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Az aramlo oldatos sorozatelemzo ké_szi’.ilékek
fejlodésének fobb lIépései |

Nagy Géza*,** — Nagy Livia*

Bevezetés

Az dramlé oldatos mennyiségi elemz8 médszereket napjainkban,
széles korben alkalmazzak a kémiai analizis killsnbdz6 terlletein. igy
példaul a nagy hatékonysagu folyadék kromatografia az aramlé eluens
oldat segitségével éri el az egyes komponensek elvalasztasat, a detek-
talas is aramlo oldatokban térténik. Egyes ipari folyamatokat, folyamatos
technolégidkat gyakran az dramlé oldatokban végzett miiszeres méré-
sekkel ellendrzik. A reakciokinetika eszkdztaraban is elGkeld helyet fog-
lalnak el a ,flow” médszerek.

A sorozatelemzés céljdra szamos cég gyart mechanizalt, illetSleg
automatizalt analizatorokat. A laboratoriumi sorozatelemzék fejlédesé-
nek egy fontos 1épését jelentette az aramld oldatos készilékek meg-
szliletése, elterjedése. Az aramlé oldatos modszerek alkalmazasahoz (j
szemlélet sziikséges. Nem véletlen tehat, hogy az analitikai kémiai
kézikdnyvek, tankényvek, modszergyljtemények kilon fejezetet szen-
telnek az ,automatikus” |aboratériumi sorozatelemzé mddszereknek és
készillékeknek.

A kezdeti kromatografias eredmények, a folyamatosan mikddé sze-
lektiv detektorok, regisztralok, adatgydjték megjelenése és az ipari ké-
sz(ilékekkel szerzett kedvez6 tapasztalatok jarultak hozza a mechanizalt
sorozatelemzdk fejl6déséhez. A milkddési alapelvek kidolgozasaban,
szamos jol mikddé maodszer kifejlesztésében a Veszprémi Egyetemen,
majd a Budapesti Miszaki Egyetemen dolgoz6, Pungor Emé professzor
altal vezetett kutatécsoport Utt6ré munkat végzett. A munka soran elért
eredmények jelentds nemzetkdzi elismerést vivtak ki. Ennek ellenére a
hazai kutatok munkéjanak hozzajarulasa a tématerlilet fejlédéséhez vi-
szonylag kevéssé ismert. Jelen kdzleményben rovid ttekintést adunk az
aramlo oldatos sorozatelemz6 késziilékek fajtairdl, fejlodésérdl, alkal-
mazasi terliletérdl. Igyeksziink ennek soran a megemiékezni, a fejlédés
egyes fontos lépését jelenté olyan eredményekrdl is, amelyek hazai la-
boratériumokban szilettek.

A kémiai analizis céljara kifejlesztett korai mechanizalt készilékek
gyakran csak a teljes procedlra egy-egy 1épésének elvégzésében segi-
tették az analitikust. Megtitraltak a bemert mintaoldatot, felvették a
titralasi gorbét, esetleg megallapitottak az egyenértékpontot, frakcidkat
gy(jtottek stb. A teljes analitikai procedira elvégzéséhez tobb
mechanikus egység 0sszehangolt, id6zitett mikddésére van szikség.

Az analitikus munkajat elvégz6, annak lépéseit utdnzé6 mechanizalt
analizatorok els§ példanyainak megalkotasakor megfelel6 elektronikus
szabalyz0 egységek nem alltak rendelkezésre, illetéleg alkalmazasuk tdl
koltséges volt. igy az id6zitést is gyakran elektromechanikai Gton kellett
megoldani. A mozgé alkatrészeket tartalmazé késziilékek karbantartasi
igénye rendszerint nagy. Egy mozgo alkatrészeket, dugattyikat, szele-
peket, csapokat, programtarcsét stb. tartalmazé berendezés megfeleld
karbantartas mellett is viszonylag gyakran meghibasodik. Kiildndsen fgy
van ez olyan készillékek esetén, amelyeknek kémiai reagensekkel, labo-
ratériumi atmoszféraban kell mikodni. Az analizist diszkrét, elkilldnitett
edényzetben végz4 mechanizalt analizatorok (batch tipust késziilékek)
korai példanyai nem kielégté lizembiztonsaguk miatt csak korlatozottan
terjedtek el a gyakorlatban.

Az aramlé oldatos készillékek teljesen mas mikédési sémat kovet-
nek. A mérést atfoly6 analizis csatornaban végzik. Ezzel a megoldéssal
a készillék meghibasodésra hajlamos, gondos karbantartast igénylé
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mozgo alkatreszeinek szdma jelentésen csdkkenthetd volt. Az aramld
oldatos sorozatelemz6k elsg sikeres példanyait az 1950-es években dol-
goztak ki. Ezek mUkédése perisztaltikus pumpan, folyamatosan miik6d6
kolorimetrids detektaldson, a detektor jelének folyamatos regisztralasan
és egyszerl mintavalto alkalmazasan alapult.

A készillékek kedvezd mikédési biztonsaga, az analizis viszonylag
nagy sebessége, kedvez$ reprodukalhatésagot biztositd sajatsaga ha-
marosan széles kor(i elterjedést eredményezett. Hamarosan létrejottek
az aramlé mintaoldatok el6készitését végzd atfolyd egységek, amelye-
ket az analizis csatornaba iktatva a mind bonyolultabb analitikai eljara-
sok is adaptalhatokka valtak az araml6 oldatos késziilékre.

Az aramld oldatos analizatorokat az altaluk alkalmazott mikodési
alapelv szerint szokasos csoportositani. Beszélhetiink buborékszeg-
mentalst alkalmazd, injektalasos elemzést (flow injection analysis-t)
végz0 késziilekekr6l és dramid oidatos titratorokrdl (flow titrators). Az
araml6 oldatos készillékekhez hasonléan mikédnek az (n. batch injec-
tion analyser-ek.

Buborékszegmentdldast alkalmazé
analizatorok

Az elsé népszerlivé valt aramlé oldatos mintaelemzé késziiléktipus
kidolgozasa L. T. Skeggs [1] amerikai kutaté nevéhez filiz6dik. Az altala,
az 1950-es évek végén, eredetileg a klinikai analizis szdmara kidolgo-
zott kész(ilék viszonylag nagy belsd atmérdji (2-3 mm) Gvegesévekbdl,
tveg csokigyokbol dsszedllitott, tbbesatornas perisztaltikus szivattyu-
val mikédtetett analizis csatornat alkalmaz. A szivaftyl egyrészt rea-
gens oldatot, masrészt felvaltva mintaoldat illet6leg moséfolyadék do-
zisokat juttat az analizis csatornaba. A mintaoldatok helyén adott gyako-
risaggal kalibralé standard oldatok bejuttatasara keril sor. Az analizis
csatornaban aramié minta- illet6leg standard oldat a reagenssel elegye-
dik és megindul a kémiai reakcit. Az ramlo reakcio elegy a detektorcel-
laba jut, ahol a kémiai atalakulasnak megfelel6 analitikai jel keletkezik.
Skeggs kezdeti megoldasaiban rendszerint a lathatéd hullamhosszok tar-
tomanyaban miikddS fotometrias tfolyd detektorcellat atkalmazott. Az 6
munkajan egy nagy sikerd analizator-csalad alapul, a Technikon cég
AutoAnalyzer késziilékai.

A készillékek sikeréhez nagyban hozzajarult Skeggs nagyszerl 6t-
lete: a buborékszegmentalds. Amint az ismeretes, a perisztaltikus szi-
vattyd pulzalé folyadékéramlast hoz létre a nyomaécsében. Ahogy a gor-
g0 lelép a nyomdesérél, hirtelen megvéltozik a nyomas a kilépé oldalon,
és ez az 4ramlas stagnalasat, esetleg rovid idejd megfordulasat ered-
ményezheti. A stagnélds pillanataban révid ideig megnyitott szelepen
keresztill bevezetett levegd vagy inert gaz buborékai jelentésen csk-
kenthetik, mar az analizis csatorna kezdeti szakaszaban, az aramlé ol-
dat pulzalasat. Az oldatot szegmentald rugaimas buborékok tovabb ng-
velik az aramlas stabilitasat. A buborékszegmentalas tovabbi fontos el6-
nye a buborékok kdzétt aramlé oldatszegmensekben kialakulé drvényld
mozgasnak koszdnhetd keveredés. A folyadékok Osszefolyasi helye
utan rdvid tavolsagra a szegmensekben mar homogeén elegy aramlik a
detektor felé. Az analizis csatorna mikodését mutatja az 1. dbra.

Az dramlasi sebesség, az analizis csatorna térfogata adott, azonos
hosszlsagl reakcié id6t biztosit az oldatszegmensek szamara. Az
egyes oldatszegmensek az aramlas sordn kiilonbdz$ reagensekkel
talalkozhatnak, killénbdzo kezeléseken eshetnek 4t. gy gyakori a pH
bedllitasa, a termosztalas, a dializissel vagy a gazdializissel térténd
elvalasztas és az UV besugarzas alkalmazasa.
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1. dbra. Az oldat dramldsdnak védzlatos képe a buborékszegmentalt
elemzdkben

A buborékszegmentalt rendszer(i sorozatelemz6k alkalmazasahoz
nagyszami maddszert dolgoztak ki. Az egyes mérbeljarasok céljaira
specidlis atfoly6 egységek szilettek, ezekbdl lehet a szilkséges sajat-
sagu analizis csatornat Gsszedllitani (2. dbra). Az analizis csatorna
bemutatasahoz specidlis jelrendszer szliletett, amely mutatja a szik-
séges aramlasi sebességeket biztositd nyomdcstvek méretét, a
reagensek becsalakozasi helyeit, a reakcid lejatsz6dasahoz szikséges
csBkigyod méretét, az elvilasztd, a termosztald, a buboréklevalaszto
egységeket valamint a detektorcelldt és a detektalashoz szikséges
mérési paramétereket.
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2. abra A méréshez alkalmas analizis csatorna vézlatos Ssszeallitasi
rajza

A buborékszegmentalt rendszerek nagyszamdu, kbézel azonos kon-
centracio-tartomanyba esé mintacldat sorozatelemzésére j6l alkal-
mazhatok. A mérési sorozat meginditdsa rendszerint gondos odafi-
gyelést igényel. Hatranyos tulajdonsagok kozétt a viszonylag nagy
reagensfogyasztast és mintatérfogat igényt szokas emliteni.

A Technikon AutoAnalyzer® készillékcsalddhoz hasonlét éveken &t
gyartott a hazai Labor MIM cég Contiflo néven. A készlilékek fejlesz-
téséhez, a készllékek haszndlataval végezhetd modszerek kidolgoza-
sahoz jelentds segitséget adott Pungor Ernd professzor kutatd csoport-
ja [2]. Hazankban szamos regionalis mezégazdasagi laboratériumban,
kérnyezetanalitikai, gyogyszergyari, klinikai laboratériumban mikddtek,
illetbleg mlkodnek ma is buborékszegmentécitt alkalmazé aramlo
oldatos sorozatelemzdk.

Szegmentdlas nélkili, folyamatos
aramildst alkalmazé analizatorok

Pungor Erné 1968-ban az aramlé oldatos analizatorok 0] tipusaval
kezdett foglalkozni. Feltételezhetd volt ugyanis, hogy buborékszegmen-
talas nélkili, aramld oldatos készUlékek kifejlesztésével kisebb mintatér-
fogatok sorozatelemzésére illetéleg ramié oldatok titrimetrias analizi-
sére nyilik lehetéség. A munka nyoman létrej6ttek az elsé injektaldsos
elemzGkeésziilékek, valamint az dramld oldatos titratorok egy Uj vélfaja.
Atématerlileten folyo fejleszté munka eredményeirdl sz616 kbzlemények
[3-5] igen kedvez fogadtatasra talaltak. A hazai miiszeripar azonban
nem tudta a lehetGségeket j készillékek piacra vitelével kihasznalni.

Az injektalasos elemz6 médszerek napjainkra féleg J. Ruzicka és E.
Hanzen 1975-ben indult munkdja és professzionalis marketing tevé-

kenysége nyoman [6,7], flow injection analysis (FIA) néven ¢ridsi nép-

szer(iségre tettek szert, Amddszerrdl sz616 kdzlemények szama megha-

ladja a 13 000-et, rola tizendt monografia és tobb mint sz&zdtven

disszertacio szol. Tébb cég gyart FIA modszert alkalmazo késziiléket.
A tovabbiakban az emlitett két fajta elemezGtipust mutatjuk be.

Injektéldsos rendszerek, flow injection analysis

Az egyszer(i felépités(i injektalasos elemzékbe a mintaoldatok kis
térfogatd dozisat allando térfogatsebességgel, folyamatosan araml6 vive
oldat aramaba juttatjuk. A dozis diszperziét szenvedve az aramlas soran
végigjarja az analizis csatorna killdnbdz6 szakaszait, azaz az esetleges
minta-el6készitési Iépéseken, a kémiai reakeié z6nan tlljutva az atfolyo
detektor cellaba jut, majd a lefolydba tavozik. Ennek soran a diszperzio
mértékenek, jellegének megfelel§ szélességli cslics alakl detektorjel-
id6 gorbe keletkezik a detektorcellaban. A kildnbdz6 diszperzids viszo-
nyok mellett kialakuld tranziensek jellegét mutatja be a 3. dbra.
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Minla tettogal: V. 2¢, V. 13v Diszperzids szehasz hesza: L, 25L, 6L, 12L

(a) (b)

3. dbra. A minta V térfogatdnak (a) és a diszperzids csdszakasz
L. hosszdnak (b) hatdsa a jel nagysdgdra

Lathato, hogy nagy mintatérfogat esetén (3. a. dbra) a jel stacio-
narius allapotot ér el, nem torténik higulas, mig kisebb mintaterfogatok
esetében, a higuldsnak megfeleléen kisebb csticsokat kapunk. A minta
thaladasa utan a jel az eredeti értékére csdkken. Két minta kézott nincs
sziikség az analizis csatorna kimosasara. Megfeleléen kis atmérdjd, kil-
[6nbdz6 hosszlsagu diszperzids csészakaszon dtaramld mintaoldat-du-
g6 esetében kaphato jeleket mutat be a 3. b dbra. Léthatd, hogy na-
gyobb diszperzié esetén a jel kdzel szimmetrikussa valik. Amai korszeri
FIA késziilékek analizis csatornaja 0,5 — 1 mm belsé atmérdjd. liyen fel-
tételek mellett az dramlasra merleges irdnyban az oldat homogénnek
tekinthetd. Mas a helyzet nagyobb csGaiméré esetében. A Pungor és
munkatarsai elsd injektalasos kisérleti berendezésiikben [3] atfolyé am-
perometrids detektorcellat alkalmaztak. £z az elekirodfelillettel kozvet-
leniil érintkezd oldatban levd elektroaktiv anyag koncentraciojaval linea-
ris fliggvénykapcsolatban 1év6 jelet (aramot) produkal. Az alkalmazott
nagy csGatméré miatt csak Ogy sikerdlt reprodukélhaté, zajmentes jelet
kapni, ha a diszperziot jelentdsen ndveld, mechanikusan meghajtott, kis
térfogatl keverd cellt iktattak a detektor és az injektacié helye kbzé.

Az 1970-ben leirt [3] készillék vazlatos rajza és a késziilékkel kapott
amperometrids aram-id6 regisztratumok lathatok a 4. dbran.

Lathatd, hogy a folyadék aramoltatasat 0sz6s szintszabalyozoval
stabilizalt hidrosztatikai nyomas biztositotta. Az elektroaktiv mintaoldat
dozisokat az elasztikus cséfalat atszuré fecskend@vel lehetett beadni. A
detektor cs6szakaszba nyuld 0,25 — 2 mm atmérdjd, impregnalt grafitko-
rong munkaelektrod szolgaltatta a jeleket. A cstcsok alatti teriilet és a
beinjektalt anyagmennyiség kozotti fiiggvénykapesolatot sikeriilt a
Levics-egyenlettel és a kevert tankmodell segitségével leimi, és igazol-
ni az egyenlet érvényessegét.

Az injektalasos elemz6k nagy atalakulason mentek &t azdta. Tébb-
csatorngs perisztaltikus szivattyl széllitja az oldatokat, a mintaoldat be-
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szer(i késziilékek megfeleld szamitogépes
szabalyoz0,_ adatgy(jt6, értékels egységekkel
vannak ellatva.

A FIA mddszer fejl6désének egy Ujabb iranyat
jelenti a szekvencialis injektalds (sequential
injection, SI) technika alkalmazasa [9]. Ebben
az esetben a készillék felépitese és miikédési
programja lehetGséget biztosit az aramlas ira-
nyanak megforditidsara. A kis térfogatd minta-
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oldatot és a reagens kis térfogatll ddzisat egy
megfeleléen kialakitott injektorral kézvetlendl
egymas utan injektaljak az inert vivd oldatba. Az
aramlas ekkor a detektortél tavolodé iranyu.

4, dbra. Pungor és munkatérsai els§ injektdldsos kisérleti berendezése (a) [jellések: C1, C —
nyit-zdr csapok, K — kevers, E1 — munka elektréd, E2 — referencia elektréd] és amperometrids
detektdlési jelek: 0,1 ml 102 M propilén minta injektdldsdval és két kiilonboz8 dramlési

sebesség alkalmazdsdval nyert csdcsok (b)

juttatasra megfeleld hurok injektor szolgal. Kllénbéz6 minta-el6kezeld,
elvélasztd, reakeio id6t biztositd egységek, csbkigyok kerlinek alkal-
mazasra. A detektalas céljara leggyakrabban kolorimetrias egység szol-
gal. Természetesen elektrokémiai detektorok, UV-, fluoreszcencias cel-
lak, atomabszorpcids késziilékek alkalmazésa sem ritka. A spektrofo-
tometrids detektalashoz gyakran alkalmaznak optikai szalas fény-
vezetdt. Az analizis csatorna atmérdje és szerkezete kisméret(i disz-
perziét okoz, Igy lehetség van igen kis mintatérfogat igen nagy se-
bességli analizisére igen kis fajlagos reagensfelhasznélas mellett.

A mechanikusan meghajtott keveré cella nagyméretii diszperzi6t
okozvan csak olyan esetekben jelenik meg az analizis csatornaban,
amiker a reagens és a mintaoldat kdzotti reakcio lejatszodasa viszony-
lag lassl, vagy a detektor valaszideje hosszu. lyen esetre késziiit
kész(ilék vazlatos rajzat mutatja az 5. dbra.
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5. dbra. Mechanikusan meghajtott keverd cellds késziilék
Jelolések: B — alapoldat, F — perisztaltikus pumpa, I — injektor,
R - reakci6 réteg, E1 — L-aminosav enzimelektréd,

E2 — referencia elektréd, K ~ keverd, M — mdgneseskeverd-motor

Az 1975-ben leirt késziilék [5] fasst valaszli enzimelekirddot alkal-
mazott detektorként. Lathatd, hogy a késziilék esetében a viszonylag
nagy felliletd enzimelektrod a kever6 cellaban foglal helyet.

A kever§ cella elényei, hatranyai éveken at vitakat valtott ki a FIA
médszert fejlesztd iskoldk kdzott. Beigazolodott (8], hogy a csBben
aramld, kildnbdz6 viszkozitast mintak diszperziojanak mértéke eltérd.
Ez jelentds mérési hibat okozhat, amit a mechanikus keveré kamra al-
kalmazasaval elkeriilhetiink. A sokat vitatott keverd kamra ma mar a vi-
szonylag ritkdn alkalmazott FIA titratorok fontos szerkezeti eleme.

A 6. 4bra egy korszer( FIA készUlék vazlatos rajzat mutatja. A kor-

Aramlas kdzben a reagens és a minta a disz-
perzi6 kdvetkeztében keveredik, a reakcié meg-
indul. Adott idejl aramlds vagy beiktatott
vérakozas utdn a késziilék az aramlas iranyat
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6. abra. Korszerid FIA késziilék

megforditva a reakciéelegyet atviszi a detektoron. A minta detektorjelét
a standardokéval Osszevetve kapjuk az analizis eredményét. A
megoldas komplikéltabb késziléket igényel, de nagy elénye a kis
reagens-felhasznalas, tovabba az, hogy az analitikai reakcio ideje széles
tartomanyban megvalaszthatd. A hagyomanyos FIA mérésnél a reakcié
id6t az analizis csatorna térfogat és az 4aramlasi sebesség
megvalasztdsaval csak szlk tartoményban valtoztathatjuk. A méodszer
kétségtelen elényei mellett bonyolultabb volta hatranyként jelentkezhet.
Bér egy 2002-ben megjelent dsszefoglald tanulmany [10] haromszaznal
tébb Sl kézleményt tart szamon, a modszer széles kor(i alkalmazésa
még varat magara.

A fejlédés egy Ujabb iranyét jelenti a mikrogyongy injektalasos
technika (bead injection, Bl) [11]. Az analizis alapjaul szolgalo, detek-
talhato valtozast eléidéz6 reakcié ebben az esetben a miniatiir méretd,
reagenst tartalmazé gy6ngydk hatasara jon létre. A még meglehetdsen
Uj technika igen sok lehetéséget rejt magaban lévén, hogy a gyongydk-
ben vagy a gydngydk feliiletén szamos, kilonboz6 tipust reagens alkal-
mazhat6. A Bl analizis sordn elsé Iépésben a reagens gyongyoket —
legt6bbszor vizes szuszpenzid formajaban — az analizis csatornaba in-
jektaljak. A gydngyok az aramiasi csdszakasz egy bizonyos helyén meg-
alinak, kis gydngy reaktort képeznek. Az ez utan injektalt minta a reak-
torba jutva a gyéngydkkel kdlcsdnhatasba kerill. Egyes esetekben kémi-
al reakcié jatszodik le, maskor a gyongydk elsd 1épésben megkotik a mé-
rendd komponenst. A matrix anyagok eltavoznak és a kémiai reakcio a
megkOtdtt, a zavaré matrix részektdl megtisztitott mérendé komponens
és az utdlag injektalt reagens kozétt jatszodik le. A kémiai atalakulas ter-
mékének detektaldsa utan a gydngydk eltavolithatok az dramlas iranya-
nak megforditasaval.

Nyilvanvald, hogy az ilyen tipust analizis séma segitségével akér
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nagy érzékenységl immunanalitikai (ELISA -BI) mérések is elvégez-
heték. ElSnyds az is, hogy nagy térfogatd, igen hig mintaoldatbol a gybn-
qyok feliletén az analizishez elégséges mennyiségli mérendd kompo-
nens gydjthet6 ssze, tehat lehetBség van kell6 mértékl dusitasra. A
mérésekhez rendszerint 2000 — 10 000 darab, egyenként 30 - 150 pm
atmérdjli Sephadex, grafit esetleg mas anyagbé! késziilt mikrogdmbdcs-
kéket hasznalnak, amelyek felliletét a megfelelé reagenssel, ioncserélé
anyaggal, avidinnal, kelatképzd agenssel, immunreagenssel vonjak be.
A kétségtelen el6nyck mellett a mind bonyolultabb analizis séma, annak
alkalmazasat lehetévé tevs komplikaltabb készllék hatranyként jelent-
kezhet. A mintdkat hagyomanyosan, ekildnitve kezeld analizator ke-
szillékek és az automatizalt HPLC elemz8k komoly vetélytarsai lehetnek
a mind bonyolultabba valé injektalasos készillékeknek. Kiiléndsen, hogy
az elemz§ robotok fejlédése, elterjedése meglehetdsen intenziv folya-
mat napjainkban.

Araml6 oldatos titratorok

A direkt analitikai modszerek és a titraldsos mennyiségi elemzési el-
jarasok dsszehasonlitasa sorén a titrimetrids médszerek tbb, nem elha-
nyagolhat6 elénnyel rendelkeznek. A direkt analitikai modszerek a meg-
feleléen el6készitett mintat valamilyen detektorral kapcsolatba hozva a
detektor éltal szolgaltatott jelet rogzitik. Majd azt kalibracios adatokkal
dsszehasonlitva adjak meg a mérési eredményt. A kalibracios adatok
gyijtéséhez rendelkezniink kell a mérendd anyag kell6 tisztasagu, adott
mennyiségével. Ha a kalibrdlé standard nem kellé tisztaségd, akkor az
eredményt szisztematikus hiba terheli. A mésik hibaforras lehet a detek-
tor érzékenységének a kalibracié utani megvaltozésa, vagy egyes za-
var6 matrix-komponenseknek a detektor jelre gyakorolt hatésa.

A titralasok esetében a reagens titerét lehetGségiink van j6l bevalt,
pontosan bemérhet, nagy tisztasagban beszerezhetd agenssel meg-
mérni. Nincs tehat szilkség kalibraciora, kalibralé standardokra. A mé-
rési eredményt a reagens és a minta stdchiometriai egyenértéklisége
alapjan nyerjiik. Az egyenértékpont helye a titrélasi gérbén kitiintetett
pont. A detektor érzékenységének valiozasa ennek helyét csak kevésse
befolyasolhatja. Még azt is mondhatjuk, hogy a titralas egy folyamat, ami
megfigyelhets, nyomonkévethetd. A hiba a titralasi gorbe vizsgalataval
detektalhaté. Diszkrét oldatmintak tiimetrias elemzésére szamos cég
gyart mechanizalt elemzokésziiléket.

Az araml6 oldatos sorozatelemz6k fejlédése soran kézenfekvd volt
kisérletet tenni aramlé oldatos titrimetrias sorozatelemz&k kifejleszté-
sére. Feltételezhetd volt ugyanis, hogy az dramlé oldatos modszerek
elényeinek Gtvozése a titrimetrids analizis megbizhatsagaval tobb te-
rileten kihasznalhato.

Az iparban folyamatos ellenérzésre hasznélatos an. folyamatos titra-
torok koziil tébb mikadik aramlé oldatokban. Ezek a berendezések az
egyszer(i szabalyozo korok elvén mikadve elbre megallapitott végpont-
érték elérésig adagoljak a reagenst. lgy a detektor érzékenységének val-
tozdsa hibat okozhat. A készllékek felépitésiknél fogva nem alkal-
masak kis térfogatll mintak sorozatelemzésére.

Aramlo oldatmintak teljes titrimetrias analizisére Eichler [12), majd
kés6bb Fleet és Ho [13] készitett késziiléket a Technikon cég aramlo ol-
datos elemz8inek hasznalataval. A titraland6 oldat dramahoz gradiens-
képzé edényzetbdl szarmazd, az id6ben linearisan ndvekvd koncentra-
¢i6ju reagensoldattal végezik a titralast. Megoldasuk szerint a reagens
és a mintaoldat elegyedési pontja utani reakcié zonét elhagyé oldat a
detektorcellaba jutott. A detektorjel jelezte az egyenértékpontot.
Azonban az aramidsbol adodo idtkésés és diszperzié miatt nehéz volt
megallapitani az egyenértékponthoz tartoz6 pillanatnyi reagens-kon-
centraciot. A készlék alkalmazasat a gradiensképz6 rendszer miikdd-
tetésének koriilményes volta is nehezitette.

A Pungor professzor csoportja ltal kidolgozott titrimetrids technika
[14-18] jol alkalmazhatonak bizonyult dramld oldatmintak elemzésére.

A készlilék miikodési alapelve kénnyen megérthetd a kdvetkezGk
alapjan. Tegy(k fel, hogy az analizis csatorna egy pentjan alland térfo-
gatsebességgel aramlo mintaoldat és reagensoldat talalkozik. Az dssze-

folyasi pont utan a keveredés teljes, az aramlésra merdleges irdnyban
homogeén oldatszegmensek kivetik egymast. A titrdlasi reakcié gyors. A
keveredési pont utan adott tavolsagra elhelyezett detektorhoz érkezd
oldatban a titralas alapjat képezd kémiai folyamat mér lejatszodott. A
reagensoldatot dramoltatva, a stacionarius detektorjelet megvarva felve-
hetnénk a titralasi gbrbét. Ekkor azonban igen nagy oldattérfogatokra és
hosszU id6re volna sziikséglink egy analizis elvégzéséhez.
gatsebességgel aramoltatunk, de a V, = Cgpv, reagensanyagaramot
idSben linearisan néveljuk nullarél indulva a Vg = nt fiiggvény szerint,
ahol taz id6, n pedig konstans.

Ekkor a t idpillanat és a titraltsagi fok kozott jol definialt dsszeflig-
gés all fenn. Ez a csGszaknak arra a pontjara vonatkozik, amelyben a
minta és a reagens keveredése pillanatszer(ien létrejon. Az 6sszekeve-
redés utan a reakcidelegy folyamatosan tovabbaramlik a cs6ben, igy
agy bizonyos késleltetési id6 utan a t id6pillanatnak megfelel6 reagens
anyagaramhoz tartozo titraltsagi foku oldatrész az tfolyd analiziscsa-
torna minden tovabbi részébe eljut. A detektor igy némi késéssel koveti
a fitralasi folyamatot. Kell§ tlltitraltsagi fok elérése utén a detektorjelbdl
az egyenértékpont megéllapithatd. Ha ismert a reagensadagolési prog-
ram n konstansa, valamint az dramlasi sebesség és a csészakasz térfo-
gata 4ltal meghatarozott t késleltetési ids, tovabba eltekintiink az ram-
las soran bekdvetkezé diszperziotol, akkor a regisziralt detektorjel-idd
fliggvényen jelentkezé egyenértékponthoz tartozé id6bdl kiszamithato a
mintaoldat anyagarama, azaz koncentracidja.

A lehetSség vizsgalataval kapcsolatos kezdeti kutatdsok azonban
ramutattak ara, hogy a diszperzit fellépte és méas okok miatt az aktualis
At késleltetési id8 meghatarozasa bizonytalan. Ez megengedhetetien
mértéki mérési hibat okozhat. A hiba kikiisz6bolésére célszerlinek [at-
szott a Af késleltetési id6 becsiilt értékének hasznalata helyett mas
mddon kiszamitani az egyenértékponthoz tartoz6 reagens anyagaramot
(Vie), [10].

J6 megoldast jelentett, olyan egyenldszart haromszdg alaki rea-
gens anyagaram-idé mérési program alkaimazésa, amely esetben két
egyenértékpont jelentkezik a detektorjel-idd tranziensen. A mddszert a
mérési program alakja alapjan haromszogtitraldsnak nevezzik. Az al-
kalmazott reagensadagolasi program alakjat a 7. 4bra mutatja.

VR

oy

Ay

t=0 =7 t=217 t

7.abra. A reagensadagoldsi program

Amint az lathato t = ¢ ideig Vp = nf . Ez a felszll &g. A leszallo
agban, t> T esetén, Vy = (27~ t)n. Az egyenértékpontok megjelenese
kézoti id6 {Q) azonos mérési program esetén nyilvanvaldan a minta
anyagaramatol fiigg. Nagyobb mintaanyagaram esetén a ket egyen-
értékpont kozotti idS rovidebb. A Q = t, - g, id6 kbnnyen megadhato,
ha feltételezziik, hogy a titralasi reakci6 pillanatszer(, a reagens és a
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minta Gsszekeveredése egy infinitézimalis oldatszegmensben torténik
és teljes, tovabba eltekintlink az dramlassal parhuzamos iranyu diszper-
zi6tol. A képletben v az analizis csatornaban aramlé folyadék térfogat-
sebessége, a és b az

aS+ bR =gP, +h P,

titralasi reakcid stéchiometriai allandait jelenti.

Lathaté, hogy a mintaoldat koncentrécitja a reagensadagolési prog-
ram sajatsagainak ismeretében kiszamithato, azaz a haromszég-prog-
ramozott titralasi modszer alkalmas dramlé mintaoldatok elemzésére.

Potenciometrias illetéleg amperometrias detektalas mellett, kilén-

béket mutat be a 8.3 és 8.b 4bra.

Q=tg —tg =21 —z—ava
bn
A héaromszdg-programozott titrdlasokhoz szikséges reagens-
adagolasi program megval6sitasanak egyik legkézenfekvébb modja az
aramer@sség-kontrollalt elektrolizis.
A 9. 4bra a coulometrids haromszdgtitralasos késziilék vazlatos

EEEEVY
I

10. dbra. Amperometrids titralasi gorbe

T

VAmas "0 4

—_—
ve fun ! Eweve,

(b)

H v L

; Osszefoglalds

L oL Az aramlo oldatos elemz6k a feladat megol-
dasara alkalmas készllékeknek bizonyultak.
Toébb valtozatukat fejlesztették ki. Széles kér(i
elterjedésiik még a szamitdgépesitett analiza-

torok megjelenése eléitti idében megindult, és az

3

o i

z ! =1

3 5 A mennyiségi kémiai analizis terlletén
: i gyakran szikséges kdzel azonos kancentraciojd,
f kis térfogatu oldatminta egyes komponenseinek
i anemeemell nd 3 e £ N Y, a meghatarozasa. A mintak egyre novekvd
g i i ;_\\\ h O\ e szama mechanizalt, automatizalt analizatorok
i ' P30 GyERT Ikl meglelut Hfail Acit A AeA A1

: s MM rar s i it ot kifejlesztését és alkalmazasat helyezte elétérbe.
: :

8. dbra. Az amperometrids és a potenciometrids titralds elméleti gorbéi

rajzat mutatja. A késziilékke! készitett amperometrias titrdlasi g6rbéket
mutat be a 10, dbra.

A Pungor-csoport a coulometrias draml6 oldatos titrator szamos val-
tozatat épitette meg és ezeket sikerrel alkaimazta kiilénbdz$ analitikai
feladatok megoldasara. Német kutatok [19] készitették el a prog-
ramozhatd dugattys folyadékadagoléval megvaldsitott volumetrias
haromszdgtitrator készllékek tobb valtozatat.

analiikai eszkdzok fejlédésének fontos lépését
jelentik. Jelentdségiket csak kismértékben csok-
kentik a mikrochip analizatorok, az analitikai robotok elterjedése és az
elvalasztastechnikat alkalmazo sorozatelemz6 készilékek térhdditasa.

Pungor Em@ professzor csoportja a szelektiv kémiai érzékelSk
fejlesztésének eredményeit, valamint a hidrodinamikai kutatasok soran
szerzett tapasztalatait felhasznalva jelentdsen hozzajarult az aramlo
oldatos sorozatelemzdk fejlédéséhez.

Irodalom

| a=l
i (| =
Rl / .
3 N2 [2 :
B L =
| 7 o
£
L7\ 12

o

9. dbra. A coulometrids hdromszogtitrlasos berendezés vazlatos rajza
(1 - elektrolizdl6 cella, 2 — munkaelektréd, 3 — segédelektréd,
4 — dializis membrdn, 5 — perisztaltikus pumpa, 6 — generator,
7 — éram generdtor, 8 ~ cseppedény, 9 — perisztaltikus pumpa,
10 - voltammetrids detektorcella, 11 — andd, 12 - katéd, 13 — polarogréf)
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A kapillaris elektroforézis alkalmazasa
szervetlen vegyililetek meghatarozasara

Gaspar Attila*

A kapilléris elektroforézis
révid attekintése

A jelenleg leghatékonyabb elvéalasztasi technikak az elektroforézis
elvén alapulnak, melynek lényege, hogy elektromos térben az oldott
anyagok kilonbdzG sebességgel vandorolnak. A Kapillaris elektro-
forézisnél (CE) az elektroforézis egy vékony, altalaban 25-75 pm belsd
atmérdjd, puffer oldattal ottt kapillarisban torténik. A kapillaris alkal-
mazaséanak szamos elénye van, igy példaul az, hogy a kapillaris nagy
elektromos ellenallasanal fogva a rendkivil nagy térerd (100-500 V/em)
alkalmazasat csekély hofejlédés mellett teszi lehetéve, raadasul a fej-
I6dott h6 (Joule-h6) a kapillaris nagy feliletitérfogat aranya miatt jol el-
oszlik. A nagy elektromos térer§ hasznalata rvid mérési id6t, valamint
nagy elvalasztasi hatékonysagot és felbontast biztosit. Az elméleti ta-
nyérszam, a kapilldrison belili elektroozmotikus aramlas dugdszerii pro-
filianak kdszonheten, sok esetben meghaladja a 108 értéket. Az
elektroozmotikus aramlas lehetévé teszi valamennyi oldott részecske
egyidej( vizsgalatat, tekintet nélkiil a részecske toltésére. A CE minima-
lis mintamennyiséget (1-10 nl) igényel, kdnnyen automatizlhatd. A
modszer egyik legnagyobb elénye a lehetséges alkalmazasok rendkivil
széles kore. Mig a kapillaris elektroforézist eleinte csak bioldgiai makro-
molekulak vizsgalatdhoz hasznaltdk, ma mar alkalmazzak fémionok,
szervetlen anionok, szerves savak, aminosavak, kiralis vegyiletek,
peszticidek, peptidek és fehérjék, szénhidratok, DNS fragmentumok,
vagy akar egész sejtek és virusok elvalasztasahoz és meghataro-
z4sahoz is. Mivel az elektroforézises, illetve a kromatografids elvalaszta-
sok mechanizmusai eltérnek, igy e vizsgalatok kdlcsdndsen kiegészit-
hetik egymast. Ezen kivil a CE mbdszer fejlesztése egyszeriibb, rend-
kiviil kis oldatmennyiségekkel t6rténd, gyakorlatilag szerves oldoszerek-
6l mentes munkat tesz lehetGvé, és minimalis minta-elokészitést igé-
nyel.

A Kapillaris elektroforézis modszer fogalma killonbdzd elvalasztasi
technikakat foglal magaba, amelyek kozlil a legalapvetdbbek a kapilldris
zénaelektroforézis (CZE), a micelldris elektrokinetikus kromatografia
(MEKC), a kapillris izoelektromos fdkuszalds (CIEF), a kapilléris
gélelektroforézis (CGE), a kapilldris elektrokromatografia (CEC) és a
kapillaris izotachoforézis (CITP). A CZE jelenleg a leggyakrabban
hasznalt kapillaris elektroforetikus médszer, mely az oldott részecskék
kilonboz6 elektroforetikus mozgékonysagan alapszik.

* Debreceni Egyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék,
4010 Debrecen, Pt.21., gaspara@tigris kite.hu

A kapilldris elektroforézis elve

Az elektroforetikus elvalasztasi modszerek elve, hogy elekiromos
er6térben az oldott anyagok klldnboz6 sebességgel vandorolnak. Mivel
egy ion sebességét az ion toltése, mérete, az alkalmazott térerdsseg
nagysaga, iletve a kézeg viszkozitdsa szabja meg, a kis méretli, nagy
toltést részecskék rendelkeznek a legnagyobb sebességgel.

A CE miikbdésének egyik fontos eleme az elekiroozmotikus dramlas
{electroosmotic flow, EOF). Az EOF a folyadék kapillarisbeli témeg-
transzportja, mely a kapillris belsd falan kialakult fellileti tltések (kettés
réteg) kovetkezménye. A kapillrisbeli EOF fontos jellemzdje a lapos
aramlasi profil (1-a dbra). Mivel az aramlas hajtoereje egyenletesen osz-
lik el a kapillarisban, egyaltalan nincs nyomasesés a kapillarison belil, s
igy az aramlas teljesen egyenletesnek tekinthetd. A lapos aramiasi pro-
fil kdvetkeztében a részecskeék zondinak diszperzitja csak kis mértékd.
Ennek ellenkezéje igaz a nyomaskUlonbség hatasara (pl. pumpakkal)
eldallitott laminaris vagy parabolikus aramlasokra (1-b dbra).

EOF Lamindris aramlas

1. dbra. Aramlési profilok és részecske z6ndk kapilldris
elektroforézisnél (a) és kromatogratids technikdknal (b)

Az EOF egy masik fontos elénye, hogy az gyakorlatilag az dsszes
részecskét, fliggetlenil azok thltésétdl, azonos irany( mozgasban tartja.
A szokasos koriimények mellett (vagyis amikor a kapillaris bels6 felilete
negativ tltésl) az aramlas az anodtdl a katéd iranyaba torténik. Akatod
felé nem csak a kationok vandorolnak, de az anionok is, mivel az EOF
akar egy nagysagrenddel is nagyobb lehet az anionok sebességénél.
igy a kationok, tbités nélkiili részecskék és anionok akar egyetlen CE-s
Juttatassal” is elemezheték. A folyamatot a 2. dbra mutatja be. A
kationok vandorolnak a leggyorsabban a katod felé az elektroforetikus
vonzder$ és az EQF miatt; a toltés nélkiili részecskéket kizarblag az
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