordulé tapanyag a
rizsben, a szénhidratok mellett. A rizs
4tlagos fehérjetartalma 4,5-15,9%.

Az aminosav-analizis sor4n a fehérjéket
24 6ran at 6 mol/l-es HCl-oldattal
hidrolizltdk 110°C h6mérsékleten. A
hidrolizalt aminosavakat ultraibolya/
lathat6, dibdasoros detektorral ellatott
nagy teljesitményi forditott fazist
folyadékkromatografiaval elemezték. Az
aminosavak standard referenciaanyagait

Fluoreszcens detektor: fluoreszcens
vegyiileteket észlel. Nagy
érzékenységet és szelektivitast
biztosit.

A klasszikus analitikai
mddszerek tobbsége az
elemzés elvégzéséhez
kémiai reakciékra
tamaszkodik.

29

0,1 M HCl-oldatban allitottak el6. A
primer aminosavak oszlop el6tti
szdrmazék-képzését o-ftalaldehid
3-merkaptopropionsavval (OPA-MPA), a
szekunder aminosav: Prolin
szdrmazékképzését
9-fluorenilmetoxikarbonil-klorid (FMOC)
felhasznalaséval végezték. A rizsmintékat
finomra 6rlés utan atszitaltak és az
analizis el6tt hidrolizaltak. (6 mol/1 HCI,
1% (v/v) tiodiglikol és 1 g fenol
literenként). A derivatizalt primer
aminosavak adszorbancigjat (A) 338
nm-en, mig a Pro szekunder aminosavat:
262 nm-en di6dasoros detektor
segitségével mérték meg.

Az adszorbancia (A) — a beesd (I) és az
athalad6 fény (I) intenzitis aranyanak
negativ logaritmusa — és a koncentrécié
(c) kozott egyenes ardnyossag all fenn:

A =-1log (Io/I) = kx.c
A dibdasoros detektor (vagy UV-Vis
detektor) a HPLC (nagynyomast
folyadékkromatografia) egyik
leggyakrabban hasznélt detektor tipusa. A

Torésmutaté detektor: Méri a
torésmutaté valtozasat az oldott
anyag eliciéja miatt. Hasznos UV-t
nem elnyel6 vegyiiletekhez.

diodasoros detektorral teljes UV
spektrumot tudunk felvenni az dtaramlo
mozgbfazisrol, minden tized vagy szdzad
masodpercben is. Igy az egyes csticsok
beazonositasa a jellegzetes UV spektrum
alapjan lehet6vé valhat. A legtobb UV-Vis
detektor a mintaban 1év anyagok
abszorbancigjat méri az ultraibolya vagy a
lathato fény tartomanyaban. A detektor a
minta eluélasa soran folyamatosan méri
az abszorbanciat, és igy lehet6vé teszi az
elvalasztott anyagok azonositisat és
mennyiségének meghatarozasat az id6
fiiggvényében. Pélinkas Gabor

* OLVASNIVALOK:

Kremmer Tibor, Torkos Kornél:
Elvalasztastechnikai médszerek elmélete
és gyakorlata
https://mersz.hu/kremmer-torkos-
elvalasztastechnikai-modszerek-elmelete-
es-gyakorlata

llisz Istvan, Elvéalasztasi médszerek
https://www2.sci.u-szeged.hu/inorg/
MOMA/ch05.html

Chromatography - Chemistry LibreTexts

Elvélasztastechnika (pte.hu)
https://tamop412a.ttk.pte.hu/files/
kemia7/www/ch07.html

Kromatografia
https://biologynotesonline.com/hu/
kromatogr%C3%A1fia/?utm_
content=cmp-true

Tomegspektrométer (LC-MS):

Az LC-t tdmegspektrometriaval
kombinélja a pontos
tomegmeghatarozas és a szerkezeti
feltaras érdekében.
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GUSTAV KIRCHHOFF

Noha Gustav Kirchhoffot a torténelemkonyvek gyakran
mellSzik, az & teljesitményeiben gyodkerezik a fizika héskora.
O fektette le 1859-ben azt az alapelvet, hogy a kémiai
elemek jellegzetes szinképet bocsatanak ki.

Robert Bunsennel kozosen dolgoztak ki
a szinképelemzés mddszerét, amellyel a

természet minden elemét jellemezni lehet.

Kirchhoff azonnal felismerte a szélesebb
korti alkalmazast, az égi kémia
jelenségeinek lehetséges megfigyelését.
Hamarosan a fizika bosszanto, de
alapvetd problémajaval, a ,feketetest-
sugérzéssal” kezdett foglalkozni, amely
végiil, negyven évvel kés6bb, a
kvantumelmélet kifejlesztéséhez vezetett.
Nagy hatast pedagbgusként ,vilagossagra
és szigorusagra torekedett a kisérletek
mennyiségi elemzésekor — irja Léon

Rosenfield —, egyenes és kozvetlen
megkozelitéshez, egyszerti gondolatokhoz
folyamodott”.

Gustav Robert Kirchhoff 1824. marcius
12-én sziiletett Konigsbergben, amely
akkor Poroszorszaghoz tartozott, ma
Kalinyingrad néven Oroszorszag része. Az
tigyvéd és allami tisztvisel§ fia koran
kimutatta a matematika irdnti
érdeklédését. A Konigsbergi Egyetemen
Franz Neumann volt a tanara, az
4svanykutato, akit érdekelt az 4j
matematikai fizika és az
elektromégnesesség elmélete. 1847-ben
Kirchhoff lediplomazott, és parizsi
6sztondijat kapott, de 1848-ban
kozbeszolt a forradalom. Ezért el§szor
Berlinbe ment, ahol tanitani kezdett,
majd 1850-ben a Breslaui Egyetem
professzora lett. Ebben az id6ben
talalkozott és baratkozott 6ssze Robert

x >
~ 8A
———+¢ elagazas

¢ 2A

D ——

SV

14 KEMIAI PANORAMA 28. SZAM, 2024. EVFOLYAM

Bunsennel, a szervetlen kémikussal és
fizikussal, akit a Bunsen-lampa tett
kozismertté. A tizenharom évvel idGsebb
tudos segitett Kirchhoffnak, hogy 1854-
ben allast kapjon a Heidelbergi
Egyetemen. Ekkor kezdgdott el kettejiik
hosszt, termékeny egyiittm{ikodése.

Kirchhoff korai munkassaga az
elektromosség teriiletére esik. Ennek az
elméletileg és gyakorlatilag is fontos
munkassignak van egy nagy mulasztasa.
Még didkként, 1845-ben felfedezett két
torvényt, amelyek a nevét viselik, és
amelyet maig hasznélnak az
elektromosségtanban.

Kirchhoff térvényei, rimutatva Ohm
torvényének hidnyossagara, amely szerint
kapcesolat van az ellenallas és az dram
folyésa kozott, megadjak a kell§ képletet,
amelyekkel az elektromos halézat barmely
pontjan mérni lehet az aram folyasat és
teljesitményét. 1857-ben Gjabb fontos
teljesitménnyel jarult hozza az
elektromégnesességhez: altalanos
elméletet alkotott meg az elektromos
vezetésrol. Szamitésait kisérleti
eredményekre alapozta, amelyek
megadtik az dram terjedési sebességének
allandéjat. Eszrevette, hogy ez az llando
nagyjabol megfelel a fény sebességének,
de nem foglalkozott ennek a ténynek a
tovabbi kovetkezményeivel. Véletlen
egybeesésnek tekintette. James Clerk
Maxwellre maradt annak a bejelentése,
hogy a fény az elektromégneses szinkép
része.

Kirchhoff 1858-ban a termokémia
tertiletére kirAndulva kimutatta, hogy a
termokémiaban a kémiai reakci6hd
valtozasat dlland6 nyomason, a termékek
és a reagensek hékapacitdsanak
kiilonbsége adja meg. Az Osszefiiggés a
termokémia Kirchhoff térvénye nevet
kapta.

Kirchhoff munkasséganak legfontosabb
része 1859 és 1862 kozé esik, amikor
létrejott a spektroszkopia, mint az
elemzés eszkoze. A torténet szerint



Kirchhoff meglatogatta Bunsent a
laboratériuméban, ahol 6 éppen
kiilonbozé sokat elemzett, amelyek
kiilonféle szinekre festették a langot égés
kozben. Bunsen szinezett iiveget hasznalt
a lang megfigyelésére. Kirchhoff javasolta,
hogy a jobb megfigyelés érdekében a fényt
vezessék at egy prizmén. gy is tettek. A
szinképelemzés értéke azonnal vildgos
volt. A szinképelemzés, amely Isaac
Newtonnak a fény Gsszetett voltat
bizonyit6 kisérleteibdl ered, hirtelen
széles alkalmazasi teriiletre lelt. Minden
elem kiilon szinképpel rendelkezett,
amely lathatd, rogzithetd és mérhet6 volt.
+Eredményeik — jegyzi meg Abraham

KETSZAZ EVE SZULETETT
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Pais — roppant fontosak voltak.” Minden
elemnek és vegyiiletnek megvan a maga
szinképe, amely olyan jellegzetes, mint
egy ujjlenyomat. A szinképelemzés, ahogy
Kirchhoff és Bunsen nem sokkal késébb
irta, ,a kémiai felfedezések olyan
tertiletének megnyilasat igéri, amely
mostandig zarva volt”. Nemcsak az ismert
elemeket analizaltik, Gjakat is felfedeztek.
Az elpérologtatott asvanyviz soit vizsgalva
Kirchhoff és Bunsen egy kék
szinképvonalat talaltak, ami egy olyan
elemhez tartozott, amit céziumnak
kereszteltek el. A litiumesillamot
tanulményozva 1862-ben Bunsen egy
alkalifémre bukkant, amelynek a

rubidium nevet adta, napjainkban az
atomorakban hasznaljak. Még a szazad
vége el6tt tiz tovabbi elemet fedeztek fel.
Szinképelemzésiiknek kiilonosen egy
eredménye volt igen fontos. Kirchhoff
észrevette, hogy a napfény szinképében
bizonyos sotét vonalak — az tgynevezett
Fraunhofer-vonalak — egybeesnek az ég6
kélium szinképében lathat6 sarga
vonalakkal. Ha a Nap szinképét égd
kélium langjan keresztiil néznénk, akkor a
sotét vonalak még sotétebbek lennének.
Kirchhoff rajott, hogy alapvetd felfedezés
kiiszobén 4ll, és a helyes kovetkeztetést
vonta le: a szinkép sotét vonalai
abszorpciot jelentenek, mivel a Nap
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Fraunhoffer vonalak a napszinképben

1égkore kaliumot tartalmaz. Més kémiai
elemek szinképei hasonlo s6tét vonalakkal
jelennek meg a Nap spektruméaban.

A szinképek Osszehasonlitisa alapjan
Kirchhoff és Bunsen azonnal tisztdban
voltak vele, hogy technikéjuk milyen
fontos a Nap Osszetételének és az égi
kéminak a tanulmanyozasaban.
+Elképzelhet§ — irta Kirchhoff —, hogy a
szinképelemzés arra is hasznélhat6, hogy
megvizsgaljak a naplégkort és a
ragyogobb allocsillagokat.” fgy is van, az
otletet késGbb kiterjesztették a
vildgegyetem egészére. 1861-ben Kirchhoff
és Bunsen tovabb vizsgaltik az elemek
szinképvonalait a Nap szinképvonalaival,
ami a hélium felfedezéséhez vezetett. A
huszadik szdzadban a szinképelemzés
alapvetd technika lett az atomelmélet és
az asztrofizika kifejlesztésében.

A Fraunhofer-vonalakkal kapcsolatos
munkassiga kozben Kirchhoff 4ltalanos
elméletet dolgozott ki a
termodinamikéaban az emisszi6val és a
sugérzassal kapcesolatban, amelyet ma
Kirchhoff-torvénynek neveziink. Ennek

UV lathaté infravoros —=

5535 K feketetest sugarzas

s

500 2500

1000
Hulldmhosz (nm)
A Nap feketetest sugarzasa

1500 2000

van egy kvantitativ forméja. Egyszertibb
szavakkal kifejezve az a 1ényege, hogy egy
anyag fénykibocsatasi képessége egyenld
ugyanannak a fénynek az elnyelési
képességével azonos hdmérsékleten.

Kirchhoff sugarzési torvényének egyik
eredménye a . feketetest-sugérzas”, amely
negyven éven 4t nem hagyta nyugodni a
fizikat. Ez a kiilonos, de alapvet§ dilemma
azért keletkezik, mert ha egy fekete testet
— példaul egy vasrudat — hevitiink, hét és
fényt fog kibocsétani. Ez a sugarzés lehet
elGszor lathatatlan vagy infravords, majd
lathat6va, vorosen izzéva lesz, majd végiil
fehéren izzovA, vagyis a szinkép minden
tartomédnyaban sugaroz. A szinkép
sugarzasat, amely nem fiigg a test
anyagatol, csupén att6l, mennyire hevitik
fel, a klasszikus fizika nem tudta elére
megjosolni. Kirchhoff felismerte, hogy
,rendkiviil fontos feladat ennek 4ltalanos
szerepét feltarni”. A fekete test
probléméjat, amelynek altaldnos
jelentGsége volt az energiaértelmezésben,
végiil is megoldottak. 1900-ban Max
Planck felfedezte a kvantumot, amelyet
széles korben felhasznalt a huszadik
szdzadi tudomany.

Robert von Helmholtz 1890-ben
kiadott magasztalo emlékirata ,az igazi
német feltalalo tokéletes példajaként”
rajong Kirchhoffért. ,Eletének célja és
hitvallasa a legtisztabb igazsig keresése
és kifejezésre juttatdsa mar-mar
atszellemiilt lemondéassal.” Igaz, noha
legnagyobb teljesitményeit nem
hanyagoljék el az angol nyelvii
tudoménytorténetekben, de ritkdn
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méltatjak. Ez azért is lehet, mert nem volt
elszant atomista, és kozvetlen hatésa a
Klasszikus fizikéval véget ért. De, mint
Lloyd Motz és Jefferson Weaver
ramutatott, a spektroszkop ,egyszertisége
ellenére valoszintileg a legfontosabb
tudoményos eszkoz, amelyet valaha
kitalaltak. Minden més eszkoznél vagy
eszkozesoportnél tobb tudoményos
felfedezést tett lehet6vé, a nuklearis
kutatéstol a kozmologiaig, a fizika
birodalmaban, a csillagaszatban, és ehhez
szdmithat6 még a foldtan, a vegyészet és
az orvostudomany minden aga”. Az is
tény, hogy Kirchhoff Bunsennel egyiitt az
els6k kozott 4ltalanositotta a
spektroszkopia elméletét.

A roppantul tisztelt Kirchhoff
professzor egy baleset kovetkeztében
megnyomorodva mankot vagy toloszéket
volt kénytelen hasznalni, ami azonban

Kirchhoff és Bunsen
tisztéban voltak vele,
hogy technikajuk milyen
fontos a Nap
Osszetételének és az égi
kémianak a
tanulmanyozasaban.
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nem 4rtott jo kedélyének. 1875-ig folytatta
a kisérleteit, attol kezdve a Berlini
Egyetem elméletifizika-professzoraként
dolgozott 1886-ig, csak nem sokkal 1887.
oktéber 17-én bekovetkezett haléla el6tt
vonult vissza.

Gustav Kirchhoff 6roksége kiterjed a
fizikara és a kémiara is, kitorolhetetlen
nyomot hagyva a tudomanyos
megismerésben. Robert Bunsennel
folytatott egytittm(ikodése és a
spektrumelemzés terén végzett Gttors
munkaja tovébbra is gyarapitja az anyagi
vilaggal kapcsolatos ismereteinket.

Ménes Andras
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Atoml mozgdsok
utatol

A dijat harom fizikusnak itélték
oda olyan kisérleti médszerek
kidolgozaséaért, amelyek
attoszekundumos villanasok révén
képesek az elektrondinamika
tanulmanyozasara anyagokban
(attoszekundum = 1078 sec) [1].

Az atomok mozgéasa molekulakban
femtosecond (107 s) tartoméanyba esik. Az
elektronok mozgasa atomokban, vagy
molekulékban sokkal gyorsabb és 1-t6l
néhany-sziz attosecond id6t igényel.
Lézerekkel a femtosecond tartoméanynal
gyorsabb mozgasok nem
tanulméanyozhat6k. A dijazottak olyan
kisérleteket végeztek, amelyek lehetévé
tették az attoszekundomos
fényimpulzusok eldallitasat és ezzel az
elektronok igen gyors atomi mozgésanak
tanulméanyozasat.

Az attosecond tudomany akkor
kezd6dott, amikor az 1980-as évek végén
Anne L'Huillier argon ioniz4lasat vizsgalta
infravoros 1ézerfénnyel és azt tapasztalta,

' alaphang

A meglévd
technolégia
fejlesztése nem

volt elég ahhoz,
hogy az elektronok
elké Gen

rovid idskalan
lezajlé folyamatai
tanulmanyozhatéva
véljanak [2] Ahhoz,
hogy révidebb idejii
fényfelvillanasokat
alitsanak el, nem csupén egy lézerre van sziikség;
a rovidebb ideig tarté felvillanasok elérésének kulcsa
egy olyan jelenség, amely akkor Iép fel, amikor a
lézerfény athalad egy gézon, a fény kélcsdnhatasba
Iép az atomokkal, és olyan hullémokat is létrehoz,
amelyek frekvenciéi az alapfrekvencia egészszamu
tobbszorosei, felharmonikusai. Hasonlé jelenség,
mint a zenei hang esetében az alaphanggal egyitt
sz6l6, azt szinez6 a felhangok.

felhang 1 «

felhang 2 *

felhang 3

hogy nagyobb energi4j fotonok sorozata
1ép ki a nemes gazbol. Mas szoval az
argonbol nagyobb frekvenciajt fény 1ép ki,
mint amelyek az ionizaciot kivaltottak. A
kilép§ fényimpulzusok a gerjeszt6 fény
Jfelhangjai” (felharmonikusai) voltak, az
infravoros lézersugar elnyelése ultraibolya
fény tavozasat valtotta ki [3]. A jelenség
oka az, hogy az elnyelt fény energiaja
nagyobb, mint ami az ionizaciéhoz
sziikséges és az energiafelesleg okozza az
emittalt fotonok nagyobb energiajat.

Krausz Ferenc a 9o-es években ultra
rovid 1ézer villandsok megvaldsitasan és
alkalmazasan dolgozott. Amikor ezeket
molekularis szerkezetre irdnyitotta
sikertilt 650 attosecond hosszsaga
emittalt sugarat kivaltani a besugéarzott
anyagbol és ezzel els6ként tudta atlépni a
nanosecond hatéart [4].

Kiilonboz6 frekvencidja lézersugarak
egyidejli alkalmazasaval a foto-ionizaci6s
mobdszer egymést kovetd fény-villandsokat
hoz létre. Ezzel a technikaval Pierre
Agostini mar 250 attosecond hosszisagi
fény pulzusokat valtott ki [5].

Az attosecond vizsgélatokat nem csak
molekuldkra, hanem szilard és folyékony
anyagokra is kiterjesztik. Az attosecond
pulzusok felderithetik mi torténik abban
a pillanatban, amikor egy molekulabél
elektron tavozik, ion marad vissza és a
tobbi elektron 4trendezddik olyan
gyorsan, hogy ezalatt a nehéz
atommagok nem is képesek
elmozdulasra. ,Ezeknek a vizsgalatoknak
a hajtoereje kizarolagosan alapkutatasi
érdeklédés: nagyon rovid fényloketeket
tudunk el6idézni, de mire tudjuk
felhasznalni?” mondta L'Huillier egy
sajtokonferencin. ,Idébe telik, amig
elériink oda, hogy alkalmazzuk Gket az
orvostudomanyban, a félvezetGiparban,
vagy a kémidban” [1].

Anne LHuillier, Krausz Ferenc, Pierre Agostini,

Lund University, Max Planck Ohio State
Sweden, Institute of University,
Quantum Optics  Colombus, USA.
in Garching,
Germany,

Amikor IézerfénYt gézon keresztil tovabbitanak,
a géz atomjaibdl ultraibolya felharmonikusok
keletkeznek. Megfelel6 koriilmények kozott

ezek a felharmonikusok fazisban lehetnek.

Amikor ciklusaik egybeesnek, koncentralt
attoszekundumos impulzusok képzédnek. Ma mar
100 atttoszekundumos felvillandsokat is tudnak
produkalni.

a felharmonikusok szuperpozicidja

erdsiti vagy gyengiti egymast

o)

+ attoszekundum impulzusok

VA S A YA

® Johen Jamested/The Royal Swedsh Academy of Sciences

* IRODALOM:

1. Nature 622, 225-227 (2023)

2. The Nobel Prize in Physics 2023 - Popular
science background, nobelprize.org

3. M. Ferray, A. L'Huillier, X. F. Li, L. A.
Lompre, G. Mainfray, C. Manus, Multiple-
harmonic conversion of 1064 nm radiation in
rare gases, J. Phys. B At. Mol. Opt. Phys. 1988,
21, L31-L35.

4. M. Hentschel, R. Kienberger, Ch.
Spielmann, G. A. Reider, N. Milosevic, T.
Brabec, PCorkum, U. Heinzmann, M. Drescher,
F. Krausz, Attosecond metrology, Nature 2001,
414, 509-513. https://doi.
org/10.1038/35107000

5. P M. Paul, E. S. Toma, P. Breger, G. Mullot,
F. Augé, Ph. Balcou, H. G. Muller, P Agostini,
Observation of a Train of Attosecond Pulses
from High Harmonic Generation, Science
2001, 292, 1689-1692. https://doi.org/10.1126/
science. 1059413
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A Reresztesvirdou
zoldségek
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A keresztes viragu zoldségek
a Brassica nemzetségbe
tartozé névények csoportja.
Viragaik négy szirmuak, igy
keresztre hasonlitanak.

llyen zoldség a brokkoli,

a kelbimbd, a karfiol, a
kaposzta, a kelkdposzta, a
retek, karaldbé, a torma,
vaszabi és még tobb mas is.
Némelyik salataként nyersen
is fogyaszthatd, tébb koziiliik
kéntartalmua vegylletei miatt
kissé keser(i, vagy csip8s iz(.
Fézve piritva, grillezve remek
f8ételek készithet&k belsluk,
kiegészitik a hust, halat és
tésztakat.

A keresztes viraguak csaladjaba tartozd
z6ldségek a. Foldkozi-tenger és Kis-Azsia
északi és nyugati partjain és Nyugat-
Azsiaban 6shonos vadképoszta kiilonbozé
fajtai A vadképoszta kiilonboz6 egyedeinek
hézasitasa hozta 1étre a csalad
(Brassicaceae) tobbi tagjat is, a mai
brokkolit, a karfiolt, a kiposztat, a
kelképosztét, a karalabét és a kelbimbot is.
Akaposzta eleinte vadon termd novény volt
(ahogy a legtobb zoldség, amit fogyasztunk),
majd a vadkaposzta kiilonboz6 egyedeinek
hézasitasa hozta létre a csalad
(Brassicaceae/kaposztafélék) tobbi tagjat is,
a mai brokkolit, karfiolt, a fejes kaposztat, a
kelképosztit, a karalabét, a kelbimb6t
vaszabit is. Példaul a brokkoli élelemként
torténd termesztését valahol Olaszorszag
északi és kozépsG részén az etruszkok
kezdték meg iddszamitdsunk elott 1000
koriil. A romai szakacskonyvek is utalnak
egy kerti zoldségfélére, amely jol illeszkedik
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a brokkoli leirasahoz. ElGszor 1560-ban
emlitik Franciaorszigban, de a z6ldség csak
az 1700-as években terjedt el széles korben
Nagy-Britannidban, Européban és
Amerikéban. A brokkolit a vegetaridnus
étrend elemeként a 18. szdzad 6ta
népszertsitik. A kelbimb6t XIX. szdzadban
Belgiumban nemesitették ki, emiatt angolul
példaul ,briisszeli bimbonak” (brussel
sprouts) is nevezik. A retket mar az 6korban
is ismerték és termesztették. A csipGs izl
tormat (gy6gy- és fliszernovény) eredetileg
gybgynovényként termesztették, csak
kés6bb valt a siiltek, izesitGjévé. Az
eredetileg Japan hegyi folyok partjan nétt
vaszabi (egyéb nevei: japan vizitorma vagy
japan zold torma) is a képosztafélék
csaladjaba tartozik. Gyokerét fliszerként
hasznaljak. Ize rendkiviil csipds.

A ZOLDSEGEK KEMIAI
OSSZETETELE

Kozismert, hogy a zoldségek fogyasztasa,
a kis szénhidrat- és kaloriatartalmuk,
tovabba a magas rost-, dsvanyi anyag- és
vitamintartalmuk miatt, az emésztést is
elGsegitd egészséges életmodhoz tartozik.

A legt6bb képosztafélében megtalalhatd
bioaktiv fitokémiai vegyiiletek kozé
tartoznak az antioxidns tulajdonsagt
polifenolok, fenolsavak, flavonoidok,
karotinoidok (zeaxantin, lutein, -karotin),

=§ Folat (B9)
'g C Vitamin
£ K Vitamin
& ;
.%% Kalium
@5 Szelén
o>
< §’ Kalcium

Karotinoidok
Klorofil
Rostok
Flavonoidok
Glukoézinolatok

|zotiocianatok

Fitokemikaliak

Lignanok

A keresztesviragu zéldségek
gyogyhatasu vegyduletei

az alkaloidok, tanninok, szaponinok,
antocianinok, fitoszterolok, terpenoidok,
glikozidok, klorofill, gliikozinolatok,
fitoszteroidok, C-vitamin, E-vitamin, B9 és
K vitamin, amelyek védik a sejteket a
szabad gyokok karosito hatésatol, valamint
alifis és aromas aminok, aminosavak. A
K-vitamin segiti a véralvadést és a csontok

Gydégynovény-e , ,

a brokkoli?
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egészségét, segithet csokkenteni a
vérnyomast, valamint szabalyozni az
izomosszehtzodasokat is. Az azonban
kevésbé ismert, hogy ezek a zoldségek,
illetve bioaktiv hat6anyagai a fentieknél
sokkal tobbet is nytjtanak.

Az utdbbi évtizedekben végzett szamos in
vitro és in vivo vizsgélat a keresztes viragt
z0ldségek fogyasztasat osszefiiggésbe hozta
t6bb kronikus betegség, -sziv-és érrendszeri
betegség, degenerativ betegség és bizonyos
rakos megbetegedések- kockazatanak
csokkenésével, illetve néhény esetben ezek
gyogyitasaval is. A keresztesviragiban
talalhat6 f6 bioaktiv vegyiiletek a
gliikozinolatok (GSL), amelyek kénben
gazdag, anionos és vizben old6do
masodlagos metabolitok, mint példaul a
glitkobraszicin és szarmazékai. A zoldségek
ize és fliszeres aromajuk is ezektdl a
molekulaktol szdrmazik.

A nyers keresztesviragh zoldségek
apritasa vagy ragasa bioaktiv gliikozinolat
hidrolizistermékek, példaul izotiocianatok
és indol-3-karbinol képzddését
eredményezi. A glitkozinolatok ként és
nitrogént tartalmazo glikozidok, gliikozbol
és egy aminosavbol szdrmaznak.
(glikozidok: lasd ginzenozidokat a ginzeng
gyokérben, KP 18.sz4m (2017). A
gliikozinol4tok harom kategoridba
sorolhatok aminosav-prekurzoraik kémiai
szerkezete alapjan: alifas gliikozinolatok
(példéul szinigrin, gliikorafanin)
metioninbél, alaninb6l, leucinbdl,

S

~ Glukéz
NOSO5
gliikozinolat
\ S Glukéz
alifas NOSO3
szinigrin
|
28NS~ Glilk6z
NOSO3"
alifas

glukorafanin

; S Glukez

aromas NOSO3

glukonaszturtin

B,

~ Glukéz
indol \fr _
NOSO3

glikobrasszicin
Kilénb6z6 tipusu glilkozinolatok

mg/100g |eléfordul

Kerti zsazsa 392
Mustarzold 282

Kelbimbé 236  80-445
Torma 160
Kelkaposzta 100 7-317
Vizitorma 94

Fehér retek 92

Kaposzta 78

Kaposzta (veres) 64

Brokkoli 61 19-128
Karalabé 46 20-109
Karfiol 44

Linus Pauling Institute, Oregon State University
A z6ldségek gliikozinolat tartalma

izoleucinbdl vagy valinbol szdrmaznak,
indol-gliikozinolatok (példaul
glitkobraszicin) triptofinbél szdrmaznak és
aromas gliikozinolatok (pl. gliikonaszturtin)
fenilalaninbol vagy tirozinbdl épiilnek fel.

MegjegyzendG, hogy mint mas novények
esetében is, a keresztes viragt zoldségek
gliikozinol4t tartalma is fiigg a nemzetségt6l
és a fajtol, tovabba nagymértékben
valtozhat a novénytermesztési és a
betakaritas uténi tarolési koriilményektél,
valamint a konyhai feldolgozastél fiiggGen
is. Vizsgélatok utalnak arra is, hogy a
keresztesvirag zoldségek forralisa nagyobb
mértékben csokkenti gliikozinolat
tartalmukat,
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mint a g6zben torténd f6zés és a
mikrohulldm1 siités. Mindazonéltal, amikor
f6z6tt keresztes viragh zoldségeket
fogyasztunk, a vastagbélben a bakteridlis
aktivitas felelGs a metabolitok széles skal4jat
képezve a gliikozinolat lebomlasaért.
Kimutattak, azt is, hogy a hiités soran
jobban cs6kken a zoldségek gliikézinolat
tartalma, mint a fagyasztas soran.

A gliikozinoltok hidrolizise, amelyet a
mirozin4zoknak (p-tiogliikozid4zoknak)

28 \/\/\n/s‘ glikoéz
NOSO5
glikorafanin

‘/HZO

mirozinaz —» | > HSO,
Glukoz

@)
g
P LW NCS
szulforafan

nevezett enzimek csoportja katalizal,
kiilonféle antioxidans bioaktiv vegyiiletek,
pl. tiocian4tok, izotiocianatok, indolok,
oxazolidin-2-tionok (pl. tionitril,
epithionitril) képzédéséhez vezet. Az
enzimnek két kiilénboz6 tipusa létezik: a
novényi miroziniz, amely a névényekben
egylitt 1étezik a gliikozinolatokkal, bar
fizikailag elkiiloniil, és igy kozvetleniil nem
érintkezik veliik, és a bakterilis mirozinaz,
amely f6leg a vastagbélben fejti ki hatasat.

YS‘ glikoz
NOSO3
glikobrasszicin

mirozinaz —» | > HSO
Glokoz

OH

N+ NS s
NH
indol-3-karbinol + tiocianat ion

\ /\“/s— glukéz

N
“N0s0;
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Glokoz

/\/NCS

allil-izotiocianat

Glukozinolatok hidrolizise
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A novényekben a mirozinaz, a
tiocianatok, az izotiocianétok, az epitionitril
és a nitril, a kdrokozok, rovarok és
novényevok ellen védekezd vegyiiletek.
Amikor a novényi sejtek kédrosodnak, a
mirozinéz felszabadul, és érintkezésbe kertil
a glitkozinolatokkal, katalizalva azok erGsen
reaktiv metabolitokka torténg atalakulasat
A nyers keresztesviragt zoldségek
apritasakor, a glukozinolatokat a mirozinéz
gyorsan hidrolizalja, és metabolitokat hoz
1étre, amelyek azutin fogyasztaskor
felszivodnak a proximalis bélben.

A ZOLDSEGEK ES
HATOANYAGAIK
GYOGYHATASA

Az elmilt két évtizedben intenziv in vitro
kutatasok folytak és kiilonosen nagyszamu
humén klinikai kisérletet végeztek a
keresztesviragt zoldségek és hatdanyagaik,
a glitkozinolatok és izotiocianatok
gyOgyhatisénak kimutatsara, és a
gyogyhatasuk mechanizmusénak
felderitésére. A vizsgélatokban bemutatott
bizonyitékok igazoltak, hogy a
gliikozinolatok erds gyulladasgatlo,
antioxidans, antimikrobialis, antiviralis
tulajdonsagokkal rendelkeznek és arra
utalnak, hogy a gliikozinolatok és
izotiocianat metabolitjaik fontos dsszetevéi
lehetnek szdmos kronikus betegség
megelGzésének és kezelésének.

Mig a keresztesviragu zoldségek
fogyasztasa és a rak kockazatdnak
csokkenése kozott kapesolat nem mindig
teljesen egyértelmti, a tanulmanyok
valoszinisitik, hogy a zoldségek hatdanyagai
segithetnek csokkenteni a rak
kialakulésénak kockazatat is. A
kozelmaltban a klinikai kisérletek
eredményeirdl, tobb dsszefoglald kozlemény
is megjelent az irodalomban (1,2,3). Az
aldbbiakban idéziink a klinikai kisérletek
jellemz&ib6l és eredményeibGl.

KLINIKAI VIZSGALATOK

A tanulmanyok az eredményeket a
ClinicalTrials.gov és az International
Standard Randomized Controlled Trial
Number (ISRCTN) nyilvantartas
segitségével gytijtotték ossze. 2000-2021



kozott 126 regisztralt Klinikai vizsgalatbol
kiilonbo6z6 kritériumok alapjan a szerzék
87-et vontak be a kvalitativ elemzésbe, hogy
ttekintsék a klinikai vizsgélatok
eredményeit.

A vizsgilat targyat tekintve az elvégzett
Kkisérletek hirom csoportra voltak
oszthatéak. (a) Gliikkozinolatokban (GSL)
gazdag zoldségek, (b) gliikkozinolatokban
gazdag kivonataik és (c) egyedi tiszta
vegyiiletek, a zoldségek gliikozinolat, illetve
izotiocionat hatéanyagai. A 87 vizsgalat
tobbségét kivonatokkal vagy tiszta
vegyiiletekkel végezték (n = 60). A
kisérletekben a szulforafan (SFN) volt a
legtobbet vizsgalt vegyiilet, 29 szulforafinon
(SFN), 3 fenetil-izotiocianaton és 1 tortént a
gliikorafaninon (GR)), mig a brokkoli volt a
leggyakrabban vizsgalt z6ldség. A GSL-ben
gazdag zoldségekkel 27 kisérletet végeztek.

Az eset-kontroll vizsgélat az
érdekl&désre szamot tarté
betegségben vagy éllapotban
szenvedd emberek egy csoportjat
(esetek) hasonlitja 6ssze egy olyan
kontrollcsoporttal (kontrollok), akik
nem szenvednek a betegségben vagy
éllapotban. A vizsgélat célja, hogy
kimutassa a két csoport k6z6tti
kockazati tényezdk eltéréseit,
amelyek kapcsolatban éllhatnak a
betegség kialakulasaval. Elénye,
hogy nem kell nagyszamii egyedet
hosszi idén keresztiil megfigyelni,
hogy megéllapftﬁk, ki fogja elkapni a
betegséget, mivel a vizsgalatot
azutan végzik, hogy a megség mar
bekévetkezett.

A kutaték attekintve a vizsgélatok
eredményeit megallapitottak azt is,
hogy a vizsgalatokbél szdrmazé
bizonyitékok még mindig
ellentmondasosak, a vizsgélati tery,
az idGtartam, a résztvevok szama, a
beadott taplalék vagy élelmiszer-
Ssszetevdk és az elemzett
eredmények heterogenitisa miatt.
Felhivtak a figyelmet a GSL-ek és/
vagy élelmiszerekbél, kivonatokbél
és egyedi vegyiiletekbdl szarmazé
szarmazékok biohasznosuldsanak
(biolégiai hozzaférhetdség)
vizsgalatara is, tekintettel a
gyégyhatast médosité kiilonbszé
genetikai polimorfizmusok
hozzéjarulasara.

GYOGYITO MOLEKULAK NOVENYEKBEN

Alegtobb tanulmany a GSL-ek egészségre
gyakorolt hatésait a rakkal és a kognitiv
funkciokkal kapcsolatos eredményekre
Osszpontositva értékelte, még akkor is, ha az
eredmények nem mindig voltak
egyértelmek. A vizsgalatokat egészséges
alanyokon és kockazati tényezdkkel
rendelkezd személyeken, illetve betegségben
szenvedGkon is tesztelték. A beavatkozés
id6tartama néhany naptol 10 hétig
véltozott, zoldség adagja napi 30-200 g
kozott volt. A kivonatok és a tiszta
hatbanyagok gliikozinolat tartalma 51-450
mmol kozétt ingadozott.

A figyelembe vett f6 markerek a
gyulladéssal, méregtelenitéssel (féleg
génexpresszi6 vagy enzimaktivitas) és a
rakkockazattal kapcsolatosak voltak,
amelyeket f6ként a vérben, a célsejtekben
(periférias vér mononuklearis sejtek) vagy a
szovetben (példaul prosztata) elemeztek.
Ami a résztvevek jellemz6it illeti, a GSL-
ekkel kapcsolatos kisérleteket egészséges
alanyokon (n = 41) és olyan betegségben
szenved§ alanyokon is végezték, mint a rak,
az Alzheimer-kor, a diabetes mellitus, a
depresszios rendellenesség és az autizmus
spektrum zavar (n = 41 vizsgélat).t
Klinikai vizsgalatba vontak be olyan
személyeket, akiknél kardiovaszkuléris
rizikofaktorok jelentkeztek, mint példaul
talsily, prehipertonia, hiperkoleszterinémia
és dohanyosok. Csak néhany vizsgélatot
végeztek prosztatarikos alanyokon.

EREDMENYEK

A vizsgalatok eredményeit Gsszefoglald
kutaték megallapitjak, hogy a GSL-eknek és
a GSL-ben gazdag élelmiszereknek az
emberi egészségre gyakorolt hatasét illet§
bizonyitékok aldtdmasztjak pozitiv
szerepiiket a nem fert6z8 betegségek,
kiilonosen a rakkal kapesolatosan.

A kohorsz (specialis populaciokbél vett
mintak) eset-kontroll vizsgalatok
kovetkezetes forditott Osszefiiggést
mutattak ki a GSL-ben gazdag élelmiszerek
(azaz brokkoli, kel, kiposzta és karfiol) és a
gliikozinolatok magas fogyasztasa és a tiid6-
, mell-, gyomor-, vastagbél-, véghél-és a
prosztatarak kockazata kozott.

(Osszefoglalva elmondhatd, hogy bar

jelentGs erdfeszitések torténtek a GSL-ek és
a GSL-ben gazdag élelmiszerek
tanulményozaséra, tovabbi vizsgilatokra,
nagyobb szam résztvevét tartalmazd
Klinikai kisérletekre van sziikség a kapott
eredmények megerdsitéséhez.

A biohasznosulas a beadott
hatéanyagnak a szisztémas
keringésbe juté hanyada (%)

Az apoptézis soran a szervezet
megszabadul beteg sejtjeitdl.

A kutatésok és vizsgéalatok tovabb
folynak. A Klinikai kisérleteket Gsszefoglald
kozlemények megjelenése utin az elmilt
két évben is tobb kozlemény jelent meg a
foly6iratokban a keresztesviragt zoldségek
és hatbanyagaik gyogyhatasarol. Példaul a
kutat6k beszdmoltak a kis toxicitast indol-
3-karbinol szamos biologiai folyamatban
végzett pozitiv hatisarol. A molekula
hozzéjérul a karcinogén anyagceseréhez, a
DNS-javitashoz és az apopt6zis
indukcibjdhoz a beteg sejtekben, ami miatt
ez a vegylilet a jovG igéretes terapids szerei
kozé tartozik.
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MUSZERES KEMIAI VIZSGALATOK

TOMEGSPEKTROMETRIA

A témegspektrometria

(MS) az ismeretlen

vegyiiletek mennyiségi és
min8ségi meghatarozasara
szolgalé mszeres kémiai
analitikai médszer. A
témegspektrométerben a
szilard, folyékony vagy gaznem(
mintat ionizaljak, majd az
ionokat tdmeg/toltés (m/z)
aranyuk alapjan elektromos vagy
magneses mezdk segitségével
szétvalasztva detektaljak.

Szamos analitikai vizsgalatot végeznek
tomegspektrometria segitségével. Példaul
szennyez6 anyagok kimutatasa, kémiai
elemek izotopjainak azonositisa, pontos
tomegiik és relativ mennyiségeik
meghatérozasa, geologiai mintak
kormeghatdrozasa, szervetlen és szerves
vegyi anyagok elemzése kiilondosen kis
mennyiségli szennyez6dés esetén,
gyogyszerjeloltek és metabolitjaik
azonositasa, Osszetett szerves anyagok
szerkezeti képletének meghatarozasa,
vagy példaul a Holdrol, és a Marsrol
szarmazo6 mintak kémiai és izotop-
Osszetevinek elemzése.

A tomegspektrométerekben az elemzés

MIT JELENT AZ M/Z?

Az m az ion témegének, z pedig az
ion toltésének szamértéke. Ezekhez
az értékekhez az atomi
tomegegységet (dalton) és az elemi
toltésegységeket hasznéljak. Az
atomi tdmegegység (dalton) a "2C
atom (a szén legstabilabb izotépja)
tomegének egy tizenketted része. Az
eredmény a minta tdmegspektruma,
amely a minta kémiai 6sszetevdit a
témeg/toltés aranyuk fliggvényében
abrazolja. A témegspektrum
elemzésével meghatérozhaté a
vegyiiletek témege és a kémiai
szerkezetiik is.

John Dalton

4ltalaban 6t alapvetd 1épésbdl all:
mintabevitel, ionizalas, gyorsitas,
tomegelemzés és iondetektélas. A
mintikat a mintabemeneten keresztiil
vezetik be a miiszerbe. A mfiszerbe
keriilve a minta molekuléi az ionizacios

minta
== =

gyorsitas E

=2 At

vakuum

tOmedspektrum

3
N

gyakorisag

22 KEMIAI PANORAMA 28. SZAM, 2024. EVFOLYAM

egységben ionokka alakulnak, majd
elektrosztatikusan felgyorsitva a
tomegelemzdbe keriilnek, amely m/z
aranyuk szerint elvélasztja azokat. A
1épések megvaldsitasira az egyes
alkalmazésoknak megfelelGen kiilonb6z6
modszerek léteznek. A detektor az ionok
energidit elektromos jelekké alakitja,
amelyeket azutén adatfeldolgozasra
szamitégépnek tovabbit.

Valamennyi témegspektrométer
vikuumrendszerrel is rendelkezik, a
miikodéshez sziikséges vaikuum
fenntartasahoz. A nagyvikuum
minimalizdlja az ion-molekula reakciokat,
az ionok szorodasét és semlegesitését.
Egyes kisérletekben a tomegspektrométer
egy részében szdndékosan novelik a
nyomast, hogy tanulmanyozzak az ion-
molekula reakciokat. Normal miikodés
mellett azonban minden iitkozés zavarja az
elemzést.

MINTABEVITEL

Ahhoz, hogy egy kezdetben atmoszférikus
nyomast (760 torr) mintn tomeganalizist
végezhessiink, azt agy kell bevezetni, hogy
a miiszerben a vakuum viszonylag
véltozatlan maradjon (~107 torr). A
mintabevitel régebben f6leg a minta
ionizécibs egységbe val6 kozvetlen
bevitelével tortént. Ma mér a mintat, mint
késébb latni fogjuk, leggyakrabban
folyadék- vagy gézkromatografon keresztiil
juttatjdk az ionforrasba.

IONIZACIO

A kiilonboz6 ionizaciés modszerek Ggy
miikodnek, hogy a semleges molekulakat
elektronkilokéssel, elektronbefogassal,
protonalassal, vagy deprotonalassal
ionizaljék, vagy kozvetleniil ionokat
visznek at a kondenzalt fazisbol gazfazisba.
A leggyakrabban hasznalt ionizaci6s
technikék az elektroniitkoztetési, a kémiai,
az elektrospray, a foto- és matrix-
asszisztalt 1ézeres ionizécio.
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ELEKTRONUTKOZTETESES
IONIZACIO (El)
1
Y
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El ionizacié*

Az elektronokat egy fémsz4l (pl.
volframszél) hevitésével tn. izz6 kat6dbol
nyerik. Az elektronok szama az izz6szél
hémérsékletével (az izzbszalon 4thaladd
4ram nagysagéval), energiajuk az
alkalmazott gyorsito fesziiltség
valtoztatasaval befolyasolhato.

Az EI ionizaci6 altaldban egyszeresen
toltott pozitiv ionokat hoz létre. A
molekula elektronokkal iitkozve
ionizal6dik, mikozben paratlan
elektronszami gyokkation (M*.) képzédik
beldle. A toltott molekulat
molekulaionnak nevezziik.

A rugalmatlan {itkozés soran az
elektronok atadjak energidjuk egy részét a
molekuldknak, amely nem csak a
molekuldk ionizcijara, hanem
gerjesztésére is forditodik. A gerjesztett
llapotban 1év§ ionok tovabbi reakciokon
(pl. kotéshasadas fragmentalodas vagy
4trendez6dés) mehetnek keresztiil belsg
energidjuktol fiiggéen. A molekulaion ezt
kovetGen kisebb toredékekre bomlik.
Példaul a metanol ion kiilonb6z6 médon
toredezhet, az egyik fragmens toltést
hordoz, egy masik, t6ltés nélkiil marad
gerjesztett dllapotban,
fragmensek
_ CHpOH™+H"
molekulaion

CHaOH™L |
CH3+'OH

amelyek maguk is tovabb bomlanak még
kisebb darabokra. Minél nagyobb a
bombazo elektronok energija és
oOsszetettebb a molekula, annél nagyobb a
toredezés, és annal bonyolultabb a
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tomegspektrum. Mig atomok esetében
csupan az izotoposszetétel jelenik meg a
tomegspektrumban a nagyobb
molekulakbol bonyolultabb
tomegspektrum jon létre a fragmentacio
miatt.

KEMIAI IONIZACIO (CI)

A CI ionforras felépitése 1ényegében
azonos az EI forrasiéval, csak az ionizéicid
mechanizmusa eltérg. A mintat ennél a
modszernél is el kell parologtatni, igy
ezzel is csak hdstabil, illékony vegyiiletek
vizsgalhatok. A mérend§ mintat az
elektron bombazés el6tt higitjak
valamilyen reagensgazzal (pl. metan,
izobutan, ammonia). Az elektronok nem a
minta molekulait, hanem az eszkézben
joval nagyobb mennyiségben jelenlévi
reagensgaz molekulait ionizaljak. A
kémiai ioniz4ci6 folyamataban a vizsgélt
molekula a reagensgazbol képz6ds ionnal
iitkozik és ion—molekula reakeiok (pl.
protontranszfer) soran ionizalodik. A
minta molekulibél protonalt
molekulaion, [M*H]*) képzddik. Ez a
modszer lagy ionizacios modszerek kozé
tartozik: kiméletesebb eljaras, joval kisebb
mértékii a fragmentaci6, mint az EI

technikénal, viszont emiatt kevesebb
szerkezeti informécié nyerhet§ a
spektrumokbol.

AZ ELEKTROSPRAY
IONIZACIO (ESI)

Olyan modszer, amely kozvetleniil
oldatbdl allitja el6 a gdznem(i ionizalt
molekulakat. Ugy miikodik, hogy erésen
toltott cseppekbdl finom permetet hoz
1étre elektromos tér jelenlétében. Az
oldészer mennyiségének csokkentésére a
képzédott aeroszolt egy fiittt kapillarison
vezetik 4t. A parolgas sordn a cseppek
mérete folyamatosan csokken, viszont
toltésiik nem valtozik, igy jelentdsen
megnovekszik a feliileti toltésslirtiségiik,
instabilla valnak, végiil kisebb cseppekre,
majd gazfazist ionokra bomlanak. Az
ionspray technikat aerodinamikus
porlasztassal kombinaljék, inert
porlasztogézt (pld N2) alkalmaznak a
toltGtt aeroszol létrehozésara. Ez az
ionizacios technika kénnyen protonal6do,
bazikus csoportokat tartalmazé vegyiiletek
(aminok, peptidek, fehérjék stb.)
vizsgalatira alkalmas, és valamennyi
analizétor tipussal kombinalhat6. Az
apolaris vegyiiletek ESI-vel nem, vagy
csak alig vizsgélhatoak. Ilyen esetekben
gyakran jol hasznalhat6 a 1égkori
nyomason torténd kémiai ionizacid
(APCI) vagy a fotoionizacio (APPI).

ATMOSZFERIKUS NYOMASU
FOTOIONIZACIO (APPI)

Az APPI ionizéci6 soran a mintdhoz olyan
adalékanyagot, segédfolyadékot (pl.
toluol) kevernek, mely az
UV-tartoményban jelentds elnyeléssel
rendelkezik. Az oldatot a porlasztis
kozben UV-fénnyel sugérozzak be, a
mintamolekuldkat ennél a médszernél is
végiil a gerjesztett adalékmolekulak
ionizaljak. Ezzel a modszerrel kis, apoléaris
molekuldk vizsgalhat6ak.

MATRIX-ASSZISZTALT LEZER
DESZORPCIO ES IONIZACIO
(MALDI)

A fehérjék nem illékonyak, ezért
melegitéssel nem lehet gaznemii ionokat
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létrehozni. A MALDI egy gazfazist peptid-
és fehérjeionokat elGallito technika. A
modszer alapja az, hogy a vizsgalt minta
molekuldinak ionizacidja egy segédanyag, a
matrix, példiul 2,5-dihidroxi-benzoesav,
a-ciano-4-hidroxi-fahéjsav segitségével
torténik meg. A matrix-mintaoldatot
raszéaritva a mintatartéra, a szilard
mikrokristalyokat 1ézerfénnyel sugarozzak
be. A minta molekulai az alkalmazott 1ézer
hulldimhosszanal fényelnyelést mutat6
matrix kis molekuldiba 4gyazodnak,
amelyek a lézer energijat dtadva az analit
makromolekulainak ionizélja azokat,
mikézben végbemegy a lézer deszorpcid is.
Ezzel az igen érzékeny médszerrel az ESI/
hez hasonléan, akir nagy molekulatémegii
(>300 kDa), polaros vagy konnyen
polarizalhat6 mintakat is vizsgalhatnak.

GYORSITAS

Az jonok kilépve a pozitiv ionizaciés
kamrabél két fémlemez kozott (U =
1-10kV) fesziiltség hatésara kialakuld
homogén elektromos térbe (E) keriilnek,
amely erGt fejt ki a pozitiv t6ltésii ionokra,
és ezaltal azok elmozdulnak a negativ
toltési lemez felé. Homogén elektromos
térben a tolt6tt részecskékre olyan erg
hat, amely a tér irAnyaba egyenes
vonalban gyorsitja ket. A mozgas
sebessége az elektromos tér erdsségétdl és
az ionok tomegétdl és toltésiiktdl fiigg. Az
elektronra hat6 er6 aranyos az elektromos
tér intenzitisaval és felgyorsitja az
elektront. Homogén elektromos térben a
pozitiv ionok egyenletesen gyorsulnak a
negativ lemez felé.

N
e
Z
.
~
F=zeE

Pozitiv ionok elektromos térben

TOMEGANALIzIS
ELVALASZTASSAL

A minta vegyiiletei ioniz4lasukat kovetéen

a tomegelemzébe keriilnek, amely az m/z
aranyuk szerint elvalasztja, analizélja az
ionokat. Kiilonboz6 eltéré miikodést
analizator konstrukeiok léteznek, melyek
alkalmazasa a sziikséges felbontéstol,
tomegtartomanytol, pasztizasi sebességtsl
és kimutatasi hataroktol fiigg. Az
altaldnosan hasznélt témegelemzdk a
mégneses, a repiilési idd, és a kvadrupol
tomeganalizitorok.

MAGNESES
TOMEGANALIZATOR

A magneses analizitor a gyorsitobol
kilépé6 ionokat impulzusuk és toltésiik
alapjan valasztja el. A sebességiikre
meréleges magneses mez§ ivben elhajlitja
az ionnyalébot, melynek sugara ardnyos
az egyes ionok tomeg/toltés aranyaval. A
konnyebb ionok jobban eltérnek
magneses térben, mint a nehezebbek.

gyorsit6 magnes

Mi M
ij

A maégneses térben a toltott részecskére
un Lorenz erd F, hat, amely a sebességre
merdGleges tér esetén, a toltés ze (e az
elektron toltése, z az ionizacié mértéke), a
sebesség v és a magneses indukcié B
szorzata. A Lorentz-er§ mindig merdleges
a térre és részecske sebességére is.

Ez azt jelenti, hogy az erg centripetalis

F=zevB
Pozitiv ionok magneses térben

erSként Fc miikodik, korpalyara
kényszeriti a toltott részecskét.
Figyelembevéve, hogy az U fesziiltséggel
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tortént gyorsitas kovetden az ion
potenciélis energija
(E,,, = toltés x gyorsito fesziiltség) alakult

vsez

korpalya sugara.

2
Fg=F.= zevB = %/
mv2
Epot=Ekin =zeU= 7
[0
BVz e

minta parologtatas

Léteznek sokesatornas diédasoros
detektorok, amelyek alkalmasak az ionok
egyidejli detektalasara is, de sok esetben,
az analizdtor detektor felé es részén
rogzitett rés van, amely adott m/z aranya
ionokat tovabbit a detektornak. A
tomegspektrumot — a kiilonbozé m/z
aranyt ionok tovabbitasat — a magneses
mezG vagy a gyorsito fesziiltség
megvaltoztatisaval érik el. A tér
erésségének valtoztatasaval a kiilonboz6
tomeg(i ionok fokozatosan fokuszalhatok,
egy ives cs@ végére rogzitett rés mogotti
detektorra.

REPULESI IDO
TOMEGANALIZATOR (TOF)
A repiilési id6 (TOF) tomeganalizator
nagyon egyszer(i, nem hasznal mégneses
teret, az ionok athaladasi idejét méri egy
repiilési csovon. Az elvalasztas elve
hasonl6 a kromatogréfidhoz, azzal a
kiilénbséggel, hogy nincs all6/mozgd
fazis, ehelyett az elvalasztis az ionok
kinetikus energiajan és sebességén alapul.
Az analizitorban az ionok elvélasztisat az
eredményezi, hogy az azonos kinetikus
energiaval induld, de eltér§ m/z ardnyt
ionok kiilonb6z6 sebességgel mozognak,
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_ 2eU
VENS miz

amely miatt kiilonb6z6 id6 alatt
haladnak 4t egy adott L hosszisagi
repiilési cs6von. A repiilési id6 T, a
fentieknek megfelelGen az alébbi lesz,

T=4+
e fﬂ]__
Tr=L\Z 260

Az egyenlet azt mutatja, hogy a kis m/z
aranyt ionok érik el elgszor a detektort.
gyorsité TOF

el | :
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repalési ut

L

detekior

ionizalas

Az jonok elektromos hatast valtanak ki
a detektorban, amelyet a szamitogép
elemez. A tomegspektrum tgy keletkezik,
hogy szdmitogép az id6 fiiggvényében
rogziti az ionizaloban keletkezett ionok
minden egyes impulzusénak detektorjelét.

KVADRUPOL
TOMEGANALIZATOR

A kvadrupol tomeganalizator négy
parhuzamos hengeres fémrid elektrodot
tartalmaz egy vakuumkamréban, a
kozéptengelyt6l egyenld tavolségra
elhelyezve. A rudakra egyen- és nagy
frekvencias valtofesziiltséget is kapcsolnak
agy, hogy az egymassal szemben
elhelyezkedd elektrodok potencidlja
megegyezzen, a szomszédos rudak
potencialja pedig ellentétes elGjeli legyen.
Az jonforrasbol kilép ionok a gyorsitd
fesziiltség hatasara a rudak kozti
térrészben, a folyamatosan valtozo
kvadrupolus elektromégneses tér hatisara
fajlagos tomegiiktdl fiiggs palyan fognak
mozogni.

% —@> Acosot

Kvadrupol témeganalizator

A pozitiv toltésti ionokat az éppen
pozitiv toltésti rudak taszitani, mig a
negativ toltéstiek vonzani fogjak. Mivel a
valtofesziiltség hatisara az elektrodok
kozott gyorsan valtozo fazisu elektromos
tér jon létre, — a rudak relativ toltése
folyamatosan valtozik — az ionok
oszcillaciés mozgast végezve haladnak a
rudak kozott agy, hogy az analizitoron
csak az adott U egyenfesziiltség és a
valtofesziiltség frekvencidja o 4ltal
meghatarozott tomeg/toltés aranyt ionok
tudnak 4thaladni:

U
m/z=K ——-
rrm?

Mathieu egyenlet

ahol K = allando és r a rudak kozti
tavolsag, o az oszcillacio frekvencija.

Az Gsszes tobbi ion — a kisebbek és a
nagyobbak is — a rudakba iitkozve
semlegesitédnek és nem jutnak el a
detektorig. Emiatt a kvadrupol
tomeganalizitort tomegsz{ir6nek is
nevezik. Az U egyenfesziiltség folytonos
pésztizasaval rogzithetd a teljes
tomegspektrum.

ionok
® orn 05
U l L
| kvadrupol relativ
o) . 3
N

Shimadzu utan

Rogzitett U és o értékkel meghatirozott
m/z értékkel rendelkezd ionok
detektalhatok. Az ilyen berendezések
relative egyszertiek, konnyen
vezérelhetdk, gyorsak, barmilyen
ionforrassal vagy mas elvalasztastechnikai
eszkozzel kombinélhatbak (lasd GC-MS,
LC-MS).

AZ MS DETEKTOROK

A tomegspektrométerek kulcsfontossigi
eleme a detektor, amely az elvalasztott

ionok tomegaramat mérhetd jellé alakitja.
A detektor a beérkezg ionokat elektromos
impulzusokka alakitja at, amelyeket aztan
egy integréalt mérGaramkor segitségével
megszamlal. Az elektromos impulzusok
szdma megfelel a detektorra beérkezd
ionok szdménak. A detektorok gy
miikodnek, hogy rogzitik egy feliiletiikbe
1itk6z6 vagy mellette elhalado ion altal
okozott indukalt toltést vagy aramot.
Mivel a jel nagyon kicsi, 105-107° A,
elektronsokszorozéval, Faraday
kollektorral vagy elektron-foton
detektorral erdsitik fel a jelet, hogy
el6alljon a tomegspektrum. Kiilonb6z
tipust detektorokat a tomeganalizitorhoz
val6 alkalmassaguk szerint hasznaljak a
tomegspektrométerekben.

AZ ELEKTRONSOKSZOROZO
EM

A tomeganalizatorbol kilépd pozitiv
ionokat az elektronsokszorozé elsg
elektrodjahoz (dinéd4jahoz) iranyitjak. A
din6déra negativ fesziiltséget kapcsolnak,
hogy vonzza a pozitiv ionokat. A dinéda
aktiv feliiletébe {itkozg ion, egy vagy tobb
elektront valt ki a feliiletb6l. Ezeket a
primer elektronokat, megfelel§
fesziiltséget alkalmazva, egy Gjabb aktiv
feliiletre, a kovetkezd dinddara
iranyitjak, ahol szekunder elektronokat
véltanak ki. Ha az egymast kovetd
iitk6zések soran az elektronok
megfelelden nagy energira tesznek szert,
akkor iitkozésenként atlagosan egy
elektronndl tobbet valtanak ki, igy az
iitkozési folyamat kell§ szamit
ismétlésével igen nagyszamu elektron
4llithato eld. A tipikus végsG sokszorozasi
faktor nagysagrendje 104 és 108kozott
van.

FARADAY-KOLLEKTOR FC

Az FC egy hengeres fémelektréd, amely
megfeleld tereld- és védbelektrodokkal
van ellatva. Az ionok a cella nyitott
végén lépnek be, és a cella oldalfaldba
vagy hétfalaba iitkoznek. Az
ioniitkozések altal keltett dramot el§szor
fesziiltséggé alakitjak, majd erdsitik és
mérik.
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ELEKTRON-FOTON
KONVERZIOS DETEKTOR

Az ionok kezdetben egy dinddaba
iitkoznek a detektorban, ami
elektronemisszi6t eredményez. A
keletkezett elektronok ezutan egy
foszforral bevont erny6be iitkozve,
fotonokat szabaditanak fel. A fotonok
ezutan a multiplikatorba keriilnek, ahol az
erdsités 1épcsGzetesen megy végbe —
hasonldan az elektronsokszorozohoz.

SORDETEKTOR

A sordetektorban sok egyéni detektor
tomb form4tumban van elrendezve. A
detektort, amely térben érzékeli a
kiilonb6z6 m/z aranyt ionokat, jellemzéen
magneses tomeganalizatorokhoz
hasznéljék. A térben elkiiloniils ionok
egyidejiileg detektalhatok egy
sordetektorral. Ennek a megkozelitésnek
az els6dleges el6nye, hogy kis
tomegtartoméanyban nincs sziikség
szkennelésre, igy az érzékenység javul.

A TOMEGSPEKTRUM

A biologiai molekuldk, a kis peptidek és
fehérjék kulesfontossagn épitSkovei, az
aminosavak és szénhidratok
tomegspektrumai, a molekulatomegiiknek
és fragmentéci6s mintazatuknak
megfeleld jellegzetes csticsokat
eredményeznek. A molekulafragmensek
az ionizaci6 sordn elvesztett funkcios
csoportok eredményei. Jeliik a
tomegspektrumban segitenek azonositani
az egyes aminosavakat és szénhidratokat
a mintaban. A két vegyiilettipus
komponenseinek tomegspektrumaiban
karakterisztikus un. marker fragmensek is
megfigyelhetGek. A markerjelek
intenzitisa a teljes szerves
tomegspektrumhoz viszonyitva lehet6vé
teszi a molekulatartalom becslését is a
vizsgalt mintaban.

A két vegyiiletcsoport szamos
molekuldjanak tomegspektrumét J.
Schneider és munkatérsai vizsgéltak
elektrospray-ionizacios repiilési-idé
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keletkezett fragmenseinek tomegspektruma

J Schneider, at al., Atmos. Chem. Phys.,

11, 11415 (2011)
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tomegspektrométerrel. Az aldbbi abran a
munkajukbél kiragadott két példa a valin
és a gliikoz tomegspektruma illusztralja a
két vegyiiletesoport tomegspektrumainak
informacibtartalmat.

VALIN

A valin tomegspektruméban az m/z 72 és
56-nal megjelend csticsok, a COOH" és az
COOH-CH,- csoportok elvesztésébdl
szdrmaznak, ahol M az eredeti molekula
molaris tomege (117).

A tomegspektrum az m/z 74 értéknél a
CHNH,COOH* fragmens jelenlétét
mutatja, ami az alifas oldallanc
elvesztésébdl adodik.

A 39, 41 és 43 m/z csticsok
szénhidrogén fragmensek (CH *, CH_+
és CH *), amelyek tobb kulonbozo
reakcmuton is képz6dhetnek. Az m/z 30
és 42-nél megjelend [CHaNHz]+ és
[CH AN]* csticsok az aminosavak
tomegspektrumaiban jellemzGen
megjelend marker csticsok. (Az dbran
pirossal megjelolve).

GLUKOZ

A tomegspektrum ebben az esetben is
magyarazhato a jellemz6
molekulafragmensekkel.

A vegyiiletcsoportra jellemzg tipikus
csticsok a C H, . CO* n = 0, 2 fragmensek
jelei, CHO* m/z=29; C,H 0" m/z=43;
C,H,0* m/z=57. Ezek a fragmensek
gyakran megtalalhatok az oxigéndis
szerves vegyiiletek tomegspektruméaban,
korlatozva ezzel a szénhidratok
markereként val6 hasznalhat6sagat. Jobb
markernek bizonyultak az m/z 60, 61 és
73 értékeknél megjelend a C,;H 0, a
C,H,0," és a CH,O," ionfragmensek.

GC-MS
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Az elvalasztasi médszerek
kombinaciéja.

A két kiilonbozé elvalasztasi modszer, a
gaz- vagy folyadékkromatografia
kombinécidja a tomegspektrometriéval
(GC/MS vagy LC-MS és HPLC-MS)
hatékony analitikai médszer, amely
jelentdsen megnoveli Osszetett szerves
keverékek elemzésének hatékonysagat. A
kombinéci6 nagyfelbontésit elvalasztst és
részletes szerkezeti informacidkat biztosit
molekularis szinten. Az igy kapott
tomegspektrum betekintést nyijt a
molekuldk elemi Osszetételébe és
fragmentécios mintazataiba, segitve
azonositasukat. A tomegspektrométer a
kromatograf szempontjabol detektor, a
kromatograf a tomegspektroszkopia
szempontjabol, mintael6készités. A
kombinéci6 elénye, hogy egy keverék tobb
kiilonb6z6 komponense az elvalasztasukat
kovetGen egyenként is elemezhetd.

GC-MS

A gazkromatografia-tomegspektrometria
(GC-MS) egy hatékony analitikai
technika, amely a gdzkromatografiat (GC)
a tomegspektrometriaval (MS) kombinélja
a mint4n beliili kiilonb6zé anyagok
azonositasara és mennyiségi
meghatérozasara. A GC-MS sokoldald
technikat, kiilonféle tertileteken
hasznélnak, beleértve a kutatast, az
élelmiszerbiztonsagot, a kérnyezeti
tesztelést és a gyogyszerelemzést. Ertékes
informacidkat nyujt az Gsszetett
keverékek Osszetételérdl, és segit a
kutatéknak azonositani és
szdmszertisiteni a vegyiileteket.

Az elemzés a gazkromatograffal (GC)
kezdddik. A mintat a gazfazisban
elpérologtatjak, majd egy inert vivégiz
(péld4ul hélium, hidrogén vagy nitrogén)
hajtja at a vegyiileteket a folyékony vagy
szilard 4ll6fazissal bevont
kapillarisoszlopon, amely soran a minta
vegyliletei eltérd forraspontjuk és
polaritdsuk miatt eltérg id6ben vélnak le
az oszloprol, és a detektor elgéllitja a
gazkromatogramot.

Az elvalasztis utdn a komponensek
elhagyjak a GC oszlopot és belépnek a

tomegspektrométerbe (MS). Az MS-ben a
molekuldkat ionizéljék (altaldban
elektron- vagy kémiai ionizécios
forrasokkal) és fragmentaljak. Az ionizalt
molekulakat és fragmentumokat ezutan
gyorsitva, a tomegelemzd (kvadrupélusos,
vagy magneses) tomeg/toltés aranyuk
(m/z) alapjan elvélasztja.

A GC-MS adatgyfijtése két médban
hajthat6 végre: Az adatgy(ijtés torténhet
letapogatasi modban, amely 4tfogo
tomegspektrumot biztosit, az m/z aranyok
széles tartomanyét fedi le. Vagy ionfigyeld
(SIM) mébdban, amely bizonyos
érdeklédésre szamot tart6 tomegekrsl
gy(ijt adatokat.

kromatogram

a kromatografias csucsok
témegspektrumai
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MS-GC wikipedia

A tomegspektrumban a fragmentalt
ionok m/z aranyuk fiiggvényében
jelennek meg. A gazkromatogram
cstcstertiletei ardnyosak a megfelel§
vegyiilet mennyiségével. Ha egy komplex
mintat GC-MS-sel valasztanak el, az tobb
spektrumot eredményez a
gézkromatogramon. Minden
kromatografias cstcs egyedi
tomegspektrumot generél, amely az adott
vegyiilet azonositisara hasznalhato.

A kereskedelemben kaphat6
tomegspektrum konyvtarak lehetvé
teszik az ismert és ismeretlen vegyiiletek
azonositasat és mennyiségi
meghatirozasat.

Gézkromatografidval kevésbé polaros
illékony vegyiiletek analizilhatéak. A
kevéshbé illékony analitok kozé tartoznak
példaul a savak, bazisok és magas
forraspontt semleges analitok, amelyek
nagyszamu poléris szubsztituenst
tartalmaznak (pl. szterolok és kis cukrok).
Ilyen esetekeben a HPLC alkalmasabb az

analitok szétvélasztisara. Vizsgalhatoak
azonban ezek a vegyiiletek
gazkromatografiaval is szairmazékképzés
utan (l4sd a magazin jelen sziméban
megjelent kromatografiarol szolo irast). A
modositott molekulaknak kisebb lesz a
polaritésa és alacsonyabb a forrdspontja
(magasabb g6znyomésa), konnyebben fog
parologni. Az analit (Y) szarmazékképzése
az analit valamely aktiv hidrogéjének Y-H
helyettesitését jelenti polaros funkeids
csoportokban (mint pld. az OH, COOH,
SH, NH és CONH), az analit forraspontjat
csokkent6 mas funkcionalis csoporttal

®).
Y-H + R-X == Y-R + H-X

Gyakori eljaras a szarmazékképzésre az
analit szililezése. Ilyen szililez6 reagens a
trimetil-szilil-trifluor-acetamid
(MTBSTFA). Az MTBSTFA
szdrmazékképzd reagens terc-butil-
dimetil-szilil (TBDMS) szdrmazékokat
képez, ha aktiv hidrogént tartalmazo
polaris funkcids csoportokkal reagal.
Kiilénosen gyakori ez az eljarés az
aminosavak gazkromatografias
analizisekor. Erre lathatunk példat az
alébbi dbran, amely az aminosavak
TDBMS-el torténd modositasat kovetd
GC-MS analizésének eredményét
illusztralja a valin aminosav
tomegspektrumanak példajaval.

A valin (M=117) esetében a
szdrmazékképzés mind a savas OH, mind

phis
++-Bu—SiH
H |
CHs
{} TBDMS
M=115

CH
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Valin-TBDMS szarmazék (M=345)
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Sigma Aldrich

Aminosavak derivatizalasa és analizise GC-MS-el
Katherine K.Stenerson Reporter US Volume 25,3 Sigma Aldrich
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az NH2 csoportjanak hidrogénjét lecseréli
a TBDMS csoport.

A gézkromatograf elektron-iitkozéssel
ionizalt és szétvalasztott modositott
aminosavak témegspektrumai tipikus
fragmentumokat tartalmaznak, amelyek
tomegei a valin esetében megfelelnek a
szdrmazék molekula tomegének (M=345)
és az ionizacio soran leszakadt csoportok
aCH, (Ma15), CH, (M57), C“H9 +CO
(M85) és CO-O-TBDMS (M159) tomegei
kiilonbségeinek.

HPLC-MS

A nagy teljesitményt
folyadékkromatogréfia (HPLC) szintén
hatékony analitikai technika, amelyet a
mintéban 1évé komponensek
elkiilonitésére, azonositasara és
mennyiségi meghatarozasara hasznilnak.
Ezt az elvélasztési technikat is széles

korben hasznaljak a kutatasban, a
gyogyszeriparban, a kornyezetelemzésben
és az élelmiszerbiztonsagban.

A HPLC-MS és a GC-MS nagyon
hasonl¢ elvalasztastechnikai modszerek.
A legfontosabb kiilonbség a GC/MS és
HPLC-MS rendszerek kozott az, hogy a
GC/MS gaz mozgb fazisnak inert gazokat
hasznél a parologtatott vegyiiletek
szallitaséra és hét a keverék
elvalasztasédhoz. Emiatt illékony és
gazmintak esetében jobban alkalmazhatd.
Azonban egy sokkal Gsszetettebb elemzés,
mivel a mintat elGszor el kell parologtatni,
ami viszont nem mindig tehetd meg. Az
HPLC-MS nyomassal folyékony mozgd
fazissal széllitja a mintat és ionizaciot
hasznal az elvalasztishoz. Ez
kiméletesebb és kiilondsen vizes oldatok
esetében alkalmasabb elvalasztasi

modszer. A GC/MS gyorsabb folyamat,
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mig az HPLC/MS a vegyiiletek szélesebb
korét képes elemezni.

A kémiai elemzés hatékonysaganak
novelése érhetd el két azonos
elvéalasztastechnikai modszer, két (vagy
tobb) tomegspektrométer kombinacibjaval
is. A tandem tomegspektrometria, mas
néven MS-MS, egy vagy tobb
tomeganalizatort hasznalo elemzés.

TANDEM
TOMEGSPEKTROMETRIA
MS-MS

Két tomegspektrométer kombinacibja, a
tandem t6megspektrometria, MS/MS, a
miiszeres elemzés olyan technikéja, ahol
két vagy tobb tomegelemz6t kapcsolnak
0Ossze, hogy fokozzak kémiai mintak
elemzésének mingségét. Kiilonosen
Osszetett nagymolekuldk, biomolekulak,
példaul fehérjék és peptidek analizisére
alkalmas technika.

Az els6 tomegspekrtométer MS1
ionizélja majd elvalasztja, tomeg/toltés
aranyuk alapjan a minta molekulaionjait,
majd ezekbdl kivalasztva a vizsgalni
kivant m/z ardnytakat, ezt kovetden a
méasodik MS2 iitkozéssel, ion-molekula
reakciokkal vagy fotodisszociacioval
tovéabb fragmentélja a kivalasztott
molekulaionokat, majd a
tomeganalizatora a fragmenseket m/z
aranyuk szerint elvlasztja egymastol, és
detektalja azokat. A fragmentéci6s 1épés
lehet6vé teszi a nagyon hasonlé m/z
aranyt ionok azonositasat, szétvilasztasat
és kémiai szerkezetiik meghatarozasat is.

Palinkas Gabor
* IRODALOM

Mass spectrometry — Chemistry LibreTexts

Mass Spectrometry: Basics (scripps.edu)

Kvalitativ tomegspektrometria
(https://www2.sci.u-szeged.hu/inorg/

MOMA/ch07s01.html)

Csonka Gabor A témegspektrometria

alapjai
(http://web.inc.bme.hu/csonka/csg/

oktat/tomegsp.doc)

Métyasi Judit, Dr. Balla J6zsef,

Tomegspektrometria (MS)

J. Schneider et al. Atmos.Chem.

Phys.,11,11415-11429, (2011)
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Optikai srik

1955-ben Louis Essen
megalkotta az els6 cézium
atomorat az Egyesiilt Kiralysag
Nemzeti Fizikai Intézetében
(National Physical Laboratory,
NPL) és ezzel elinditotta az

idé mérését atomérak alapjan
[1]. Mindaddig a masodpercet
(szekundum) a Fold forgasabdl
szérmaztattédk, de ennek értéke
ingadozott, ahogy az id6mérés
technikéja fejlédott. Essen
megmutatta, hogy a diszkrét
energiaszintekkel rendelkez6
atomok segitségével sokkal
stabilabb id&intervallum all
rendelkezésre.

A cézium éra
képe (Physics
World)

A cézium-133 atomok spektrumat ~ 9,2
x 10° Hz frekvenci4jt mikrohullimt
sugarzés kornyezetében vizsgaltak.
Megéllapitottak, hogy a 9 192 631 770 Hz
frekvencidjt foton energidja megegyezik a
cézium atomok két szomszédos
energiaszintje kozott tmenet
energidjaval. Az abszorpci6 altal generalt
jelet a mikrohulldm forrésara vezették
vissza és megéllitottdk a mikrohullama
sugérzas frekvencidjanak valtozasat. A
mikrohulldm forrasdnak az atomok altal
okozott stabilitdsa engedi meg, hogy a
szekundumot gy hatarozzuk meg, mint a
cézium atom két energiaszintje kozotti

4tmenet ideje megszorozva 9 192 631 770
- nel. Ezen az alapon miikodik a Vilagora
(Coordinated Universal Time, UTC).

1967-ben a Stlyok és Mértékek
Nemzetkozi Bizottsaga (CGPM) 13. iilésén
a szekundumot a fentieknek megfeleléen
definiélta, mint a cézium-133 atom
alapallapotaban két diszkrét energiaszint
kozotti &tmenet idStartaménak 9 192 631
770 - szerese [2].

Az optikai 6rék — a fentivel ellentétben
— mikrohulldm helyett fényt hasznalnak.
Az atomoérak stabilitasa egyenesen
aranyos az 6rat miikodtetd frekvenciaval
és forditva aranyos az elektronatmenet
energidjanak szélességével. Mivel a fény
frekvenciaja ~10'> Hz — mintegy 100
ezerszerese a mikrohulldmi sugarzasnak
— az optikai 6rak pontosséiga a
mikrohulldmmal m{ikodé 6rakénal sokkal
nagyobb. A fény frekvenciatartominyaba
es6 atomi-energiadtmenetek mérése
azonban sokkal nehezebb, mint egy
spektrum felvétele, ezért az elsG atomérak
miikodtetése bonyolult miiszerezettséget
— és nagyszamu személyzetet igényelt [3].
A problémét az optikai frekvencia fést
(optical frequency comb, OFC)
kifejlesztése oldotta meg [4]. Az OFC
képes az atomi energidtmenet
frekvencidjanak megjelenitésére 1/10*®
pontossaggal.

Az optikai 6raknak szdmos potencialis
alkalmazasa lehetséges, pl. pontosabb
meghatirozasok GPS méréseknél,
mélytengeri vizsgalatoknl, az altalanos
relativitas alapvetd tesztjeiben és a fizikai
allandok méréseiben. Az optikai 6rak
miatt lehetséges a szekundum ismételt
Gjradefinialasa.

Valbban, a CGPM 27. iilésén 2022-ben
napirendre vette a kérdést. Felismerve,
hogy szdmos intézmény optikai
frekvencidk alkalmazaséval akar
100-szoros pontossagli mobdszereket
alkalmaz, tervbe vette a szekundum
Gjradefinialasat a 2026-ban esedékes
kovetkezd, 28. konferenciajan [5].

Természetesen a cézium nem

hasznélhat6 optikai gerjesztés esetében.
Optikai 6radkhoz hidrogén, vagy jod
atomokat hasznalnak. Ujabban a jod
optikai frekvencia sztenderdeket
(lirhajozas céljara is vizsgaljak (a
szatellitdkrol jovs GPS jelek ma még a
cézium ora szerint miikodnek).
Legtijabban tengeri hajozés céljéra olyan
jod optikai 6rat konstrualtak, amely a
viharos tengeren 20 napon keresztiil
hibatlanul miikédott [6].
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Az 6cednok és a hozzajuk tartozé peremtengerek a Fold felszinének
kozel 71 szazalékat boritjak be. A szarazféld a bolygd felszinének
fennmaradé 29 szézalékat foglalja el. Az 6cednok dontd szerepet
jatszanak a Fold éghajlatanak szabalyozasaban azéltal, hogy
csokkentik a [égkor altal elnyelt hét. Az dcednok egyrészt termelik a
sziikséges oxigén 50 szazalékat, masrészt elnyelik a human eredet(i
szén-dioxid-kibocsatas 25 szazalékat is.

A Fold éghajlata napenergiaval miikodé
rendszer. Globalisan az év soran a
szarazfoldi felszinek — az 6cednok és a
légkor — masodperenként dtlagosan 240
joule napenergiét nyelnek el. Az elnyelt
napfény kivaltja a fotoszintézist, elGsegiti
a pérolgast, olvasztja a havat és a jeget, és
felmelegiti a szdrazfoldet és 6ceanokat. A
Nap azonban nem egyenletesen melegiti
fel a Foldet. Az egyenlitdi régiokat jobban
felmelegiti, mint a sarki régiokat. A 1égkor
és az Ocean folyamatosan kiegyenliti a
napenergia egyensulyanak hidnyat a
felszini viz elparolgésa, a csapadék, a
konvekeid, a légkori és az dcedni
aramlatok révén. A légkori és 6ceani
aramlatok kolesonhatasa képezik a klima
hémotorjat. A Fold hémérséklete nem
novekszik hatar nélkiil, mert az energia
eloszlatasa mellett a felszin és a 1égkor is
egytttal h6t sugaroz az firbe.

Az 6cednok vize oldott ionok, koztiik
nétrium, klorid, magnézium és kalcium
Osszetett keveréke. Az ionok

koncentracidja valtozik, fiigg
elhelyezkedésétél és a viz mélységétdl is.
A vizben végbemend egyik legfontosabb
kémiai folyamat a hidrogénionok és
karbonétionok cseréje. Ez a folyamat

5 10 15 20 25 30
Oceanok éves atlagos felszini hémérséklete

32 33 34 35 36 37 38 39
Oceanok éves atlagos felszini sotartalma
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pH-ja jellemzGen 8,1 koriil van, ami
enyhén bazikus. Ez az érték azonban
szdmos tényezGtél fiiggden véltozhat,
beleértve a h6mérsékletet, a sotartalmat
és az oldott gazok, példaul a szén-dioxid
jelentds hatéassal lehet a tengeri
él6lényekre, kiilonosen azokra, amelyek
karbonationokra van sziikségiik héjuk
vagy csontvazuk felépitéséhez.

Az 6cean vize mozgéasban van, mozog a
viz a felszinén és a mélyén is. Aramlatai
hatéssal vannak a globlis éghajlatra, a
helyi 6koszisztémara és az él6vilagara. A
szelek, a vizhémérséklet, a sotartalom és
az drapély, mind mozgatjak az 6ce4ni
felszini &ramlatokat. Ezeket az
aramlatokat a 1égkdr tartos szélrendszerei
(példaul a passzétok, a nyugati szelek dve)
tartjak fenn. A part menti és a tengerfenék
jellemz6i befolyasoljék elhelyezkedésiiket,
iranyukat és sebességiiket.

Az Atlanti-6cedn és a Csendes-6cean
északi és déli medencéiben, valamint az
Indiai-6cedn déli medencéjében, hatalmas
orvényld aramkorok alakulnak ki. Az
északi féltekén ezek az dramutatd
jarésaval megegyezd jobbforgastak, a
délin pedig azzal ellentétes, balforgastak.
(A Fold forgasabol eredd Coriolis-erd
horizontalis komponense, az északi
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féltekén minden mozgést jobbra térit el, a
déli féltekén pedig balra). A felszini
aramlatok a kiilonboz6 foldrajzi helyeken
nevet is kaptak. Ezek koziil talan a
legismertebb a Golf-aramlat (Atlantic
Meridional Overturning Circulation,
AMOC), amely Eszak-Amerika és Eurépa
éghajlatat is befolyasolja.
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Termohalin cirkulacié
Mig a légkodri cirkulaciot a szél hozza létre, addig
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A mélyvizi &ramlatokat a vizhGmérséklet
és a sotartalom véltozékonysagabol adodo
stirtiség-kiilonbségek okozzék. A mélyvizi
aramlatok tomegesebbek, de lassabban
mozognak, mint a felszini dramlatok. A viz
alatti dramlatok globalis szinten keverik az
6cedn vizeit. Ezeket az Ocedni dramlatokat
termohalin keringésnek nevezik.

A hideg régiokban, példaul az Atlanti-
6cedn északi részén, Izland
szomszédsagaban a délrél északfelé
mozg6 Golf-aramlat hét ad le a légkorbe,
lehiil és sfirti lesz. Az Atlanti-6cean
felszinérdl évente sokkal tobb viz parolog
el, mint amennyi csapadék belehullik.
Stirti-hideg-sos viz lestillyed az 6cedn
fenekére s ott megkezdi lasst atjat dél
felé. A siillyedd viz helyére, ijabb hideg és
s6s felszini viz folyik be.

A 30. déli-szélesség tijan, a dél felé

él

MI LESZ VELED,
GOLF-ARAMLAT?

A globilis klimavaéltozas hatassal van
a Golf-aramlatra is, sebessége lassan
csdkken. A lassulas abbél adédik,
hogy a felmelegedés kdvetkeztében
egyre intenzivebben olvadé
jégtakaré higitja a viz sétartalmat,
ezért a viz alabukasa egyre gyengiil.
Tébb tanulmaény szerint, amennyiben
az Atlanti-6cedn melegviz utanpétlasa
megakadna, az Eszak-atlanti medence
kérnyezetében az éves
kézéphémérséklet 5-10 °C-kal
siillyedne. A véltozast nemcsak
Kanada keleti fele és Gronland
érezné meg, hanem Nyugat-Eurépa
nagy része is. A tanulmanyok
kévetkeztetéseivel kapcsolatban
jelenleg vita folyik az irodalomban.

diffundalé mélyviz belejut a Déli-sarkvidék
koriili viszonylag gyors nyugati &ramlasba.
Ezt nevezik Délsarki cirkumpolaris
aramlésnak. A szalag itt kétfelé valik. Egyik
4ga észak—kelet iranyba, az Indiai-6cean
felé fordul. A mésik elérve a Csendes-
Oceant, Ausztralidt megkertilve tart észak
felé. Az els6 ag vize az Indiai-Oce4nban,
mig a masik 4gé a Csendes-6cednban az
egyenlitGt6l északra emelkedik a felszinre.
Az Atlanti-6ceén és az Indiai-6ceén felszini
vizei atlagosan 1g/kg-mal sdsabbak a
Csendes-Oceénénal, a sarkok felé pedig ez
a kiilonbség eléri a 2-3 g/kg-ot is.

A felszinre emelkedett viz felmelegszik
nyugatra dramlik, és az Atlanti-6ceédnban
csatlakozik a Golf-dramlatba. Létrejon a

Walker cirkulacio

A Walker cirkulacié eredménye példaul, hogy az egymastél 8000 km
tavolsagban fekvé Darwin (Ausztrilia (-12.5: 130.8) és Tahiti (Polinézia (-17.65:
-149,42) idGjarasa 6sszefiigg. Ha Darwinban csékken a légnyomas, akkor
Tahitin éppen ellenkezéleg, emelkedni fog és ez forditva is igaz.
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globalis 6cedni szallitészalag. A
szallitoszalagot az a s6tGbblet hajtja,
amelyet a Golf-dramlatbdl elparolgd viz
hagy maga utan. Az Izland kornyékén
mélyvizbe lesiillyed6 nagy sotartalmia
s(irti hideg viz a motorja a Fold koriil
kering6 hét, széndioxidot és tapanyagot
szallito globélis szallitészalagnak. Emiatt
a Golf-aramlatnak dontG szerepe van az
Atlanti-6cedn aramlatainak mozgatésiban
és Nyugat-Eurbpa idGjarasdnak
meghatérozasaban is.

A globalis széllitoszalag el6z6 oldalon
1évG abraja a jelenség egyszertsitett képe.
A valésag részleteiben ennél sokkal
oOsszetettebb. Példaul a mélyviz egy része
kismértékben mar a Déli-sarkvidék
szomszédsagaban is feltor a felszinre és az
ttja soran felszini melegviz(i aramlatai
tobb helyiitt is kolesonhatasba 1épnek a
legkori cirkulaci6val is. A legmarkansabb
ilyen jelenség az El Nifio-Déli-Oszcillaci6
(ENSO), a tropusi Csendes-ocean felszini
hémérséklet-ingadozéasainak jelensége.
(Az ENSO az El Nifio/Southern
Oscillation roviditése). A déli oszcillaciot

elsGsorban az 6cedn és a 1égkor aramlatai
kozotti kolesonhatasok okozzék a tropusi
csendes-Ocedni térségben. Nevezetesen a
Csendes-6cedn egyenlit§ kornyéki tropusi
meleg vizfelszine és a a tropusi Csendes-
6cednon keletrdl nyugatra fij6
passzatszelek hatnak koleson egymassal.
Az ENSO iddszakosan ismétlsdd

természeti jelenség, amely a tropusi
Csendes-6ceanban fordul eld, és amely
koriilbeliil 3-7 éves ciklusokban a felszini
vizek hémérsékletének véltozasat jelenti.
Ez a valtozés a normalishoz képest 1-3
Celsius fokos melegedést vagy hiilést
jelent. Az ENSO az 6cean
hémérsékletének és sotartalmanak
véltoztatasaval hatassal van az 6ceani
széllitoszalag keringésére, befolyasolva
ezzel a globalis éghajlati valtozékonységot.
De hatéassal van a Walker-légaramlatra is,
(més néven Walker-cella), amely egy
markans hurkolt 1égaramlés a tropusi alsd
légkorben, a troposzféraban, zonélis
(kelet-nyugati) és fiiggéleges iranyban
egyarant. A cirkulécié a Csendes-6cedn
keleti részén fennall6 magas nyomast
rendszer és Indonézia feletti
alacsonynyomaso rendszer kozotti
fennall6 nyoméasgradiens kovetkezménye.

AZ EL NINO-DELI-
OSZCILLACIO

Az ENSO (El Nifio — Déli

Oszcillacié) idészakosan ismétlédé
természeti jelenség, amely a trépusi
Csendes-0cednban fordul eld, s amely
koriilbeliil 3-7 éves ciklusokban a felszini
vizek h6mérsékletének ingadozasét
jelenti. Az ingadozés a normalishoz
(4tlagoshoz) képest 1-3 Celsius fokos
melegedést vagy hiilést jelent. Oszcillal
oda-vissza az atlagosnal melegebb El Nifio
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Az El Nifio 3,4 index az atlagos tengerfelszini hmérsékleti anomaliat méri,
a Csendes-6cean északi szélesség 5°-t6l a déli szélesség 5°ig és a nyugati
hosszisag 120°-tél a nyugati hosszisag 170°-ig terjedd egyenlitsi régiéban.
Ha a Nifio 3.4 index értéke +0,5°C vagy ennél nagyobb, akkor a Déli-
oszcillacié El Nifio fazisban van. Hasonléképpen, ha az index -0,5°C vagy ez

alatt van, akkor az oszcillacié La Nina fazisban van.
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és az 4tlagosnél hidegebb La Nifia fzisok
kozott. Az El Nifo jellemzéen 9-12
hoénapig tart, mig a La Nifa 1-3 évig is
fennmaradhat, gyakran két telet atolelve.
Mindkét fazis akkor tetdzik, mikor az
északi féltekén tél van (dec-feb ), majd
nyaron gyengiilnek.

A tropusi Csendes-6cean dontd szerepet
jatszik a jelenség kialakulasaban. Az
Egyenlit6 kozelében hatalmas meleg viz(
tertilet talalhat6, amelyet meleg
medencének neveznek. A passzatszelek,
amelyek keletrdl nyugatra fGjnak a tropusi
Csendes-Oceanon keresztiil, a meleg
felszini vizeket a Csendes-6cean nyugati
része felé toljak. Mivel ezek a meleg vizek
Indonézia és a Csendes-6cean nyugati
részének kozelében felhalmozddnak,
tengerszinti nyoméskiilonbséget okoznak
a medence keleti és nyugati része kozott.

Az oceén felszin: El Nifio idején a
passzatszelek gyengiilnek, igy a meleg viz
visszadramlik kelet felé a Csendes-
6ceanon keresztiil. Ez a tengerfelszini
hémérséklet felmelegedéséhez vezet a
Csendes-0cedn kozépsé és keleti tropusi
részén. Ezzel szemben La Nifia idején, a
passzatszelek megerGsodnek, és a meleg
vizet még messzebbre toljak nyugat felé. A
Csendes-0cedn kozépsd és keleti részén az
dceanfelszin az dtlagosnél hiivosebb lesz.

A légkori valasz: Az ocednfelszin
felmelegedése vagy lehtilése hatassal van

lNiﬁol3.4 iqdex |

a légkori keringésre. Az El Nifio alatt a
melegebb vizek konvekeibt (felszallo
levegdt) okoznak a Csendes-6cedn
kozépsG és keleti részén. Ez a Walker-
keringés eltolodasahoz vezet, ami
alacsony nyomést eredményez a Csendes-
6cean keleti részén (Tahiti kozelében), és
magas nyomast a Csendes-6cean nyugati
részén (Ausztrilia, Darwin kozelében).

La Nifia alatt a hivosebb 6ceanfelszin
elnyomja a konvekeiét a Csendes-6cean
kozépsG és keleti részén. A Walker-
keringés megfordul, magas nyomaést hoz
létre a Csendes-6cean keleti részén,
alacsony nyomaést a Csendes-6cean
nyugati részén.
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Az abra 1950- és 2024 aprilisa kéz6tti déli- oszcillaciét jellemzi a Nino 3.4
index feltiintetésével. Az El Nifio jelentdsen gyengiilt ez év aprilisban. Folyik
a semleges allapotok felé valé atallas. ~70% az A La Nifia varhatéan jilius-

szeptemberre kifejlédik.
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A déli oszcillacié az 6ceani felszini hdmérséklet és a légkéri folyamatok
dinamikus kélcsénhatasanak eredménye, amely globalis szinten befolyasolja
az 6ceani felszini aramlatokat és ezzel az éghajlat valtozékonysagat is.

A GLOBALIS

HATAS:

A déli oszcillacio vilagszerte befolyasolja
az idGjarasi mintékat. Az El Nifio
csapadékosabb koriilményeket hoz létre
az Egyesiilt Allamok nyugati részében,
szarazségot Ausztralidban, és
megvaltozott monszunokat Azsidban. A
La Nifa gyakran megnovekedett
hurrikan tevékenységhez vezet az
Atlanti-6ceanon és szarazabb
koriilményekhez Dél-Amerika egyes
részein.

Az egyenlit6i Csendes-0cean felszini
hémérséklet fluktuacigjanak nyomon
kovetése céljabol, az atlagos
hémérséklettsl valo eltérés
(h6mérsékleti anomalia) jellemzésére
t6bb indexet is bevezettek. Egy gyakran
hasznélt index az El Nino 3.4 index.

Bella Jézsef

* IRODALOM:

Czelnai Rudolf, 1999 Vince Kiadd, A
Vilagécean

Bella J6zsef, Kémiai Panordma 25.sz4m
(2022)

NOAA’s National Ocean Service

https://oceanservice.noaa.gov/facts/
conveyor.html

Thermohaline Circulation - NOAA's National
Ocean Service

https://oceanservice.noaa.gov

The Walker Circulation

www.climate.gov/
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A pentacénszinteézis

Vegyészi oklevelem megszerzése utan 1958-t6l harom évet dolgoztam az ELTE Bruckner

Gy&6z6 professzor vezette Szerves Kémiai Tanszékén, mint gyakornok. Az itt eltoltétt harom
esztendd feledhetetlenlil szép idGszaka volt életemnek. Kilén halés vagyok a Sorsnak, amiért
megajandékozott azzal a két csodélatos hdnappal, amikor egy laboratériumban dolgozhattam a
Proffal, asszisztalhattam munkajdhoz a pentacén szintézis kidolgozasaban. Igy egészen kivételesen
szerencsés embernek érzem magam, amiért, bar csak rovid idére, de ilyen kozel keriilhettem Hozza.
Akik Ot kdzelrél ismerték, megértik, mit jelenthetett szamomra ez a két hénap!

1958-ban diplomazott az ELTE vegyész
szakan. Péalyajat a Szerves Kémiai
Intézetben kezdte
gyakornokként, amirél a
Pentacénszintézis
torténete cimii irasaban
szamolt be (Kémiai
Panorama 17, 14-18,
2017). Kutatéi palyaja a
Szegedi Biolégiai
il K&zpontban teljesedett
PIEN ki, ahol a
Nukleotidkémiai
Csoportot vezette. Innen
| indult el Kariké Katalin
kiizdelmes pélyafutasa a
2023. évi Orvosi Nobel-dijig. Tomasz
10 évet toltott az Egyesiilt
Allamokban, amelynek soran a
nukleotidkémia vilagszerte ismert,
kimagaslé miivelGinek a
meghivaséra &sszesen tizenkét
egyetemen szamolt be a Szegeden
végzett munkairél. 1996-ban
hazatérését kévetden nyugdijba
vonult. Néhany évig a Kémiai
Kutatékézpontban dolgozott még a
nukleotidkémiai kutatasok
tanacsadéjaként, majd szakmai
palyaja kényszeriien véget ért. A
Természet Vilaga és a Magyar
Kémikusok Lapja hasabjain
szeretettel méltatta palyatarsait
(Bruckner Gy5z6, Kajtar Marton,
Kucsman Arpad, Straub F. Briiné).
2020-t6l kezdve egészsége
megromlott, 2024. aprilis 25-én
meghalt.

A pentacén szintézis kidolgozasiban a Prof
megkérdGjelezhetetleniil fontos szerepet
jatszott annak ellenére, hogy O akkor mar
hosszi évek 6ta tankonyvének irasaval
foglalkozott, a laboratériumokba csak
latogatni jart, dolgozni sosem. A pentacén
szintézissel kapcsolatos torténések mégis
utblagos szépités nélkiili bepillantast
engednek a laikus ember 4ltal gyakorta
indokolatlanul csodélt kutatdmunkaba, és
felhivjak a figyelmet arra, hogy a kutatasban
milyen fontos szerepet kaphatnak a
véletlenek.

1959-ben a Szerves Kémiai Tanszék a
REANAL Finomvegyszergyartol néhany
nagy értéki organikus vegyiilet, tobbek
kozott 100 g pentacén elkészitésére kapott
megbizast.

A Bruckner-tanszék szelleme abszolut
demokratikus volt. A tanszékvezet6tsl a
legfiatalabb gyakornokig mindenki
egyforman részesedett az ipari munkak
bevételébdl, és a laboratériumi asszisztencia
is szépen keresett. Ha emlékezetem nem
csal, a tanszemélyzet minden tagja
fejenként kb. 24,000 Ft-ot keresett ezen az
ipari munkan, ami 1959-ben igencsak szép
pénz volt. A segédszemélyzet — laborénsok,
takaritondk — tanszék ltal javasolt mértéki
jutalmazasat a kari KK-bizottsag nem
hagyta jova, sokallta. Ezért a nekik szant

Pentacén
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pénzt részben mi vettiik fel, és zsebbél
fizettiik ki Gket. Ugyanakkor az is
természetes volt, hogy mindenki legjobb
tudéisa szerint, maximéalisan kiveszi részét a
konnytinek egyaltalan nem igérkezd
munkakboél. Kivétel volt Miiller Sandor
professzor, ahogyan mindny4jan hivtuk,
Epus, aki nem vett részt a REANAL-o0s
munkékban, és gyanitom Kovacs Kdlman
docens sem, viszont a fizetségb6l hozzink
hasonl6 mértékben részesiiltek. Bruckner
professzor Gr a pentacén szintéziséért
felelds csoporthoz csatlakozott, melynek
késdbbi felesége, Adrienn, akkor még
Karczag Ivanné és Mészaros Miomir
(Mi6), Kormendy Karoly és jomagam
voltunk tagjai. Sajnos mér csak egyediil én
vagyok életben. Azért csatlakozott ehhez a
csoporthoz, mert 100 g pentacén elkészitése



PALYAKEZDES A BRUCKNER TANSZEKEN

torténete

volt a megoldandok koziil az egyik
legproblematikusabb feladat. Egy esetleges
kudarc pedig még a tanszék presztizsét is
megnyirbélhatta volna.

A Prof ténylegesen csak akkor
csatlakozott a pentacén-teamhez, amikor —
elsGsorban Mi6val folytatott tobb hénapos
kisérleti munkénk eredményeképpen —
egyre nyilvanvalobba valt, hogy 100 g
anyagot az ismert eljarasok egyikével sem
tudunk elkésziteni. Hogy milyen eljarasokat
probaltunk ki, nem tudom mér. Csupan
néhany kép él emlékezetemben. Az egyik,
amikor a B. épiiletben, a II. emeleten, a
teraszrol nyilo vegyifiilkében Mibval és
laboransunkkal, Vinczellér Lajos bacsival
tobb, mint egy mazsa nitriumamalgdmot
készitettiink. Lajos bacsi mokkacukor
nagysagi darabokra szelte a natriumot. A
fémdarabkékat Mi6 felszirta egy altala
iivegridbol erre a célra készitett tiire. A tit
4tadta nekem, én pedig higany ala
nyomtam a nitriumot. Néha percekre
elveszitettiik a hallasunkat olyan vehemens
csattandsok kisérték a két fém egyesiilését.
Mire az amalgamkészitést befejeztiik, Lajos
bécsi balkezén a mutatoujj szabalyosan
atlyukadt. Egyre kilatastalanabbnak latsz6
Kkisérleteink hatisira Adrienn elkezdett
aggélyoskodni, mint kés6bb kidertilt, teljes
joggal, vajon hataridére el tudunk-e
Kkésziilni az anyaggal? En Mi6t védve
alaposan Gsszevesztem vele. Komolyan
persze nem veszekedtiink, minddssze egy
jot orditottunk egymaéssal. Ma is magam
el6tt latom Kucsman Arpad dobbent arcét,
ahogy figyelte hangos szovaltasunkat.
Adrienn nyilvan elmondta a Profnak
aggélyait, és gondolom ennek volt
tulajdonithat6, hogy ezutdn mar § is
bekapcsolodott a kisérleti munkéba.
Addigra mar kiizzadtunk kevés
dihidropentacént. Ennek magas héfokon és
vakuumban rézporral kivéaltott
dehidrogénezése vezetett volna a vagyott
pentacénhez, mely az adott koriilmények
kozott kiszublimalt volna a reakcibelegybdl.

Elég reménytelennek latszott ezen az Gton
Gsszekotorni 100 g pentacént. Ennek
ellenére a Prof a kisérlet el6tt azt latolgatta,
hogy ha nem megy masként, mindenkit
Kkotelezni fog egy-egy szublimécios kisérlet
elvégzésére. Ballépésem, amit ennél a
vikuum szublimécional elkovettem, a mai
napig éles emlék maradt. Alkalmas
vakuumszivattyt csak abban a laborban
volt, ahol Mi6val dolgoztunk, igy itt raktuk
Ossze a szublimal6 berendezést. Az én
dolgom lett volna a szivattyt el6tt 1évG csap
Kkinyitasa, a rendszer vakuum alé helyezése.
Igen 6vatosan elforgattam a csapot. A Prof
kétszer is megkérdezte: - ,Radtad a
vakuumot?” — ,Igen” — feleltem. — ,No,
akkor menjiink tedzni” — mondta, és
Atmentiink a szomszédos Prof-laborba
elfogyasztani a szokasos délutni teat.
Amikor tiz-hiisz perc mtilva visszamentem
megnézni, mi tortént, meglepetéssel
tapasztaltam, hogy az edény, ahova vartuk a
pentacén allitolagos szép, mélykék
kristalyait, {ires volt, a rézporral 6sszekevert
dihidropentacén viszont megfeketedett,
elszenesedett. Pillanatok alatt ridobbentem,
mi tortént. Elfelejtettem, hogy — a szivattytt

@)

Pentacén-6-13-kinon

védendd — Mi6val mi két csapot épitettiink
a rendszerbe, én viszont csak az egyiket
nyitottam ki! RettentGen restelltem
baklovésemet. Jellemz6 Bruckner Gy6zdre,
ahelyett, hogy letolt volna
figyelmetlenségemért, még § vigasztalt.
KésGbb megtanultam, hogy minden
rosszban van valami jo, csak meg kell
taldlnunk. fgy ma mér azt gondolom, talan
tigyetlenségem némi katalizatorként hatott

Aluminium-ciklohexanolat

a Profra, amikor eldontétte, hogy teljesen ij
eljarast kell kidolgoznunk a pentacén
el6allitasara. Az 4j eljaras megtaldlédsdban
fontos szerephez jutott egy keményfedeles,
vastag fiizet. Ebbe a fiizetbe irtam Ossze a
pentacénre vonatkozo adatokat, melyeket a
szakirodalomban talaltam. Tobbek kozott
feljegyeztem a konnyen elkészithetd
pentacén-6,13-kinont. Arra természetesen
nem gondoltam, hogy ez a vegyiilet
szintézisiink alkalmas kiindulasi anyaga
lehet. Csak, mint érdekes pentacén
szarmazékot regisztraltam. A Prof dontését
kovetGen Adriennek elérukkoltam a
fiizetemmel. — ,Adja csak ide, szombaton
Ggyis jon hozzam a Prof, majd megmutatom
neki, és akkor nyugodtam at tudja nézni” —
mondta Adrienn.

,Hat megvan, a kinonbdl fogjuk
megesindlni a pentacént!” — lelkesedett
hétfén reggel a Prof, amikor talalkoztunk.
,De hét, hogyan? — kérdeztem. — ,Egy
kinont csak 4t tudunk alakitani
szénhidrogénné” — hangzott a megnyugtato
valasz.

Mindenesetre nekildttunk a kinon
szintézisének. A kinon szintéziséhez
sziikséges vegyiiletek koziil két anyagot gy
tint - nem tudunk idében beszerezni.
Bruckner professzor tr ekkor
tanszékvezet&bdl anyagheszerzGvé
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8]
1,4-benzokinon

wavanzsalt”. Ennek eredményeképpen
néhéany 6ra milva megjelent Lévai Jilliusz
barétunk és a Szerves Vegyipari
Kutatéintézetb6l meghozta a kinonszintézis
egyik kiindulési anyagat, az o-xilolt. Amikor
eldontéttiik, hogy a redukeiét aluminium-
ciklohexanolattal fogjuk végrehajtani a Prof
kozbenjarasa utdn méar mésnap
elmehettiink a Fémipari Kutatointézetbe,
ahonnét annyi négykilences tisztasagi
aluminiumot bocsétottak rendelkezésiinkre,
amennyi — mint kés6bb kideriilt — akér 1 kg
pentacén eldéllitasihoz is elegendd lett
volna.

1d6kozben Kucsman Arpad, akinek
mellesleg semmi koze nem volt a pentacén
szintéziséhez, megtalalta a legegyszeriibb
eljarast a kinonszintézis egyik
alapanyagéanak el¢allitasara. Mindezt csak
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azért emlitem, hogy érzékeltessem,
mennyire egymast segitve dolgoztunk
akkoriban a Bruckner-intézetben.

Minden feltétel adva volt tehat, hogy
nekilassunk a szintézisnek. Néhany hét
intenzfv laboratériumi munka utin
keziinkben volt a kinon.

Ezekben a laboratériumi munkakban a
Prof nem vett részt. Nem emlékszem mar,
négyiink koziil ki, melyik 1épést csinalta. Az
o-xilol oldallanc brémozasat én végeztem a
hallgat6 labor ablakaban. Kit{ing ultraibolya
fénykatalizitorként miikodott az ablakba
tliz6 nyari nap. A gazkivezets csovet nemes
egyszer(iséggel kihajlitottam az ablakon. A
kiaramlé g6zok gyonyord vorosre szinezték
az épiilet frissen festett élénksarga falat.
Errdl akkor szereztem tudomést, amikor az
intézetbe érkez$ Adrienn és a Prof
felkiabaltak a Trefort-kertbdl figyelmeztetve
lustasdgom kovetkezményeire. A kinon
kozvetlen prekurzorait csak ossze kellett
onteni szobahdfokon, ez egy igen egyszert
reakeid volt. Az anyag 140-szeres
dimetilformamidbdl torténd
atkristalyositisa azonban mindig
megizzasztott. Ez volt els6 személyes
talalkozdsom a dimetilformamiddal, ezzel a
kival6 oldészerrel, melyrl akkor még nem
sejthettem, milyen fontos szerephez jut
késébb nukleotidkémiai kutatisaimban.

Késziilt a kinon, de még mindig nem
tudtuk, hogyan fogjuk az anyagot
pentacénné talakitani. A sok-
sok munkatol faradtan egyik
este betimolyogtam a
konyvtarba. Taldlomra
levettem a frissen
érkezett folyoiratok
polcardl az Indian
Journal of Chemistry
utols6 szamét. Ezt a
folybiratot korabban
sosem néztem meg.
Inkabb csak
pihenésbdl, unottan,
érdektelentil
lapozgattam. Egyszer
csak megakadt a
szemem egy képletsoron,
mely tobbek kozott
felvazolta egy elég bonyolult
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ciklohexanol

&

szerkezet(i kinon szénhidrogénné torténd
redukei6jat aluminium-ciklohexanolattal.
Mindjért elmalt a fAradtsdgom. Azonnal
megkerestem az eljarast, melyre a cikkben
hivatkozés tortént, s mely az antrakinon
antracénné torténg atalakitasat irta le.
Masnap jelenthettem a Profnak, hogy
valoszintileg keziinkben van a modszer,
amivel a kinont pentacénné tudjuk
redukélni.

fgy a kinon redukci6jat pentacénné
aluminium-ciklohexanoléttal valoban
sikertilt megvalositanunk. Az aluminium-
ciklohexanolat képzédése igen vehemens,
exoterm reakcid, olyannyira, hogy amikor
kis 1éptékben elGszor kiprobéltam, az egész
reakcioelegy pillanatok alatt a Dimroth
hiit6ben jojozott. Szerencsére, volt helye ott
béven. Emlékszem, ezt az els6 kisléptéki
sarzsot, 2 g kinonbol kiindulva, késé este
inditottam el a 6-os laborban. Mar
mindenki hazament, csak Szondi Tamas
volt még benn. A sérga kinonnak az
aluminatoldatban val6 feloldodasat



kovetGen néhany perc milva lilaskék lett a
reakcidelegy. Taméas még mondta, nini mér
itt is a pentacén. Miutan 48 oras f6zést irt
el a recept, én ezt nem akartam elhinni.
Pedig Tamasnak igaza volt. Az el6irt két nap
elteltével valoban gyonyorkodhettiink a
lombik aljén Gsszegytilt mélykék pentacén
kristalyokban. Ugy tfint, semmi egyebet
nem kell tenniink, mint kisz{irni az anyagot.
A Proffal és Mioval neki is lattunk. A
viszkozus oldatot nagyon nehéz volt sziirni,
de kis térfogata miatt valahogy végiil is
sikertilt. A Prof az esetleges anorganikus
szennyezéseket eltavolitand6 sosavat kért,
hogy 4tmossa a csapadékot. Kérését
teljesitve raontGttem a sziirGre a sosavat.
,Mit csinalsz?” — kialtott rAm a Prof, amikor
meglétta az livegen a cimkét: 6N HCL
Létvén, hogy a pentacén ra se hederit az
erds savra, megnyugodott, és ismét
megjelent arcan a jol ismert kedves,
baratsagos és megnyugtaté mosoly. Nem
igy az els§ nagyléptékii sarzsnal.
Gyakorlatlansigom nem szamolt azzal a
ténnyel, hogy tobb liter folyadék nem fér el
egy Dimroth-hiit6ben. Bruckner professzor
ar hidba kért, kezdjem mar hiiteni a
forrasnak indul6 reakcioelegyet, én
makacsul hajtogattam: ez még semmi,
professzor Gr kérem, ez még semmi!”
Egészen addig, mig gazbevezetd, kalcium-
Kloridos cs@ szanaszét nem repiilt, s a hiitén
és alombik tubusain 4t nem kezdett kifelé
zidulni a forro ciklohexanol.

AKkor persze mar nyomtam a jeges-vizes
fiird6t a lombik ald. Mindez a 6-os laborban
meglehetGsen nagy néz6kozonség el6tt
tortént. Nemesak a Prof, Adrienn, Arpad és
én voltunk ott, hanem rajtunk kiviil még
néhany, a laborban valamiféle javitast végz
szereld is, akik abbahagyvin munkéjukat
érdeklédve figyelték, mi a csuda lehet az a
fontos kisérlet, aminek a végrehajtasiban
maga a professzor is részt vesz? Késébb
Adrienn, célozva arra, hogy inkabb tlirtem a
kezemre folyo forro ciklohexanolt, semmint
elengedtem volna a jeges-vizes fiirdét,
nevetve mondta: ,JenGkém, maga
boldogtalan, ha hetente legaldbb egyszer
nem folyik a kezére a 160°-0s ciklohexanol!”
Szegény professzor tr 1atvan baklovésemet
és kovetkezményeit, elkeseredésében
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hazament ebédelni. Valahogy azutan
sikertilt a reakciot megfékeznem. Ennek
eredményeképpen a reakcibelegy nagy része
alombikban maradt. Bruckner professzor
(r otthonrdl telefonalt és kérte, annak
ellenére, hogy minden bizonnyal
nedvességet kapott, ne 6ntsiik ki az
alkoholatoldatot, hanem hasznaljuk fel a
redukcidhoz. Amikor ezt a sarzsot
feldolgoztuk meglepetéssel tapasztaltuk,
hogy a pentacént nagy mennyiségfi fehér
anyag szennyezi, melyet s6savas moséssal
sehogy sem tudtunk eltavolitani. A Prof arra
gondolt, hogy az alkoholat képz6désnél a
rendszer vizet kapott, és a fehér anyag
valamiféle aluminiumhidroxid vagy oxid.
Azt fontolgatta, hogy egy mozsarban
sosavval eldorzsoli a fehér anyaggal
szennyezett pentacént. Még szerencse, hogy
miel6tt ehhez hozzikezdett volna, Mi6 egy
Bunsen-ég6 f0lé tartotta spatulajat, melynek
egyik végét el6z6leg beleforgatta a fehér
anyagba. A csapadék elGszor elszenesedett,
majd nyomtalanul eltiint, otthagyva
névjegyét, miszerint § szerves anyag nem
pedig valamiféle Greg aluminiumoxid.
Ekkor felnéztem a reagens polcra. Az els§
iiveg, ami a szemem elé kertilt a
dimetilformamidos {iveg volt. Egy
kémes6proba pillanatok alatt azt
bizonyitotta, hogy a dimetilformamid
kivaloan oldja az ismeretlen fehér anyagot.
Valészini, hogy azért nytltam a
dimetilformamidos {iveghez, mert ebbél az
oldészerbdl kristalyositottam a kinont.
Megtanultuk tehat, hogyan kell izolalni a
pentacént!

Ennek az elsd, végiil is sikeres nagy
sarzsnak a tapasztalatai alapjan Bruckner
professzor Gr megtervezte, mennyi kinont
kell még feldolgoznunk, hogy megkapjuk a
kivant mennyiségfi pentacént. A tervezésnél
a Prof azt is figyelembe vette, hogy a
centrifugalas sorén az egyik
centrifugacsovet véletleniil fellokte a
konyokével, és igy — véleménye szerint — az
anyagnak mintegy nyolcadat elveszitettiik.
LFoncsuskam, hat hogy tudta fellokni a
csovet?” - év3dott nevetve Adrienn a
Proffal. Ketten, Mészdros Mi6 és én,
biztosra akartunk menni s az Gsszes
rendelkezésre 116 kinont fel akartuk

hasznalni. Bruckner professzor Gr nem
engedte, s igaza lett. Utébb hélas voltam
dontése miatt, hiszen a megmaradt kinon
késobb elegendének bizonyult a reakeio
optimélis koriilményeinek megallapitaséra.

A pentacént a reakcidelegy
centrifugdlasaval izolaltuk. Bruckner
professzor Gr ragaszkodott hozz4, hogy a
centrifugacsovek tisztitasét és szaritasat
személyesen végezze. Hidba kérlelte
laboransunk, Vincellér Lajos bécsi, hadd
mosogasson §, nem hagyta. Ilyen
gyonyorliségesen tisztira suvikszolt és
gondosan kiszéritott {ivegedényeket azota
sem lattam. Miért csinélta? —
kérdezhetnénk. A vélasz — gy gondolom —
egyszerti. Elvezte, szerette a laboratériumi
munkét, s j0l tudta, hogy a mosogatas
ennek a munkanak igen fontos, egyéltalan
nem lebecstilendd része.

Késé este volt, amikor elkésziilt ez az
utolsé sarzs. Mészaros Miéval elhataroztuk,
megtréfaljuk a Profot. Tobbnek mondtuk az
iires edény stlyat, mint az a valosagbhan
volt. Ugy tiint tehét, hogy a 100 g
pentacénbdl hianyzik néhany gramm. Csak
amikor fénckiink arcan &llandésulni lattuk
a fegyelmezett szomortsagot, akkor
vallottuk be turpissdgunkat. Négyen voltunk
a 6-osban — a Prof, Adrienn, Mi6 és én, -
amikor elGszor egytitt lattuk a 100 g
pentacént. Boldogan vonultunk 4t a C
épiiletbe elmesélni a nagy Gjsagot az
Intézetben még dolgozo kollégiknak. ,Vigye
talan a kicsi” — mondta Adrienn, és
kezembe nyomtak a nagy értéket tartalmazo
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kristalyosit6 tilat. A pentacénszintézist s
kiilénésen aluminium-ciklohexanolatos
baklovésemet Bruckner professzor tr élete
végéig szeretettel emlegette. 1975-ben irta
egy levelében: ,Veled kapcsolatban is
meleggé valik az emlékezés, ha arra
gondolok, milyen 6rommel rotyogtattuk a
ciklohexanolos 16ttyot és lestiik a frissen
ledongolt pentacén sulyat.” Négy évvel
kés6bb pedig egy nukleotidos munkamra
reflektélva emlitette: ,milyen enyhe
koriilmények alkalmazasaval lehet ezeket az
amidokat reakciora késztetni, nem kell
ciklohexanolos f6zés, a reakcidelegy a hiitén
4t nem maszik fel a plafonra.” Még azon a
kotetlen beszélgetésen is emlegette,
valamikor a hetvenes években, amikor a
Kémikusok Egyesiilete Szegedi
Csoportjanak meghivasara palyajarol
emlékezett.

Ebben a pentacénes idgszakban sokszor
késé estig dolgoztunk. Délutdn a munkat
csak az 5 ora koriili tedzasok szakitottik
meg. Ha rank esteledett, 4tmentiink a
Mtzeum kavéhézba vacsorazni. Egyik
kedvenc édességemet, a Gundel-palacsintét,
Bruckner professzor trnak koszonhetem.
Ott a Miizeum kévéhazban kostoltatta meg
velem el@szor. A munka nem egyszer agy
elhtizddott, hogy mire hazaindultunk,
nemcsak a C épiiletet, hanem a Trefort-kert
kapuit is bezartak. Hogy kijuthassunk a
Mtizeum korttra fel kellett verniink mély
4lmabol Stefén nénit, a portast. Néha mar
az utolsé villamos is elment. Ilyenkor
Bruckner professzor r taxin vitt haza. J6
benne voltunk mér a nyarban, mikorra a
100 g pentacén elkésziilt.

38

Mindnyéajan megérdemelt
szabadsigunkra mentiink. Szeptember
elején, amikor visszatértiink a tanszékre,
Bruckner professzort a konyvtarban
talaltuk. Mig mi nyaraltunk, & a ré jellemz6
alaposséggal végigolvasta a pentacén
irodalmat, és a kisérleti részt nem szdmitva
megirt két cikket: egy el6zetes kozleményt a
Tetrahedron Letters szdméara® és a
szintézist részletesen leir dolgozatot, amely
azutén az el6zetessel csaknem egy id6ben az
Acta Chimica-ban jelent meg®.

Amikor jegyzGkonyveink alapjan
nekifogott a kisérleti rész megirasanak,
kittint, hogy az alkoholétkészitésben
alkalmazott katalizator, a szublimét
mennyiségét nem mértiik le. Megkért —
emlékeink alapjan — legalabb
hozzavetGleges allapitsuk meg, mennyi
szublimétot hasznéltunk? Természetesen
megtettiik de megvallom Gszintén, teljesen
feleslegesnek tartottuk. Mondanom sem
kell, megint igaza lett. Késébb ugyanis
kittint, hogy a pentacénszintézis hozama
szempontjabol egyaltalan nem k6zombos az
alkoholatképzésben hasznalt katalizator
mennyisége.

Oszt6] folytattam a pentacénes munkat.
Bruckner professzor Gr naponta megjelent
a laboratériumban, hogy tajékozodjék a
kisérletek elrehaladasérol. A pentacén
Diels-Alder-adduktumainak vizsgalata
annyira felkeltette érdeklgdését, hogy
néhény napra ismét bekapcsolodott a
kisérleti munkiba. Nem emlékszem mér,
miért készitettem el a maleinanhidrides
Diels-Alder-adduktumot. Az irodalomban
leirt eljarast kovetve meglepetésemre két
szabad szemmel is jol megkiilonboztetheté
kristalyos terméket kaptam. A fGtermék
viszonylag nagy, szintelen kristalyait
mechanikusan sikertilt szétvalasztanom a
kisebb mennyiségben keletkezett
halvanysérga aprobbaktol. Mindkét anyag
elemi analizise azonos volt, és megfelelt a
Diels-Alder-adduktumra szamitott
értéknek. A Prof azonnal felismerte, hogy a
6,13 ill. az 5,14 helyzeteket athidalo izomer
adduktumokrdl lehet sz0. Szerkezetiiket
kémiai titon egy Gjabb Diels-Alder-
reakci6val akarta igazolni. Az
5,14-adduktum maleinanhidriddel bisz-
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adduktomot fog képezni, a 6,13-adduktum
viszont nem 1ép Diels-Alder-reakcioba.
Nagyon sokat dolgoztam, és Gszintén
sajnalom, hogy ebbdl a munkabél nem
sikeriilt publikalhato eredményeket
kihoznom. Az (egyéb) eredményekbdl
azutén egy tovabbi pentacénes dolgozat
sziiletett. Ez a dolgozat a pentacénszintézis
optimalis koriilményeinek a
megéallapitasval, és amire a dolgozat cime
is utal, a termék izol4lasinak az
egyszerfisitésével foglalkozik®.

Igy koran megtanulhattam és meg is
tanultam, miként lehet és kell egy ipari
munkabdl tudoményt csindlni?! A
pentacénszintézis a gazdag bruckneri
oeuvre-nek csupan egy kis epizodja, de még
erre a munkara is ott taldlhat6 a hivatkozés
L. F. Fieser: Reagents for Organic Synthesis
cimfi alapvet§ munkéjanak els6 kotetében.

Tomasz Jend
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Ez vajon mi lehet?
Hallottunk mar olyat, hogy carbene (1),
nitrene (2), allene (3), silylene (4), sulfene
(5), amelyek mind telitetlen, nagy
reakcioképességii vegyiiletek, ill. gyokok.
Lehet az aranynak is hasonld
képz6dménye? Vagy talén a graféntol
(graphene) szarmazik a név [1], a szén
egyik allotrop modosulatétél (6), amely a
szénatomok atom-vastagsagt hexagonalis
racs-szerkezete és mar jelen van a
grafitban? A név -ene végzidése egyben
arra utal, hogy a szén graphite allotrépja

Erthetd szenzacidként hat tehat

az atom-szélességii aranylemez
elGallitasa [2], egy olyan nano-
szerkezet, ami a természetben nem
létezik.

Goldene, a graphene aranybél

készitett rokona

tele van kettdskotésekkel. De ilyen
képz6dményrsl még nem beszéltek
fémekben, még kevésbé aranyban!

Lars Hultman és munkatéarsai a
Linkoping Egyetemen (Svédorszag)
goldene el6allitdsahoz titanium-karbid
kopenyek kozé szendvicsként ékel6ds
atom-szélességli sziliciumréteget hoztak
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Atomnyi vastagsagi aranylemez, az
Au - Au kétések hossza ~ 3.6 A

Ti5SiC, TizAuC,
A goldene el&allitasa [2].
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Az aranylemez vastagsaga
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létre. Ezt a sziliciumréteget aranyra
cserélték. A cserérél részleteket nem
4rulnak el, emlitenek diffuziét, és 650°C-
on torténd kezelést [3] is. Végiil a
képzGdott aranyrétegrdl a titanium-karbid
rétegeket lemaratték 1g / 10 ml
(K3[Fe(CN)6]) oldattal.

A friss aranyfeliilet konnyen
felesavarodik, vagy Gssztapad, amit
feliiletkezeléssel kell megakadalyozni.

A kapott aranyréteget kétféle nézetben
a kovetkez6 abrak mutatjak.

A goldene alkalmazésait6l sokat varnak
mind az elektronika, mind a kémiai
katalizis teriiletén.

* IRODALOM:
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Simonyi Miklés
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A TERMESZET VILAGABAN OLVASHATJUK

él

Vajon egyediil vagyumnk?

Nemes Laszl6 irdsa a Ritka Fold
hipotézisrél a Természet Vilaga
aprilisi szamaban.

A szerz6 irasaban azt az emberiséget
régota foglalkoztat6 kérdést vizsgélja,
hogy vajon tal4lhat6-e élet a Foldon kiviil
is? A modern id6kben ezt a kérdést
Enrico Fermi 1950 nyaran egy séta soran
tette fel baratainak Edward Tellernek,
Herbert Yorknak és Emil Konopinskinek
az UFO-jelenségrol beszélgetve. Enrico
Ferminek az volt a véleménye, hogy ha
valéban vannak foldonkiviili értelmes
lények, azoknak a Fold hosszi geologiai
torténete alatt mar itt kellett volna
jarniuk, de ennek semmi nyoma nem
maradt (késébb ez a Fermi-paradoxon
nevet kapta).

A vélaszra az els6 probalkozas Frank
Drake amerikai csillagasz nevéhez
fliz6dott, aki 1960-ban egy 26 méter
atmérdji radioteleszkoppal radidjeleket
kisérelt megfigyelni két kozeli
csillagrendszerbdl. Kéthetes
megfigyeléssel sem talalt foldonkiviili
lényeknek tulajdonithaté radibjeleket. Ez
volt a SETI-projekt el6futéra.

A SETI az (irb6l érkezd jelek vételére és
elemzésére Gsszpontosit kiilonosen a
radio és lathat6 fény tartomanyéban. A
feladatra intézet is alakult. A SETI-ben

részt vevl kutatok feladata olyan nem
véletlenszerti jelek észlelése a radio és a
lathat6 fény tartomanyaban, amelyeket
valdszinfileg technologiailag fejlett 1ények
kiildtek. szandékosan vagy véletleniil. A
projekt elsédleges célja az intelligens
foldonkiviili élet jeleinek észlelése.

A szerz6 ismerteti Frank Drake
csillagész valoszintiségi Osszefliggését, az
agynevezett Drake-egyenletet, amellyel a
galaxisunkban létez6 foldonkiviili
civilizaciok szama becsiilheté meg. Az
érdekl6d6 szamara egy applikéciot is
ajanl, ahol az olvas6 maga is szimitasokat
végezhet az egyenlettel.

A planetaris csillagészatban és az
asztrobiologiaban elterjedt Ritka Fold
hipotézis szerint az élet 1étrejotte és az
emberi intelligencia kialakuldsa a
bolygonkon az asztrofizikai és geologiai
események és koriilmények igen
valoszintitlen egyiittes megvalosulasat
igényelte.

A tovabbiakban a szerz6 felsorolja
azokat a Ritka Fold hipotézis gerincét
alkot6 koriilményeket, feltételeket,
amelyek sziikségesek az intelligens
foldonkiviili élet létrejottéhez.

1. A bolygé elhelyezkedése egy
megfelelé galaxis megfelel6 részében.
2. A bolygé megfelels tavolsaga a

megfeleld tipusu csillagtol.

A SETI Intézet radidteleszkop-haldzata

3. A csillagot 6vez6 bolygorendszer
megfeleld szerkezete.

4. A vizsgalt bolygé stabilis és
megfeleld alaka palyaja a csillag kértiil.

5. A bolygé szilard allapota és
megfelelé nagysaga.

6. A bolygénak legyen
lemeztektonikaja.

7. A bolygénak legyen nagyméretii
holdja.

8. A bolygé atmoszféraja legyen
kedvezé az élet szamara.

9. A komplex életjelenségeket
egyszeri vagy tobbszoros kivalté okok
indukaljak.

10. A komplex életnek az evoliicié
megfeleld szakaszaban kell kialakulnia.

A feltételek részletes targyalasat
kovetGen a szerz6 végezetiil valaszt ad a
cimben feltett kérdésére is. ,A specidlis és
véletlenszerti koriilmények sokasiga
inditotta a Ritka Fold hipotézis szerzgit
arra a meggy6z6désre, hogy noha a
kozmoszban a bakteriélis élet valosziniileg
rendkiviil elterjedt, azonban foldonkiviili
komplex és értelmes életformak
megjelenése, legaldbb is a mi
| galaxisunkban rendkiviil ritka. A
| bonyolult/értelmes élet talan csak a
Foldon jott 1étre.”

| Az érdeklodé olvaséinknak ajanljuk az
érdekes kérdésrdl sz6l6 irast.

Nemes Laszl6 - TERMESZET VILAGA
160-164. oldal (2024 APRILIS)
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