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1 Bevezetés

A kémiai és bioszenzorok sok esetben rétegesenndelzett, kilonbdz
funkcionalitAisi membranokon alapulnak. Ezen mendirdaladata a szelektiv molekularis
felismerésil, a molekula és iontranszport beallitAsan kerészél biokompatibilitds
biztositdsaig €s a szenzorkomponensek védelméigonagaltozatos lehet. A membran, a
biolégidban hasznalt definicio szerint, ,egy kozégteg) amely anyagtranszport és
hétranszport  ellenéllassal  rendelkezik”. Igy megfeletulajdonsaglic  membranokkal
differencialt transzport allithaté be a minta kilémb komponenseire nézve, amellyel a
szenzor szelektivitasa mellett, az érzékenységd@samikus tartomany is beallithato.

Munkam soran folyadékmembran, ionofor alapu, iolektiy elektrédok és kémiailag
modositott  szintetikus nanopérusos membranokon klapioncsatorna szenzorok
fejlesztésével és valaszmechanizmusuk matematitelimezésével foglalkoztam. Az utobbi
években mindkét terlleten latvanyos ddps tortént és egyértelive valt, hogy ezen
érzékebk valaszmechanizmusanak értelmezése és ezaltal nafitikai teljesitmény-
paramétereik racionalis optimalasa nem lehetségesgieleb anyagtranszport folyamatok
megértése és kontrollja nélkul.

Az ionofor alapu ionszelektiv elektrodok esetéberkimutatasi hatar viszonylag
egyszeli mddszerekkel valé csokkentése, akar pikomoélos rezimendkivili mértékben
dinamizalta a teriiletétA felfedezés jeleiségét az adja, hogy méréstechnikai szempontbol
az egyik legegyszébb miszeres analitikai mddszer, melynek érzékédoltséghatékony
tomeggyartassal &llithatok, nyomanalitikai célokra alkalmazhatévat.v#lint kiderilt az
ionszelektiv elektrodok kimutatasi hatarat a membéa kiaramld elédleges ionok allitjak
be, amelyek elszennyezik az elektroddal kozvetlediihtke® oldatrétegef. Ennek a
kidramlasnak az a magyarazata, hogy az ionszelektdmbranok nem tokéletesen
szelektivek, és nem is tOkéletesen permszelektiiggk, mindig létezik egy kismérték
anyagtranszport a membranban. Ez a transzport nykap tomény mintaoldatokban vald
mérés sordn nem zavar, de nagyon hig oldatokbammadghatarozo lehet. Tekintettel arra,
hogy az ionszelektiv elektrédok potencialvalaszatdig az érzékél részikkel kdzvetlendl
érintkeds oldat ionaktivitisa — nem pedig a témbfazis iondésa — hatarozza méga
fellleti oldatréteg a mintaoldatétbmegének aktivitasanal nagyobb értéke az elektrod
valaszanak a nernsti meredek$égtlo latszolagos eltérését okozza. Ennek megketehz
ionszelektiv elektrodok kimutatasi hatara a memhahenintked mintaoldatot elszennyéz
ionfluxusok meggatolasaval/szabalyozasaval javithate ez a gyakorlatban sokkal
bonyolultabbnak bizonyult, mint ahogy az kezdethiént. Ez részben az ionszelektiv
membran atkondicionalasanak tulajdonithatd, ametglzatos dsszetétemintaoldatok és
az ezekben val6 tartdézkodasioidiggvénye. Az idfiggd traszportfolyamatok hatasa a
potencialvalaszra viszont mar nem értelmeztegjyszeif staciondrius allapotot figyelembe
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vevwo modellekkel, amelyek felvaltottak a teljesen enkps megkozelitéseket az
elektrédfejlesztésben.

Ennek megfelélen munkank soran olyan numerikus modellek kidolgaz@olt az
elssdleges célunk, amelyek az anyagtraszport konttathaszelektiv elektrédok korlatait és
lehetiségeit a gyakorlati fejlesztésben egyértatén teszik. Ezek a numerikus modellek
lehetivé tették a kulonbdz polimer alapu ionszelektiv. membranok vizfelvételén
matematikai leirdsat is. Jelenleg nagyon kevesduntki a membranok viztartalmanak
hatdsardl az ionszelektiv elektrodok valaszmechausara, de a szilard bélelvezetés
ionszelektiv membranok esetében jelsagilk méar bizonyitoft. A munkam soran olyan
FTIR-ATR spektroszképias kisérletekre tdmaszkodt@anvizfelvétel tanulmanyozésakor,
amelyek lehétvé tették a kiilonbdz asszociaciés fok( viz formakegyideji nyomon
kovetését és diffuzids egyltthatdik meghatarozasat.

Az egy-molekula detektalasi képességik miatt a pénsos érzékék jelenleg a
nanotechnoldgia és élettudomanyok homlokterébamalallAz irdntuk valé érdeétiés 6
hajtéereje azok az uti®kutatasi eredmények, amelyelrelvetitették a nukleinsavak gyors
szekvenalasanak leldsgét nanopérusok segitségévelekintettel a nagysagrendekkel
lecsOkkentett analizis éde és koltségekre, sikeres megvaldsitas esetébeanaporusos
szekvenalas az egész nukleinsav alapl bioanalifikdadalmasitan&. Emellett kiemelt
jelentbsédi a nanopérusok molekula és részecske szamlalasinalkasai, illetve a szelektiv,
jelolés nélkuli kémiai és bioérzékelés. Bar a nanogds érzékelés alapjat tulajdonképpen a
biologiai ioncsatorndk itkédési mechanizmusat feldéritkutatasok képezik, a lipid
kettosrétegbe beagyazott bioldgiai erddithérje porusok korlatolt stabilitasa és a valtoza
atmébji porusok adallitasi nehézsége gatat szab gyakorlati, analitiéldl felhasznalasukra.

Ennek megfelden egyértelri torekvés van ezek szintetikus, szilardtestbe letpez
robusztus nanopoérusokkal vald helyettesitésére. zitetikus nanopoérusok terlletén
felnalmozddott tudasanyag azonban messze elmardalolagiai ioncsatornakétol. Uj
jelenségek, érzékelési mechanizmusok, gyartasi oéopiak és fellleti modositasok
jellemzik a szilardtest nanopérusoRdEzen a teriileten csoportunk jeléneredményt ért el a
biolégiai receptorokkal modositott nanoporusokiablitdsaval és bioérzékelésre vald
bevezetésévef A nanopérusos érzékelés teriiletén végzett munkéssogban olyan
modellek kidolgozaséat trte ki célul, amelyek a kémiailag modositott sziktes
nanoporusokban tapasztalt transzportmodulacidésktaffek értelmezését szolgaljak durva
szemcseézettség molekulamodellezéssel. A bioérzékelésre hasznatopdrusok mérete
legtbbb esetben tal nagy ahhoz, hogy leirasukreiagzinii molekuladinamikat lehessen
alkalmazni, viszont a makroszkopikus fizikai toryék nehezen alkalmazhatéak egyedi
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molekuldk és molekularészek vizsgalatara. Az afttalkidolgozott nanoporus reprezentacio
€s szimuldciés modszertan athidalast képez e kdélei modszer kozott. Emellett a
nanoporusos érzékelés, de Aaltaldban azneggkula detektalasra alkalmas nanoéraskel
egyik altalanos problémajaval is foglalkoztam, rmtesen a koncentracidban értelmezett elvi
also kimutatasi hatarukkal.

2 Szamitasi modszerek

A doktori munkamban alkalmazott numerikus modell&com csoportra oszthatok: durva
szemcseézettsdg molekuladinamikai szamitasok, véletlen bolyongaandom walk)
szimulaciok és egy dimenzids véges kulonbségek nedéls alapuld szimulaciok. Emellett a
Nernst-Planck-Poisson és a Navier-Stokes egyenletegoldasara multifizikai szoftvert
(Comsol) alkalmaztam, amely alkalmas az emliteffedincial egyenletek numerikus
megoldasara. Durva szemcsézetisgmlekuladinamikai szamitasokkal modelleztem a DNS
szalakkal mddositott csonkaklp alaku nanoporuseaskdil - kul§ feszlltség hatasara -
kialakul6 ionaramot. A szamitasokhoz a GROMACS paowt hasznaltaf. Az egy-
nanoporusos szenzorok kimutatadsi hatara és a nd&ghahddé komponens nanoporusba
bejutasi ideje kozotti osszefliggést véletlen bohgn (random walk) szimulacidkkal
hataroztam meg. Egy dimenzids véges kilénbségelksméidalkalmaztam az ionszelektiv
elektrédok potencidlvalaszanak okeni leirdsara és az ionszelektiv. membranok
vizfelvételének értelmezéséhez.

2.1 Az ionszelektiv elektrodok potencialvalaszat és vizfelvételét leird
numerikus modell

A fazishatar potencial elméleten alapulé staciarsamodell ugyan megfelel az ionszelektiv
elektrédok allandosult allapothoz tartozo potené@ilszanak leirasara, de nem alkalmazhaté
az idbben folyamatosan valtozé iondsszetietalembranok esetében. Ez hosszu ideig egy
fundamentalis korlatozo tény@ent jelentkezett az Uj kis kimutatasi hatar( etk
potencialvalaszanak és kulonibomemoria effektusok értelmezésénél. A kidolgozotiesd
kulonbségek mddszerén alapuld6 numerikus modellehkéelidlegesen a kimutatasi hatar
kérnyékén jelentkez jelenségek megértése és befolyasolasa volt a dékyaembran
ionszelektiv elektrédok analitikai teljesitménypaédereinek javitasa érdekében. A
modellben minden fazis N darald vastag cellara van osztva és a cellak iont

tartalmaznak. A membranban taladlhat6 mobilis ioneaagy a vizfelvétel esetében a viz
diffuzioja a kdvetke& egyenlettel jellemezhét

ni, v(t + At) = r]i, l/(t) + % (ni, V—l(t) + ni, v+1(t) - 2ni, v(t))At (1)

19van Der Spoel, D.; Lindahl, E.; Hess, B.; Groenl®f Mark, A. E.; Berendsen, H. J. @urnal of
Computational Chemistry 2005 26, 1701-1718.



Az ionszelektiv elektrodok potencialvilaszat a dhatar potencial elmélet értelmében a
mintaoldatjmembran fazishatar koncentracioi hat#ozmeg. Egy dominans zavard ion
jelenlétében, amelynek a toltésenegegyezik az aslleges ion tdltésével, a szelektivitas a
kovetke®d termodinamikai egyensulyt tartja fenn a két f&zacentracioi kozott:
kg =9 L]
G, [IL7

ahol ¢ és c,a membrannal érintkéz mintaoldat réteg efglleges és zavard ion

(2)

koncentracidja, valamirfiL? és[JL*] a mintaoldattal érintkézmembran réteg dldleges és
zavaro ion koncentracioja.
Az elektroneutralitas miatt a membranban talalletjes ion koncentracié allando, mivel a
lipofil anion nem léphet ki a membranbdl. A zavastd koncentracioja a vizes fazisban elég
nagy ahhoz, hogy az ioncsere a fazishatarnal neztatsa meg jeletgen €; = ¢ pu):
por _ NP (E+AL) ™"t +AY) _ n(t) +An n™"(t) +An,
oot a) e A) () ™M) o,
Ebbsl az egyenletl szamithatd a kicserélt éldleges ionok mennyisége:

3)

An :} —n? - Kpotnaq —nmeM 4 [—An?InTMeM + 4K potnaqnmem+ néd + Kpotnaq + pmem ’ (4)
| 2 | J J J | J J "3 1 | J - J J

Az alkalmazott kuls dramsriiséget ) migracios fluxusok bevezetésével lehet modellezni

3 Eredmeények

3.1 Az ionszelektiv elektrodok alsé kimutatasi hataranak elvi korlatai

Az ionszelektiv elektrodok alsé kimutatasi hatamdghataroz6 transzmembran ionfluxus
megsZintethet egy idedlis aram alkalmazasaval. Elvileg egy mletffen kivalasztott &ram
segitségével ellensulyozni lehet a kidraml@daikesges ionok fluxusat. Ekkor a mintaoldat
fazishatar réteg koncentracioja és a tombfazis dwinéacioja megegyezik. A keverési hatas
mérésével megallapithatd, hogy mikor egyer fazishatar réteg koncentracidja és a
tombfazis koncentraciéja. Ha a membranbébdiisges ion aramlik ki, a diffuziés réteg
vastagsaganak novekedésével - a keverésségének csokkentésével - a hatarréteg
koncentracibja & ezzel 6 az elektromotoros &r(EMF) is. Csak abban az esetben nincs
keverési hatas, ha nincs nettésdleges ion fluxus a membranon keresztil. Az idediasn
fllgg a mintaoldat koncentracidjatél. Minél kisebmentaoldat koncentracioja, annal nagyobb
aramot kell alkalmazni. Az aram segitségével etérfevuldsa a kimutatasi hatarnak sokkal
kevésbé jeleiss, mint azt a stacionarius modellekrel jelezték (1 4bra). Ez a mérések soran
erésen valtakoz6 korulményekkel magyardzhatd, ugyagyakorlatiiag nincs olyan
idopillanat a mérés soran, amikor a stacionarius nh@dkall feltételezett egyenes éteges
ion koncentraciéprofilok lennének a membranbanzingalacié soran adott ideig (5 perc, 60
perc vagy stacionarius allapotig) kevert korilméngkézott arampolarizaciot alkalmaztam



majd egy percig nem kevertettem a mintaoldatotid&alis aramnal a kevert és nem kevert
esetben aEMF megegyezett.

A B

< 6 Stacionarius es
E =z
@
[72) -
L = 8
S ‘o
L g 9 Z‘ 5 min
o . .
o Elsddleges ionaram,
g -10t kilsd aram nélkul
-1
Stacionarius es -12
11 10 9 -8 -7 6 5 1 10 9 -8 -7 6 -5
log a log a
1 abra: A) Véges kulonbség szamitasok kulonbamérési idknél, optimalis aram

esetében. A méréseksttla membran 16 M AgNOs, 10* M NH,NO; oldatban
volt kondiciondlva, majd az optimdlis aram az Aabig@eett ideig volt
alkalmazva.

B) Kuils6 aram nélkil mérhételsidleges ionaram a fazishataron keresztil, és az
optimalis kul$ aram.

A Kkisérleti és szamitasi eredmények azt mutatjagy reokeverési effektus felhasznalasaval
megtalalhaté ugyan az optimdlis aram, de egy melgéai ebkezelt ionszelektiv elektrodnal
nem lehet sokkal jobb kimutatasi hatarokat galvataagusan elérni.

3.2 Atorzitatlan szelektivitasi tényezd és az ionok membranbeli
diffaziés egyitthatdjdnak meghatarozasa potenciometrias
ionattoresi kisérlettel

Az altalam készitett numerikus modell segitségéietrilt egy egyszérpotenciometrias
modszer — az ionattorési kisérlet — matematikaineésével meghatarozni a membranbeli
diffuzios egyutthatét és torzitatlan szelektivité@siyesdt. Ennek soran az éldleges iont nem
tartalmazo ionszelektiv membran potencialjat egysetrikus elektrokémiai cellaba mérjuk.
membranpotencial allanddsulasa utan a minta atédfiban, pillanatszéen viszonylag nagy
(10% M) elssdleges ion koncentréaciét allitunk be. Levezethebhogy a valaszgorbe
meredeksége csak a membranbeli diffGzids egyltthlaiéta membran vastagsagatol fugg.
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2 abra: Egy atlagos membran szimulalt potencialvalasz-gérb& potenciometrias
ionattorési kisérlet sordn. Kezdetben a membrammreetrikusan van
kondicionalva J zavaré ion TOM-os oldataban, majd = 10 percnél, az
elssdleges ion koncentraci6ja pillanatszen 10° M-ra lett bedllitva a
mintaoldatban. A nyilak az egyenes illesztéséhezmét szakasz két végpontjat

mutatjak.

Minél nagyobb a potencialvalasz gorbe (2 abra)akyihl jelzett szakaszanak meredeksége,
annal gyorsabb az édleges iontranszport a membranon keresztil. A paikraddig
valtozik, amig a membran bélsldala az alsé kimutatasi hatarnak megéelehtsszetételt
elérte. AZEMF értéke egy szimmetrikus elektrokémiai cellabadzashatar potencial elmélet
szerint a mintaolddEM és a bels oldallSM fazishatar potencialjainak kulénbségeként
adodik:

C
EMF=a—a=RTh1 SRR (5)

A ] ]

Az elsidleges ion nagy koncentracidban van a minta oldapért a fazishatar koncentracioja

megegyezik a tombfazisbeli koncentracidwa} € c)), valamint az[IL‘ l a lipofil anion Ry)
bel® oldalon a zavar6 ion van viszonylag nagy koncemiti@an (,,=c;). Ezért ha az

egyszeifiség kedvéért egy olyan esetet feltételeziink ahwok; , azaz az etglleges és zavard
ionok toltése azonos, akkor levezethatkovetke# dsszefliggés:

pot
n K¢,

EMF = A+BI=——In = :
4 Z, (2dom)
Az egyenes tengelymetszet€lfA) a valds, torzitatlan szelektivitasi téngefKP-™), mig a

meredeksegél (B) az ionok membranbeli diffizios egyltthatojatg) lehet szamolni.



3.3 Szilard belsé elvezetésd elektrédok optimalis kimutatasi hatarat
biztosito el6kezelés meghatarozasa a véges kiulonbségek modszer
segitsegével

A szilard bel§ elvezetés elektrédoknal nincs belsoldat, amely a kimutatasi hatart beallitd
elsbdleges ionok kidramlaséat fenntartana. AZdlisges ion vizszintes koncentracioprofilja
elérhe6 megfeleb kondicionalé oldatok hasznélatdval. A megiélétondiciondlashoz
alapvet fontossagu, hogy a membrannal kdzvetlendl érirtkeintaoldat rétegben és a
mintaoldat tombfazisaban azonos legyen azodédgies ion koncentracidja. Ez nagy
koncentracidknal teljesul, viszont kis koncentré&oid az elédleges ionok kidramlasa miatt a
minta oldali membrannal kozvetlenll érintkemintaoldat rétegben sokkal nagyobb a
kis értékre rogton a fazishatarnal be lehet Allitéonpufferekkel (rosszul oldédé
csapadékokkal vagy komplexképzegyuletekkel). Az ékondicionalds akkor optimalis,

amikor az el&dleges ion aktivitas (koncentracio), ahol az etiﬁlktvélasza(RT/;F)an

ertéknél jobban eltér a nernsti valasztol, a legiiis(3 abra).

-100+
-200+

-300+

EMF / mV
A
S

-500+

-600-
-13-12-11 -10 9 -8 -7 -6 -5
log a,
3 abra: Exponencidlis kihigitassalfelvett kalibraciés gorbe optimalisé&ondicionalas
esetében.

Tobb ezer szimulaciot végeztem kulonbozeéletlenszdien megvalasztott értékbemeneti
paraméterekkel. Az eredményeket a kimutatasi iegtdaz optimalis ékondicionalas szerint
lehetett kiértékelni. A szimulaciok alapjan, tobBltezos linearis regresszid segitségével
megadhat6 a stacionarius allapotig kondicionalastibel$ elvezetés elektrodok kimutatasi
hatara.

109G, 0 = —2,0+ 0,§ 10gkZ* + log, + logl,, — 10®,, + IoR®-) + 0,2500 ,,, + o,294|€8%] (7)

1 G. Horvai, K. Toth, E. Pungor, Analytica Chimicata 1976, 82, 45



ahol d., a diffuzios réteg vastagsaga a mintaoldatbBy, eés D,, az ionok diffizids
egyutthatdja a mintaoldatban és a membranb@Bp, a lipofil anion koncentracidja a

dlogc,
0

membranban é az exponencialis kihigitas sebessége.

Valamint megadhat6 az optimaliskbndicionalo oldatot leird képlet is:
log e =1,25+ 0, logk ™ + log, + logl,,~ 10§ .+ 10&.) + 0,25100 ,,+ 0212'&%) ®)

J,pre
~0,560l0d 4,12 l0g, .~ 0,6 IoK(" + log, + log,,~ 100 .+ I8))

Az utébbi képlet alkalmazasaval elkeruthetz ebkondicionalas hosszadalmas, empirikus
aton torté optimalasa.

3.4 Polimermembranok vizfelvétele

Az ionszelektiv membranok vizfelvétele jelésen befolyasolja a szilard bélelvezetés
elektrédok viselkedését. Ha a lielslvezetés nem elég hidroféb, akkor az elektroch és
membran kozott, a transzmembrén viztranszport e¥ageként kialakulhat egy vizréteg. A
potencial instabilitAshoz vezet. Ezért Iényegesomszelektiv membranok vizfelvételének
ismerete. A vizfelvétel tanulmanyozasara FTIR-ATpReldroszképiat hasznaltunk, melynek
segitségével meg lehet kilénboztetni a polimerbihatd viz kilonbdz formait: monomer
(nem hidrogénkotott vagy szabad), dimer (gyengé@hmolgénkotott), klaszteres (viszonylag
erésen hidrogénkotott) és tomb geen hidrogénkotott). A vizsavok integralt teriletén
idéfuggéeséBl le lehetett vezetni, hogy a polimermembranok eligtele két diffuzios
allandéval jellemezhétmechanizmussal torténik (4 abra).

50—
0,10

40
0,08

0,06 30

/em-!

0,04 20

A

0,02r 101

0,00 Hol et ok

3600 3400 3éOO ‘ 6 éD 4IU éO 8‘0 160 1|20
v t/ min
4 abra: PVC:DOS (1:2) membrand{y = 281 um) a) FTIR-ATR spektrumai b) OH

vegyeértékrezgési sav integralt tertlete. Mérégimkmyek [I ) és a szimulalt
eredmények gyors| és lassux() diffuziora, illetve ezek 6sszega)(

A lipofil anion és az ionofor mennyiségének a négélel lehetett csokkenteni a lagyitott
PVC és poliakrilat membranok vizfelvételét. A viakgmatrixok kozul — lagyitott poli(vinil-



klorid, poliakrilat (PA) és szilikon gumi (SR) -deassabban a PA membranok veszik fel a
vizet, mig a legkevesebb vizet a SR membranok kdski

1 tablazat: Diffuziés egyutthatok és integrélt abszorbancigkiak 6sszefoglalasa kulonkitz
polimermembranok esetébef;,, és Ay, az integralt abszorbanciak végtelen
idénél a gyorsan[¥;) és a lassan diffundald®d§) vizre. At az egyensulyi
viztartalommal aranyos két integralt abszorbansgzége.

membran tipus | D (cnfs?) A (cm?) D, (cnf-s™) A, (cm®) Acot ()
lagyitott PVC | (1,3-3,3)-10| 5,3-30,4 | (0,8-6,00-f0 10,7 -84,9 15,4 — 115,3
PA? (1,7-89-18| 7,3-684 | (21-74)-f0 54,7-128,1| 76,7—-196]
SR (2,0 — 2,3)-10 35-59 (0,9-2,0)-0 49-77 10,1 - 12,0

' Az ionoforral és/vagy lipofil anionnal adalékdltetve nem adalékolt lagyitott PVC
membranok

Az ionoforral és/vagy lipofil anionnal adalékolteive nem adalékolt poliakrilat membréanok
a kovetked polimerekidl késziltek: poli(metil-metakrilat):poli(n-decil-rtekrilat),
poli(metil-metakrilat): poli(n-butil-metakrilat) gsoli(metil-metakrilat):poli(izodecil-akrilat)
%Az ionoforral és/vagy lipofil anionnal adalékoltetvenem adalékolt szilikon gumi (RTV
3140, Dow Corning) membranok.

3.5 DNS szalakkal modositott csonkakup alaki nanoporusok
egyeniranyitdé hatasanak molekuladinamikai modellezése

Sikerult kialakitanom egy durva szemcsézetisggprezentaciot DNS szalakkal modositott
csonkakup alakua arany nanoporusra, amely két elékbidatot valaszt el egymastol. Ezutan
molekuladinamikai szimulacidkkal vizsgaltam, a péis kotott DNS szalak kidsesziltség
hatasara tortén orientaciojat, valamint ennek hatasat a transzm@mhbonaramra. A
szamitasok segitségével sikerilt egyérieimmegmagyarazni a DNS szalakkal modositott
nanoporusoknal korabban kisérletileg tapasztalbkiiromechanikus eredeegyeniranyito
jelenséget. A szimulaciok megmutattak, hogy a regat toltétt DNS szal a feszlltség
hatasara bekeriilhet a pérus lddgembb keresztmetszetébe é€s ebben az esetben giolja
elektrolit negativ toltds ionjainak atjutdsat. Amennyiben csak a pérusdh&ta van DNS
szalakkal modositva, ez a gatlé hatas akkor alkkuhmikor a csucsnyilas az anéddtel
oldalon van. Ebben az esetben ugyanis a ldgdb keresztmetszetbe az elektromos tér
hatasara beke@IDNS szalak jeleidsen hatékonyabban gatoljak az aniontranszportot mint
ellentétes iranyu polarizacio esetében (5a abnaemayiben viszont csak a porust tartalmazé
membran felllete van DNS szalakkal médositva azmiggnyitdé hatas ellenkézlsjeli és
flgg a DNS fellleti boritottsagatdl (5b abra). Végeihanyagolhaté egyeniranyitast lehet
megfigyelni, ha mind a porus bélgés az ezt tartalmazé membran kifislllete is modositva
van DNS szalakkal (5c abra).
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5 abra: Kumulalt téltés gorbék +0,05 V/Inm (fekete gorBs)-0,05 V/nm (szlrke gorbe)
térességnél 5 nm fddkor atmééji 15 bazis hossziusagu DNS szalakkal
modositott nanoporuson keresztil. a) Csak a p@iss felszine, b) csak a porus
kilso felszine illetve, ¢) a porus teljes felszine \@INS szélakkal modositva.

s,7 7

Tekintettel arra, hogy az itt bemutatott egyeniftmypatasok nagyon érzékenyen fliggnek a
DNS boritottsagtol és elhelyezkedé$éta porusnyilas kornyezetében, megfelel
molekuladinamikai értelmezéssel értékes informatydijthatnak a fellileti 6nrend&ds DNS
rétegek tulajdonsagairol.

3.6 Nanoporusos szenzorok elvi kimutatasi hatara

Egy nanopodruson alapulé szenzorok esetében a meambiéeresztili iontranszportot egy
molekula is modositani tudja, azaz akar egy mokekigtektaldsara alkalmasak. Fontos
azonban ismerni, hogy mit is jelent ez a koncemiliEn értelmezett kimutatasi hatar
szempontjabol. Ennek kapcsdn azt vizsgéltuk véletleolyongads (random walk)
szimulécioval, hogy mekkora az esélye annak, hogletektalandé molekula megtalélja a
nanoporust. Egy kocka alaku szimulaciés térben,lyamak egyik oldalan helyeztik el a
nanoporust, mindéssze egy molekulat helyeztlinknekly a kocka térfogatabdl szamolva egy
adott oldatkoncentraciot eredményezett. Arra voltlinkancsiak, hogy mennyi éde van
szilkség ahhoz, hogy a molekula ,megtaldlja” a ndnggi. A molekulat véletlensZen
helyeztik el a racsban, és a molekula egy Iépésbromszédos 6 racspont egyikére |éphetett
azonos eséllyel, véletlenstien. A két racspont kdzotti tavolsag és az Einsgmluchowski
egyenlet felhasznaldsaval a szimulacios eredményeiédi tér és id értékekké lehetett
alakitani. A szimulaciok alapjan a kovetkeisszefliggés adodott a bejutasi lieirasara:
= 4,110" )
C[D &,

ahol C a mintaoldat koncentraciojd) a detektalando molekula diffazios egyutthatoja,gs

a poérus sugara. Ha feltételezziik, hogy a detektélammlekula gémbszér a Stokes-Einstein
képlet alapjan a bejutasi ad felirhatjuk a részecske hidrodinamikai sugararigk,) a

fuggvényében is, azaz a szamitas kiterjesitipéidaul nanorészecskék bejutasi idejének
kiszamitasara.
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t=1,7010° mot (10)
rV

Abrazolva a bejutasi @ a koncentracio fiiggvényében (6 abra) lathato,yhpiyl-os
koncentraciok alatt a bejutasiciql000 s) mar megkdzeliti a gyakorlatban még elibg#o
analizis id felss hatarat. Ugyanakkor elektromosan toltott kompoaknsegfelaben
valasztott fesziltséggel a pérusba iranyithatolgydab feszlltségeknél forditott aranyossag
all fenn az alkalmazott feszlltség és a bejutdskik6tt. Tehat tizszer nagyobb fesziltségnél
tizszer gyorsabban jut be a molekula a porusba.

100000

10000
10004
1004
(2}
= 104
1_

0.1+

0.01 T T T T
10" 10" 10" 10" 10" 10°
C/M
6 abra: Egy 30 bazisi DNS szal 10 nm sugaru porusba jubassiiikséges atlagossid
fuggése a koncentraciotdl. Kalertér hianyaban (folytonos vonal); és 0,5 V
feszlltség esetében (szaggatott vonal).

4 Tézisek

1. Kidolgoztam egy véges kulonbségek mddszerén alapulberikus eljarast, amely
lehetivé teszi a fazishatar potencial modell alkalmazégatlektrodvélasz valés idej
leirdsara konvektiv, migracios és diffuzids peragibk egyittes figyelembe vételével.
A bevezetett matematikai megkozelités tobbek koebtetvé teszi az ionszelektiv
membranok &életének ismeretében az elektrédokbieni valaszanak élejelzését?

2. Bebizonyitottam, hogy ionszelektiv elektrodokn&hrapolarizacié segitségével sem
lehet elérni a termodinamikai alsé kimutatasi Hatdint ahogy azt korabban egyes
stacionérius allapotot feltételemodellek alapjan megjésolt&k.

3. Az altalam kidolgozott numerikus modell alkalmazadésikerilt a potenciometrias
ionattorési  kisérlet potencidl-sid valaszat megmagyarazni. A  kisérleti
potencialtranzienseket felhasznalva a modell tedgfet ad az dldleges ionok
membranbeli diffizidés egyutthatéjanak és az elekiko torzitatlan szelektivitasi
tényedjének egylittes meghatarozasata.
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. Az &ltalam kidolgozott numerikus modell alkalmazé&daképletet vezettem be az

ionszelektiv membranok - adott alsé kimutatasi mhaeééréséhez szikséges -
kondicionalasi (dlkezelési) korilményeinek racionalis meghatarozagaragyenlet).
Ennek a képletnek az alkalmazaséaval elkertiretalik az edkezelés hosszadalmas,
empirikus Gton tortéhoptimalasa.”

. Az ionszelektiv membranok vizfelvételének FTIR-AH®Rektroszképids vizsgalati

adatainak matematikai elemzésével megallapitottangy az altalanosan hasznalt

ionszelektiv. membranok (lagyitott poli(vinil-klorid)poliakrilat és szilikon gumi)

esetében a vizfelvételt két diffiziés egyiitthaje I~

. A meghatarozott diffiziés egyltthatok alapjan miegddottam, hogy a vizet

leglassabban a poliakrilat membranok, mig a legsevie vizet a szilikon gumi alapu
membranok veszik fel. Tovdbba megéallapitottam, hednpzz4adott ionofor és lipofil
anion - poliakrildt és lagyitott poli(vinil-kloridymembranoknal - csokkenteti a
vizfelvételt.”>"

. Durva szemcsézettségmolekuladinamikai szimulacidkkal sikerllt leirnomgy

csonkakup alaki nanoporust tartalmaz6, DNS-el nitmtbsmembranon keresztil
kuls feszlltség hatasara kialakult ionaramot. Molekuanlikai szimulaciokkal
sikeriilt megmagyarazni a DNS szalakkal modositstinametrikus nanoporusoknal
tapasztalhaté elektromechanikai jellezgyeniranyité jelenséget.

. Egy Uj, véletlen bolyongas (random walk) szimulaciéfapuldé megkdzelitést

alkalmazva megallapitottam, hogy az als6 kimutdta&ir egy-nanoporusos érzéiel
esetében a mérefidkomponens nanopérusba vald belépési val@sggének
flggvénye. A szimulacidé alapjan képletet (9. eggbnlezettink be a mérehd
komponens pérusba jutasi idejének kiszamitasaraoraentracié és poérusatnier
ismeretébef’

. Megéllapitottam, hogy megfetel elektromos térér alkalmazédsaval jelefs

mértékben csokkenthietaz elektromos toltéssel rendelkekomponensek porusba
jutasi ideje és ezaltal az adott bejutashidz rendelt alsé kimutatasi hafar.

5 Kodzlemények
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