
MŰSZERES ANALITIKA 

Az áramló oldatos sorozatelemző készülékek 

fejlődésének főbb lépései 
Nagy Géza", "" - Nagy Lívia" 

Bevezetés 
Az áramló oldatos mennyiségi elemző módszereket napjainkban, 

széles körben alkalmazzák a kémiai analízis különböző területein. Így 
például a nagy hatékonyságú folyadék kromatográfia az áramló eluens 
oldat segítségével éri el az egyes komponensek elválasztását, a detek- 
tálás is áramló oldatokban történik. Egyes ipari folyamatokat, folyamatos 
technológiákat gyakran az áramló oldatokban végzett műszeres méré- 
sekkel ellenőrzik. A reakciókinetika eszköztárában is előkelő helyet fog- 
lalnak el a , flow" módszerek. 

A sorozatelemzés céljára számos cég gyárt mechanizált, illetőleg 
automatizált analizátorokat. A laboratóriumi sorozatelemzők fejlődésé- 
nek egy fontos lépését jelentette az áramló oldatos készülékek meg- 
születése, elterjedése. Az áramló oldatos módszerek alkalmazásához új 
szemlélet szükséges. Nem véletlen tehát, hogy az analitikai kémiai 
kézikönyvek, tankönyvek, módszergyűjtemények külön fejezetet szen- 
telnek az ,automatikus" laboratóriumi sorozatelemző módszereknek és 
készülékeknek. 

A kezdeti kromatográfiás eredmények, a folyamatosan működő sze- 
lektív detektorok, regisztrálók, adatgyűjtők megjelenése és az ipari ké- 
szülékekkel szerzett kedvező tapasztalatok járultak hozzá a mechanizált 
sorozatelemzők fejlődéséhez. A működési alapelvek kidolgozásában, 
számos jól működő módszer kifejlesztésében a Veszprémi Egyetemen, 
majd a Budapesti Műszaki Egyetemen dolgozó, Pungor Ernő professzor 
által vezetett kutatócsoport úttörő munkát végzett, A munka során elért 
eredmények jelentős nemzetközi elismerést vívtak ki. Ennek ellenére a 
hazai kutatók munkájának hozzájárulása a tématerület fejlődéséhez vi- 
szonylag kevéssé ismert. Jelen közleményben rövid áttekintést adunk az 
áramló oldatos sorozatelemző készülékek fajtáiról, fejlődéséről, alkal- 
mazási területéről. Igyekszünk ennek során a megemlékezni, a fejlődés 
egyes fontos lépését jelentő olyan eredményekről is, amelyek hazai la- 
boratóriumokban születtek. 

A kémiai analízis céljára kifejlesztett korai mechanizált készülékek 
gyakran csak a teljes procedúra egy-egy lépésének elvégzésében segí- 
tették az analítikust. Megtitrálták a bemért mintaoldatot, felvették a 
titrálási görbét, esetleg megállapították az egyenértékpontot, Írakciókat 
gyűjtöttek stb. A teljes analitikai procedúra elvégzéséhez több 
mechanikus egység összehangolt, időzített nűködésére van szükség. 

Az analitikus munkáját elvégző, annak lépéseit utánzó mechanizált 
analizátorok első példányainak megalkotásakor megfelelő elektronikus 
szabályzó egységek nem álltak rendelkezésre, illetőleg alkalmazásuk túl 
költséges volt. Így az időzítést is gyakran elektromechanikai úton kellett 
megoldani. A mozgó alkatrészeket tartalmazó készülékek karbantartási 
igénye rendszerint nagy. Egy mozgó alkatrészeket, dugattyúkat, szele- 
peket, csapokat, programtárcsát stb. tartalmazó berendezés megfelelő 
karbantartás mellett is viszonylag gyakran meghibásodik. Különösen így 
van ez olyan készülékek esetén, amelyeknek kémiai reagensekkel, labo- 
ratóriumi atmoszférában kell működni, Az analízist diszkrét, elkülönített 
edényzetben végző mechanizált analizátorok (batch típusú készülékek) 
korai példányai nem kielégítő üzembiztonságuk miatt csak korlátozottan 
terjedtek el a gyakorlatban. 

Az áramló oldatos készülékek teljesen más működési sémát követ- 

nek. A mérést átfolyó analízis csatornában végzik, Ezzel a megoldással 
a készülék meghibásodásra hajlamos, gondos karbantartást igénylő 
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mozgó alkatrészeinek száma jelentősen csökkenthető volt. Az áramló 
oldatos sorozatelemzők első sikeres példányait az 1950-es években dol- 
gozták ki. Ezek működése perisztaltikus pumpán, folyamatosan működő 
kolorimetriás detektáláson, a detektor jelének folyamatos regisztrálásán 
és egyszerű mintaváltó alkalmazásán alapult. 

A készülékek kedvező működési biztonsága, az analízis viszonylag 
nagy sebessége, kedvező reprodukálhatóságot biztosító sajátsága ha- 
marosan széles körű elterjedést eredményezett. Hamarosan létrejöttek 
az áramló mintaoldatok előkészítését végző átfolyó egységek, amelye- 
ket az analízis csatornába iktatva a mind bonyolultabb analitikai eljárá- 

sok is adaptálhatókká váltak az áramló oldatos készülékre. 

Az áramló oldatos analizátorokat az általuk alkalmazott működési 
alapelv szerint szokásos csoportosítani. Beszélhetünk buborékszeg- 
mentálást alkalmazó, injektálásos elemzést (flow injection analysis-t) 
végző készülékekről és áramló oldatos titrátorokról (flow titrators). Az 
áramló oldatos készülékekhez hasonlóan működnek az ún. batch injec- 
tion analyser-ek. 

Buborékszegmentálást alkalmazó 
analizátorok 

Az első népszerűvé vált áramló oldatos mintaelemző készüléktípus 
kidolgozása L. T. Skeggs [1] amerikai kutató nevéhez fűződik. Az általa, 
az 1950-es évek végén, eredetileg a klinikai analízis számára kidolgo- 
zott készülék viszonylag nagy belső átmérőjű (2-3 mm) üvegcsövekből, 
üveg csőkígyókból összeállított, többcsatornás perisztaltikus szivattyú- 
val működtetett analízis csatornát alkalmaz. A szivattyú egyrészt rea- 
gens oldatot, másrészt felváltva mintaoldat illetőleg mosófolyadék dó- 
zisokat juttat az analízis csatornába. A mintaoldatok helyén adott gyako- 
risággal kalibráló standard oldatok bejuttatására kerül sor. Az analízis 
csatornában áramló minta- illetőleg standard oldat a reagenssel elegye- 
dik és megindul a kémiai reakció. Az áramló reakció elegy a detektorcel- 
lába jut, anol a kémiai átalakulásnak megfelelő analitikai jel keletkezik. 
Skeggs kezdeti megoldásaiban rendszerint a látható hullámhosszok tar- 
tományában működő fotometriás átfolyó detektorcellát alkalmazott. Az ő 
munkáján egy nagy sikerű analizátor-család alapul, a Technikon cég 
AutoAnalyzer készülékei. 

A készülékek sikeréhez nagyban hozzájárult Skeggs nagyszerű öt- 
lete: a buborékszegmentálás. Amint az ismeretes, a perisztaltikus szi- 
vattyú pulzáló folyadékáramlást hoz létre a nyomócsőben. Ahogy a gör- 
gő lelép a nyomócsőről, hirtelen megváltozik a nyomás a kilépő oldalon, 
és ez az áramlás stagnálását, esetleg rövid idejű megfordulását ered- 
ményezheti. A stagnálás pillanatában rövid ideig megnyitott szelepen 
keresztül bevezetett levegő vagy inert gáz buborékai jelentősen csök- 
kenthetik, már az analízis csatorna kezdeti szakaszában, az áramló ol- 

dat pulzálását. Az oldatot szegmentáló rugalmas buborékok tovább nö- 
velik az áramlás stabilitását. A buborékszegmentálás további fontos elő- 
nye a buborékok között áramló oldatszegmensekben kialakuló örvénylő 
mozgásnak köszönhető keveredés. A folyadékok összefolyási helye 
után rövid távolságra a szegmensekben már homogén elegy áramlik a 
detektor felé. Az analízis csatorna működését mutatja az 1. ábra. 

Az áramlási sebesség, az analízis csatorna térfogata adott, azonos 
hosszúságú reakció időt biztosít az oldatszegmensek számára. Az 
egyes oldatszegmensek az áramlás során különböző reagensekkel 
találkozhatnak, különböző kezeléseken eshetnek át. Így gyakori a pH 
beállítása, a termosztálás, a dialízissel vagy a gázdialízissel történő 
elválasztás és az UV besugárzás alkalmazása. 
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A buborékszegmentált rendszerű sorozatelemzők alkalmazásához 

nagyszámú módszert dolgoztak ki. Az egyes mérőeljárások céljaira 
speciális átfolyó egységek születtek, ezekből lehet a szükséges saját- 
ságú analízis csatornát összeállítani (2. ábra). Az analízis csatorna 
bemutatásához speciális jelrendszer született, amely mutatja a szük- 
séges áramlási sebességeket biztosító nyomócsövek méretét, a 
reagensek becsalakozási helyeit, a reakció lejátszódásához szükséges 
csőkígyó méretét, az elválasztó, a termosztáló, a buborékleválasztó 
egységeket valamint a detektorcellát és a detektáláshoz szükséges 
mérési paramétereket. 
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2. ábra A méréshez alkalmas analízis csatorna vázlatos összeállítási 

rajza 

A buborékszegmentált rendszerek nagyszámú, közel azonos kon- 
centráció-tartományba eső mintaoldat sorozatelemzésére jól alkal- 
mazhatók. A mérési sorozat megindítása rendszerint gondos odafi- 
gyelést igényel. Hátrányos tulajdonságok között a viszonylag nagy 
reagensfogyasztást és mintatérfogat igényt szokás említeni. 

A Technikon AutoAnalyzer? készülékcsaládhoz hasonlót éveken át 
gyártott a hazai Labor MIM cég Contiflo néven. A készülékek fejlesz- 
téséhez, a készülékek használatával végezhető módszerek kidolgozá- 
sához jelentős segítséget adott Pungor Ernő professzor kutató csoport- 
ja [2]. Hazánkban számos regionális mezőgazdasági laboratóriumban, 
környezetanalitikai, gyógyszergyári, klinikai laboratóriumban működtek, 
illetőleg működnek ma is buborékszegmentációt alkalmazó áramló 
oldatos sorozatelemzők. 

Szegmentálás nélküli, folyamatos 
áramlást alkalmazó analizátorok 

Pungor Ernő 1968-ban az áramló oldatos analizátorok új típusával 
kezdett foglalkozni. Feltételezhető volt ugyanis, hogy buborékszegmen- 
tálás nélküli, áramló oldatos készülékek kifejlesztésével kisebb mintatér- 
fogatok sorozatelemzésére illetőleg áramló oldatok titrimetriás analízi- 
sére nyílik lehetőség. A munka nyomán létrejöttek az első injektálásos 
elemzőkészülékek, valamint az áramló oldatos titrátorok egy új válfaja. 
A tématerületen folyó fejlesztő munka eredményeiről szóló közlemények 
[3-5] igen kedvező fogadtatásra találtak. A hazai műszeripar azonban 
nem tudta a lehetőségeket új készülékek piacra vitelével kihasználni. 

Az injektálásos elemző módszerek napjainkra főleg J. Ruzicka és E. 
Hanzen 1975-ben indult munkája és professzionális marketing tevé-   

kenysége nyomán [6.7], flow injection analysis (FIA) néven óriási nép- 
szerűségre tettek szert. A módszerről szóló közlemények száma megha- 
ladja a 13 000-et, róla tizenöt monográfia és több mint százötven 
disszertáció szól. Több cég gyárt FIA módszert alkalmazó készüléket. 

A továbbiakban az említett két fajta elemezőtípust mutatjuk be. 

Injektálásos rendszerek, flow injection analysis 

Az egyszerű felépítésű injektálásos elemzőkbe a mintaoldatok kis 
térfogatú dózisát állandó térfogatsebességgel, folyamatosan áramló vivő 
oldat áramába juttatjuk. A dózis diszperziót szenvedve az áramlás során 
végigjárja az analízis csatorna különböző szakaszait, azaz az esetleges 
minta-előkészítési lépéseken, a kémiai reakció zónán túljutva az átfolyó 
detektor cellába jut, majd a lefolyóba távozik. Ennek során a diszperzió 
mértékének, jellegének megfelelő szélességű csúcs alakú detektorjel- 
idő görbe keletkezik a detektorcellában. A különböző diszperziós viszo- 
nyok mellett kialakuló tranziensek jellegét mutatja be a 3. ábra. 
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Diszperziós szekasz hcsza: L, 2,5L, 5, 12. Minla tértogal: V. 29, 9v, HV 

(a) (b)       
3. ábra. A minta V térfogatának (a) és a diszperziós csőszakasz 

L hosszának (b) hatása a jel nagyságára 

Látható, hogy nagy mintatérfogat esetén (3. a. ábra) a jel stacio- 
nárius állapotot ér el, nem történik hígulás, míg kisebb mintatérfogatok 
esetében, a hígulásnak megfelelően kisebb csúcsokat kapunk. A minta 
áthaladása után a jel az eredeti értékére csökken. Két minta között nincs 
szükség az analízis csatorna kimosására. Megfelelően kis átmérőjű, kü- 
lönböző hosszúságú diszperziós csőszakaszon átáramló mintaoldat-du- 
gó esetében kapható jeleket mutat be a 3. b ábra. Látható, hogy na- 
gyobb diszperzió esetén a jel közel szimmetrikussá válik. A mai korszerű 
FIA készülékek analízis csatornája 0,5 - 1 mm belső átmérőjű. Ilyen fel- 
tételek mellett az áramlásra merőleges irányban az oldat homogénnek 
tekinthető. Más a helyzet nagyobb csőátmérő esetében. A Pungor és 
munkatársai első injektálásos kísérleti berendezésükben [3] átfolyó am- 
perometriás detektorcellát alkalmaztak. Ez az elektródfelülettel közvet- 
lenül érintkező oldatban levő elektroaktív anyag köncentrációjával lingá- 
ris függvénykapcsolatban lévő jelet (áramot) produkál. Az alkalmazott 
nagy csőátmérő miatt csak úgy sikerült reprodukálható, zajmentes jelet 
kapni, ha a diszperziót jelentősen növelő, mechanikusan meghajtott, kis 
térfogatú keverő cellát iktattak a detektor és az injektáció helye közé. 

Az 1970-ben leírt [3] készülék vázlatos rajza és a készülékkel kapott 
amperometriás áram-idő regisztrátumok láthatók a 4. ábrán. 

Látható, hogy a folyadék áramoltatását úszós szintszabályozóval 
stabilizált hidrosztatikai nyomás biztosította. Az elektroaktív mintaoldat 
dózisokat az elasztikus csőfalat átszúró fecskendővel lehetett beadni. A 
detektor csőszakaszba nyúló 0,25 - 2 mm átmérőjű, impregnált grafitko- 
rong munkaelektród szolgáltatta a jeleket. A csúcsok alatti terület és a 
beinjektált anyagmennyiség közötti függvénykapcsolatot sikerült a 
Levics-egyenlettel és a kevert tankmodell segítségével leírni, és igazol- 
ni az egyenlet érvényességét. 

Az injektálásos elemzők nagy átalakuláson mentek át azóta. Több- 
csatornás perisztaltikus szivattyú szállítja az oldatokat, a mintaoldat be- 
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szerű készülékek megfelelő számítógépes 
szabályozó, adatgyüjtő, értékelő egységekkel 
vannak ellátva. 

A FIA módszer fejlődésének egy újabb irányát 

jelenti a szekvenciális injektálás (seguential 

injection, SI) technika alkalmazása [9]. Ebben 
az esetben a készülék felépítése és működési 
programja lehetőséget biztosít az áramlás irá- 
nyának megfordítására. A kis térfogatú minta- 
oldatot és a reagens kis térfogatú dózisát egy 
megfelelően kialakított injektorral közvetlenül 
egymás után injektálják az inert vivő oldatba. Az 
áramlás ekkor a detektortól távolodó irányú.   

  

4. ábra. Pungor és munkatársai első injektálásos kísérleti berendezése (a) [jelölések: CI, C — 

nyit-zár csapok, K — keverő, El — munka elektród, E2 — referencia elektród] és amperometriás 

detektálási jelek; 0,1 ml 10-72 M propilén minta injektálásával és két különböző áramlási 

sebesség alkalmazásával nyert csúcsok (b) 

juttatására megfelelő hurok injektor szolgál. Különböző minta-előkezelő, 
elválasztó, reakció időt biztosító egységek, csőkígyók kerülnek alkal- 
mazásra. A detektálás céljára leggyakrabban kolorimetriás egység szol- 
gál. Természetesen elektrokémiai detektorok, UV-, fluoreszcenciás cel- 
lák, atomabszorpciós készülékek alkalmazása sem ritka. A spektrofo- 
tometriás detektáláshoz gyakran alkalmaznak optikai szálas fény- 
vezetőt. Az analízis csatorna átmérője és szerkezete kisméretű disz- 
perziót okoz, Így lehetőség van igen kis mintatérfogat igen nagy se- 
bességű analízisére igen kis fajlagos reagensfelhasználás mellett. 

A mechanikusan meghajtott keverő cella nagyméretű diszperziót 
okozván csak olyan esetekben jelenik meg az analízis csatornában, 
amikor a reagens és a mintaoldat közötti reakció lejátszódása viszony- 
lag lassú, vagy a detektor válaszideje hosszú. Ilyen esetre készült 
készülék vázlatos rajzát mutatja az 5. ábra. 

  

  
    

          

  

    
  

5. ábra. Mechanikusan meghajtott keverő cellás készülék 

Jelölések: B — alapoldat, F — perisztaltikus pumpa, I — injektor, 

R - reakció réteg, El — L-aminosav enzimelektród, 

E2 - referencia elektród, K — keverő, M — mágneseskeverő-motor 

Az 1975-ben leírt készülék (5] lassú válaszú enzimelektródot alkal- 
mazott detektorként. Látható, hogy a készülék esetében a viszonylag 
nagy felületű enzimelektród a keverő cellában foglal helyet. 

A keverő cella előnyei, hátrányai éveken át vitákat váltott ki a FIA 
módszert fejlesztő iskolák között. Beigazolódott (8], hogy a csőben 
áramló, különböző viszkozitású minták diszperziójának mértéke eltérő. 
Ez jelentős mérési hibát okozhat, amit a mechanikus keverő kamra al- 

kalmazásával elkerülhetünk. A sokat vitatott keverő kamra ma már a vi- 
szonylag ritkán alkalmazott FIA titrátorok fontos szerkezeti eleme. 

A 6. ábra egy korszerű FIA készülék vázlatos rajzát mutatja. A kor-   

Áramlás közben a reagens és a minta a disz- 

perzió következtében keveredik, a reakció meg- 
indul. Adott idejű áramlás vagy beiktatott 
várakozás után a készülék az áramlás irányát 
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6. ábra. Korszerű FIA készülék 

megfordítva a reakcióelegyet átviszi a detektoron. A minta detektorjelét 
a standardokéval összevetve kapjuk az analízis eredményét. A 
megoldás komplikáltabb készüléket igényel, de nagy előnye a kis 
reagens-felhasználás, továbbá az, hogy az analitikai reakció ideje széles 
tartományban megválasztható. A hagyományos FIA mérésnél a reakció 
időt az analízis csatorna térfogat és az áramlási sebesség 
megválasztásával csak szűk tartományban változtathatjuk. A módszer 
kétségtelen előnyei mellett bonyolultabb volta hátrányként jelentkezhet. 
Bár egy 2002-ben megjelent összefoglaló tanulmány [10] háromszáznál 
több SI közleményt tart számon, a módszer széles körű alkalnazása 
még várat magára. 

A fejlődés egy újabb irányát jelenti a mikrogyöngy injektálásos 
technika (bead injection, BI) [11]. Az analízis alapjául szolgáló, detek- 
tálható változást előidéző reakció ebben az esetben a miniatűr méretű, 
reagenst tartalmazó gyöngyök hatására jön létre. A még meglehetősen 
új technika igen sok lehetőséget rejt magában lévén, hogy a gyöngyök- 
ben vagy a gyöngyök felületén számos, különböző típusú reagens alkal- 
mazható. A BI analízis során első lépésben a reagens gyöngyöket — 
legtöbbször vizes szuszpenzió formájában - az analízis csatornába in- 
jektálják. A gyöngyök az áramlási csőszakasz egy bizonyos helyén meg- 
állnak, kis gyöngy reaktort képeznek. Az ez után injektált minta a reak- 
torba jutva a gyöngyökkel kölcsönhatásba kerül. Egyes esetekben kémi- 
ai reakció játszódik le, máskor a gyöngyök első lépésben megkötik a mé- 
rendő komponenst. A mátrix anyagok eltávoznak és a kémiai reakció a 
megkötött, a zavaró mátrix részektől megtisztított mérendő komponens 
és az utólag injektált reagens között játszódik le. A kémiai átalakulás ter- 
mékének detektálása után a gyöngyök eltávolíthatók az áramlás irányá- 
nak megfordításával. 

Nyilvánvaló, hogy az ilyen típusú analízis séma segítségével akár 
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nagy érzékenységű immunanalitikai (ELISA -Bl) mérések is elvégez- 
hetők. Előnyös az is, hogy nagy térfogatú, igen híg mintaoldatból a gyön- 
gyök felülétén az analízishez elégséges ménnyiségű mérendő kompó- 
nens gyűjthető össze, tehát lehetőség van kellő mértékű dúsításra. A 
mérésekhez rendszerint 2000 — 10 000 darab, egyenként 30 — 150 um 
átmérőjű Sephadex, grafit esetleg más anyagból készült mikrogömbőöcs- 
kéket használnak, amelyek felületét a megfelelő reagenssel, ioncserélő 
anyaggal, avidinnal, kelátképző ágenssel, immunreagenssel vonják be. 
A kétségtelen előnyök mellett a mind bonyolultabb analízis séma, annak 
alkalmazását lehetővé tevő komplikáltabb készülék hátrányként jelent- 
kezhet. A mintákat hagyományosan, elkülönítve kezelő analizátor ké- 
szülékek és az automatizált HPLC elemzők komoly vetélytársai lehetnek 
a mind bonyolultabbá váló injektálásos készülékeknek. Különösen, hogy 
az elemző robotok fejlődése, elterjedése meglehetősen intenzív folya- 

mat napjainkban. 

Áramló oldatos titrátorok 
A direkt analitikai módszerek és a titrálásos mennyiségi elemzési el- 

járások összehasonlítása során a tittimetriás módszerek több, nem elha- 
nyagolható előnnyel rendelkeznek. A direkt analitikai módszerek a meg- 
felelően előkészített mintát valamilyen detektorral kapcsolatba hozva a 
detektor által szolgáltatott jelet rögzítik. Majd azt kalibrációs adatokkal 
összehasonlítva adják meg a mérési eredményt. A kalibrációs adatok 
gyűjtéséhez rendelkeznünk kell a mérendő anyag kellő tisztaságú, adott 
mennyiségével. Ha a kalibráló standard nem kellő tisztaságú, akkor az 
eredményt szisztematikus hiba terheli. A másik hibaforrás lehet a detek- 
tor érzékenységének a kalibráció utáni megváltozása, vagy egyes Za- 
varó mátrix-komponenseknek a detektor jelre gyakorolt hatása. 

A titrálások esetében a reagens títerét lehetőségünk van jól bevált, 
pontosan bemérhető, nagy tisztaságban beszerezhető ágenssel meg- 
mérni. Nincs tehát szükség kalibrációra, kalibráló standardokra. A mé- 
rési eredményt a reagens és a minta stöchiometriai egyenértékűsége 
alapján nyerjük. Az egyenértékpont helye a titrálási görbén kitüntetett 
pont. A detektor érzékenységének változása ennek helyét csak kevéssé 
befolyásolhatja. Még aztis mondhatjuk, hogy a titrálás egy folyamat, ami 
megfigyelhető, nyomonkövethető. A hiba a titrálási görbe vizsgálatával 
detektálható. Diszkrét oldatminták tirimetriás elemzésére számos cég 
gyárt mechanizált elemzőkészüléket. 

Az áramló oldatos sorozatelemzők fejlődése során kézenfekvő volt 
kísérletet tenni áramló oldatos titrimetriás sorozatelemzők kifejleszté- 
sére. Feltételezhető volt ugyanis, hogy az áramló oldatos módszerek 
előnyeinek ötvözése a titrimetriás analízis megbízhatóságával több te- 

rületen kihasználható. 
Az iparban folyamatos ellenőrzésre használatos ún. folyamatos titrá- 

torok közül több működik áramló oldatokban. Ezek a berendezések az 
egyszerű szabályozó körök elyén működve előre megállapított végpont- 
érték elérésig adagolják a reagenst. Így a detektor érzékenységének vál- 
tozása hibát okozhat. A készülékek felépítésüknél fogva nem alkal- 
masak kis térfogatú minták sorozatelemzésére. 

Áramló oldatminták teljes titrimetriás analízisére Eichler [12], majd 
később Fleet és Ho [13] készített készüléket a Technikon cég áramló ol- 
datos elemzőinek használatával. A titrálandó oldat áramához gradiens- 
képző edényzetből származó, az időben lineárisan növekvő koncentrá- 
ciójú reagensoldattal végezik a titrálást. Megoldásuk szerint a reagens 
és a mintaoldat elegyedési pontja utáni reakció zónát elhagyó oldat a 
detektorcellába jutott. A detektorjel jelezte az egyenértékpontot. 
Azonban az áramlásból adódó időkésés és diszperzió miatt nehéz volt 
megállapítani az egyenértékponthoz tartozó pillanatnyi reagens-kon- 
centrációt. A készülék alkalmazását a gradiensképző rendszer működ- 
tetésének körülményes volta is nehezítette. 

A Pungor professzor csoportja által kidolgozott titrimetriás technika 
[14-18] jól alkalmazhatónak bizonyult áramló oldatminták elemzésére. 

A készülék működési alapelve könnyen megérthető a következők 
alapján. Tegyük fel, hogy az analízis csatorna egy pontján állandó térfo- 
gatsebességgel áramló mintaoldat és reagensoldat találkozik. Az össze-   
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folyási pont után a keveredés teljes, az áramlásra merőleges irányban 
homogén oldatszegmensek követik egymást. A titrálási reakció gyors. A 

keveredési pont után adott távolságra elhelyezett detektornoz érkező 
oldatban a titrálás alapját képező kémiai folyamat már lejátszódott. A 

reagensoldatot áramoltatva, a stacionárius detektorjelet megvárva felve- 
hetnénk a titrálási görbét. Ekkor azonban igen nagy oldattérfogatokra és 
hosszú időre volna szükségünk egy analízis elvégzéséhez. 

gatsebességgel áramoltatunk, de a Va 5 Cgyg reagensanyagáramot 
időben lineárisan növeljük nulláról indulva a Va - nt függvény szerint, 

ahol f az idő, n pedig konstans. 
Ekkor a t időpillanat és a titráltsági fok között jól definiált összefüg- 

gés áll fenn. Ez a csőszaknak arra a pontjára vonatkozik, amelyben a 
minta és a reagens keveredése pillanatszerűen létrejön. Az összekeve- 
redés után a reakcióelegy folyamatosan továbbáramlik a csőben, Így 
egy bizonyos késleltetési idő után a t időpillanatnak megfelelő reagens 
anyagáramhoz tartozó titráltsági fokú oldatrész az átfolyó analíziscsa- 
torna minden további részébe eljut. A detektor így némi késéssel követi 
a titrálási folyamatot. Kellő túltitráltsági fok elérése után a detektorjelből 
az egyenértékpont megállapítható. Ha ismert a reagensadagolási prog- 
ram nkonstansa, valamint az áramlási sebesség és a csőszakasz térfo- 
gata által meghatározott t késleltetési idő, továbbá eltekintünk az áram- 
lás során bekövetkező diszperziótól, akkor a regisztrált detektorjel-idő 
függvényen jelentkező egyenértékponthoz tartozó időből kiszámítható a 
mintaoldat anyagárama, azaz koncentrációja. 

A lehetőség vizsgálatával kapcsolatos kezdeti kutatások azonban 
rámutattak ara, hogy a diszperzió fellépte és más okok miatt az aktuális 
At késleltetési idő meghatározása bizonytalan. Ez megengedhetetlen 
mértékű mérési hibát okozhat. A hiba kiküszöbölésére célszerűnek lát- 
szott a Af késleltetési idő becsült értékének használata helyett más 
módon kiszámítani az egyenértékponthoz tartozó reagens anyagáramot 

(Vag), [10]. 
Jó megoldást jelentett, olyan egyenlőszárú háromszög alakú rea- 

gens anyagáram-idő mérési program alkalmazása, amely esetben két 
egyenértékpont jelentkezik a detektorjel-idő tranziensen. A módszert a 
mérési program alakja alapján háromszögtitrálásnak nevezzük. Az al- 
kalmazott reagensadagolási program alakját a 7. ábra mutatja. 
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t-0 tzT tz2T t       

7.ábra. A reagensadagolási program 

Amint az látható t - r ideig V, - nt . Ez a felszálló ág. A leszálló 
ágban, ts r esetén, V, z (27 - tn. Az egyenértékpontok megjelenése 
közötti idő (0) azonos mérési program esetén nyilvánvalóan a minta 
anyagáramától függ. Nagyobb mintaanyagáram esetén a két egyen- 
értékpont közötti idő rövidebb. A 0 - te, - fegidő könnyen megadható, 
ha feltételezzük, hogy a titrálási reakció pillanatszerű, a reagens és a 
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minta összekeveredése egy infinítézimalis oldatszegmensben történik 

és teljes, továbbá eltekintünk az áramlással párhuzamos irányú diszper- 
ziótól. A képletben v az analízis csatornában áramló folyadék térfogat- 
sebessége, a és b az 

aS4bR-gP,4hP, 

titrálási reakció stöchiometriai állandóit jelenti. 

Látható, hogy a mintaoldat koncentrációja a reagensadagolási prog- 
ram sajátságainak ismeretében kiszámítható, azaz a háromszög-prog- 
ramozott titrálási módszer alkalmas áramló mintaoldatok elemzésére. 

Potenciometriás illetőleg amperometriás detektálás mellett, külön- 

béket mutat be a 8.a és 8.b ábra. 

2 — tp —tg 527 Bey 
bn 

A háromszög-programozott titrálásokhoz szükséges reagens- 
adagolási program megvalósításának egyik legkézenfekvőbb módja az 
áramerősség-kontrollált elektrolízis. 

A 9. ábra a coulometriás háromszögtitrálásos készülék vázlatos 
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    10. ábra. Amperometriás titrálási görbe 
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; Összefoglalás 
A mennyiségi kémiai analízis területén 

gyakran szükséges közel azonos koncentrációjú, 

kis térfogatú oldatminta egyes komponenseinek 
s a meghatározása. A minták egyre növekvő 

sg; leg száma mechanizált, automatizált analizátorok 

kifejlesztését és alkalmazását helyezte előtérbe. 
ha u Az áramló oldatos elemzők a feladat megol- 

dására alkalmas készülékeknek bizonyultak. 
Több változatukat fejlesztették ki. Széles körű 
elterjedésük még a számítógépesített analizá- 
torok megjelenése előtti időben megindult, és az 

  

S     

8. ábra. Az amperometriás és a potenciometriás titrálás elméleti görbéi 

rajzát mutatja. A készülékkel készített amperometriás titrálási görbéket 
mutat be a 10. ábra. 

A Pungor-csoport a coulometriás áramló oldatos titrátor számos vál- 
tozatát építette meg és ezeket sikerrel alkalmazta különböző analitikai 
feladatok megoldására. Német kutatók [19] készítették el a prog- 
ramozható dugattyús folyadékadagolóval megvalósított volumetriás 
háromszögtitrátor készülékek több változatát. 

analitikai eszközök fejlődésének fontos lépését 
jelentik. Jelentőségüket csak kismértékben csök- 

kentik a mikrochip analizátorok, az analitikai robotok elterjedése és az 
elválasztástechnikát alkalmazó sorozatelemző készülékek térhódítása. 

Pungor Ernő professzor csoportja a szelektív kémiai érzékelők 
fejlesztésének eredményeit, valamint a hidrodinamikai kutatások során 
szerzett tapasztalatait felhasználva jelentősen hozzájárult az áramló 
oldatos sorozatelemzők fejlődéséhez. 
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9, ábra. A coulometriás háromszögtitrálásos berendezés vázlatos rajza 

(1 - elektrolizáló cella, 2— munkaelektród, 3 — segédelektród, 

4 — dialízis membrán, 5 — perisztaltikus pumpa, 6 — generátor, 

7 — áram generátor, 8 — cseppedény, 9 — perisztaltikus pumpa, 

10 - voltammetriás detektorcella, 11 — anód, 12 — katód, 13 — polarográf) 
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A kapilláris elektroforézis alkalmazása 

szervetlen vegyületek meghatározására 
Gáspár Attila" 

A kapilláris elektroforézis 
rövid áttekintése 

A jelenleg leghatékonyabb elválasztási technikák az elektroforézis 
elvén alapulnak, melynek lényege, hogy elektromos térben az oldott 
anyagok különböző sebességgel vándorolnak. A kapilláris elektro- 
forézisnél (CE) az elektroforézis egy vékony, általában 25-75 um belső 
átmérőjű, puffer oldattal töltött kapillárisban történik. A kapilláris alkal- 
mazásának számos előnye van, így például az, hogy a kapilláris nagy 
elektromos ellenállásánál fogva a rendkívül nagy térerő (100-500 V/cm) 
alkalmazását csekély hőfejlődés mellett teszi lehetővé, ráadásul a fej- 
lődött hő (Joule-hő) a kapilláris nagy felület/térfogat aránya miatt jól el- 
oszlik. A nagy elektromos térerő használata rövid mérési időt, valamint 
nagy elválasztási hatékonyságot és felbontást biztosít. Az elméleti tá- 
nyérszám, a kapillárison belüli elektroozmotikus áramlás dugószerű pro- 

filjának köszönhetően, sok esetben meghaladja a 107 értéket. Az 
elektroozmotikus áramlás lehetővé teszi valamennyi oldott részecske 
egyidejű vizsgálatát, tekintet nélkül a részecske töltésére. A CE minimá- 
lis mintamennyiséget (1-10 nl) igényel, könnyen automatizálható. A 
módszer egyik legnagyobb előnye a lehetséges alkalmazások rendkívül 
széles köre. Míg a kapilláris elektroforézist eleinte csak biológiai makro- 
molekulák vizsgálatához használták, ma már alkalmazzák fémionok, 

szervetlen anionok, szerves savak, aminosavak, királis vegyületek, 
peszticidek, peptidek és fehérjék, szénhidrátok, DNS fragmentumok, 
vagy akár egész sejtek és vírusok elválasztásához és meghatáro- 
zásához is. Mivel az elektroforézises, illetve a kromatográfiás elválasztá- 
sok mechanizmusai eltérnek, így e vizsgálatok kölcsönösen kiegészít- 
hetik egymást. Ezen kívül a CE módszer fejlesztése egyszerűbb, rend- 
kívül kis oldatmennyiségekkel történő, gyakorlatilag szerves oldószerek- 
től mentes munkát tesz lehetővé, és minimális minta-előkészítést igé- 

nyel. 

A kapilláris elektroforézis módszer fogalma különböző elválasztási 
technikákat foglal magába, amelyek közül a legalapvetőbbek a kapilláris 
zónaelektroforézis (CZE), a micelláris elektrokinetikus kromatográfia 
(MEKC), a kapilláris izoelektromos fókuszálás (CIEF), a kapilláris 
gélelektroforézis (CGE), a kapilláris elektrokromatográfia (CEC) és a 
kapilláris izotachoforézis (CITP). A CZE jelenleg a leggyakrabban 
használt kapilláris elektroforetikus módszer, mely az oldott részecskék 
különböző elektroforetikus mozgékonyságán alapszik. 

  

  
" Debreceni Egyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék, 

4010 Debrecen, Pf.21., gasparaCotigris.klte.hu   

A kapilláris elektroforézis elve 
Az elektroforetikus elválasztási módszerek elve, hogy elektromos 

erőtérben az oldott anyagok különböző sebességgel vándorolnak. Mivel 
egy ion sebességét az ion töltése, mérete, az alkalmazott térerősség 
nagysága, illetve a közeg viszkozitása szabja meg, a kis méretű, nagy 
töltésű részecskék rendelkeznek a legnagyobb sebességgel. 

A CE működésének egyik fontos eleme az elektroozmotikus áramlás 
(electroosmotic flow, EOF). Az EOF a folyadék kapillárisbeli tömeg- 
transzportja, mely a kapilláris belső falán kialakult felületi töltések (kettős 
réteg) következménye. A kapillárisbeli EOF fontos jellemzője a lapos 
áramlási profil /1-a ábra). Mivel az áramlás hajtóereje egyenletesen osz- 
lik el a kapillárisban, egyáltalán nincs nyomásesés a kapillárison belül, s 
így az áramlás teljesen egyenletesnek tekinthető. A lapos áramlási pro- 
fil következtében a részecskék zónáinak diszperziója csak kis mértékű. 
Ennek ellenkezője igaz a nyomáskülönbség hatására (pl. pumpákkal) 
előállított lamináris vagy parabolikus áramlásokra (1-b ábra). 

  

  

EOF Lamináris áramlás 

  

  

  

      
1, ábra. Áramlási profilok és részecske zónák kapilláris 

elektroforézisnél (a) és kromatográfiás technikáknál (b) 

Az EOF egy másik fontos előnye, hogy az gyakorlatilag az összes 
részecskét, függetlenül azok töltésétől, azonos irányú mozgásban tartja . 
A szokásos körülmények mellett (vagyis amikor a kapilláris belső felülete 
negatív töltésű) az áramlás az anódtól a katód irányába történik. A katód 
felé nem csak a kationok vándorolnak, de az anionok is, mivel az EOF 
akár egy nagyságrenddel is nagyobb lehet az anionok sebességénél. 
Így a kationok, töltés nélküli részecskék és anionok akár egyetlen CE-s 
,futtatással" is elemezhetők. A folyamatot a 2. ábra mutatja be. A 
kationok vándorolnak a leggyorsabban a katód felé az elektroforetikus 
vonzóerő és az EOF miatt; a töltés nélküli részecskéket kizárólag az 
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