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BEVEZETÉS

Az ionszelektív elektródok kutatásának kezdetei a XX. század elejére
nyúlnak vissza. Az eltelt időben számos előnyüknek köszönhetően
(egyszerű használat, gyors és folyamatos meghatározás lehetősége,
miniatürizálhatóság, viszonylag alacsony ár stb.) alkalmazási
területük jelentősen kiszélesedett. Bátran kijelenthető, hogy ezen
eszközök ma már nélkülözhetetlenek többek között az
orvostudományi és biológiai kutatások, a rutin klinikai analízisek és a
környezetvédelem területén. Az ionszelektív érzékelők egyik nagy
csoportját a semleges töltésű ionszelektív komplexképzőn
(ionoforon) alapuló folyadékmembrán elektródok képviselik. Az ezen
a területen elsőként alkalmazott természetes ionoforok használatára
ma is találunk példát (pl. a káliumion szelektív valinomicin),
mindazonáltal a szelektíven meghatározható ionok számának jelentős
növekedését a szintetikus ionoforok 1960-as évektől kezdődő
kutatása tette lehetővé. Ezen munkák eredményeként mára több mint
60 különböző ion ill. molekula közvetlen vagy közvetett
meghatározását lehet elvégezni ionszelektív elektródok segítségével.
Korántsem állítható azonban, hogy az ionszelektív elektródok
fejlesztése hanyatlóban lenne, hiszen az újabb kihívások, pl. a
speciális célokra kialakított ionoforok szintézise, vagy a kimutatási
határ jelentős csökkentésére irányuló kísérletek jelenleg is számos
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nemzetközileg elismert kutatócsoport munkájában kapnak
hangsúlyos szerepet.

KÍSÉRLETI MUNKA

Doktori munkám egy részében a káliumion szelektív biszkoronaéter
típusú ionoforok (1: BME 15, 3: BME 44) fejlesztése során
felhalmozódott tapasztalatokra alapozva bisz(benzo-18-korona-6)éter
típusú, céziumion szelektív molekulák előállítását valósítottam meg
(1. ábra, 2, 4, 6 molekulák).
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Ezen munka mellett lehetőségem nyílt egy új molekulacsalád, a
tiakalixkoronaéterek egyes, szintén céziumion szelektív
képviselőinek analitikai vizsgálatába is bekapcsolódni (2. ábra, 7, 8,
9 molekulák).
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2. ábra

A céziumion szelektív molekulák kutatásának fontosságát a nukleáris
iparban keletkező, nagy radioaktivitású, ezért hulladékkezelési
szempontból jelentős problémát okozó 137Cs izotóp kinyerésére tett
erőfeszítések támasztják alá. Ezen izotópot ionszelektív molekulák
alkalmazásával, folyadék-folyadék extrakciós módszerrel tervezik
kinyerni a nagy nátrium- és káliumion koncentrációjú vizes
oldatokból. Ez utóbbi tény az alkalmazott molekuláktól nagy
Cs+/Na+,K+ szelektivitást kíván meg.
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Noha az ionoforok fejlesztésének kezdetétől az egyik legfontosabb
cél a minél szelektívebb molekulák szintézise volt, az utóbbi években
egyre nagyobb igény mutatkozik a konkrét alkalmazásokhoz
célszerűen kialakított vagy módosított ionoforokra is. Erre szolgálnak
például a helyhezköthető (immobilizált) ionoforok, vagy az optikai
jelképzésre alkalmas molekulák (kromoionoforok) szintézisét
megcélzó kísérletek. Munkám második felében három, különböző
észter-helyettesítővel rendelkező káliumion szelektív biszkoronaétert
szintetizáltam (3. ábra, 10, 11, 12), melyek fluoreszcenciával
rendelkeznek, és így direkt fluoreszcenciás optód készítése
szempontjából ígéretesek lehetnek.
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Ezen túl szintetizáltam egy polimer vázhoz rögzíthető káliumion
szelektív molekulát (1. ábra, 5-ös molekula), melyet sikeresen
kopolimerizáltam akrilát monomerekkel, valamint vinilkloriddal (4.
ábra, 13).

Ez utóbbi munka fontosságát támasztja alá az a tény, hogy noha az
ionszelektív elektródok esetében a PVC a legelterjedtebben
alkalmazott polimer mátrix, a szakirodalomban PVC láncba
kovalensen kötött membránkomponensre jelenleg nem találunk
példát. Az előállított, kovalensen kötött ionofortartalmú PVC-ből
készített ionszelektív membránok számos, analitikai szempontból
fontos tulajdonságát (így pl. komplexképzés, potenciometriás
tulajdonságok, az ionofor diffúzió állandója, stb.) vizsgáltam, és
összevetettem a szabad ionofort tartalmazó, hagyományos PVC alapú
polimermembránok megfelelő tulajdonságaival.
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Ezen utóbbi kutatástól azt reméltük, hogy egyrészt utat nyit a
legelterjedtebb ionszelektív membránmátrixhoz történő kovalens
immobilizálás irányában, másrészt, hogy az ionszelektív
elektródkutatás egyes újabb területein (pl. kimutatási alsó határ
csökkentése) történő fejlesztésekhez is támpontokat ad.
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EREDMÉNYEK

1. Sikeresen szintetizáltam három, különböző összekötőlánccal
rendelkező, céziumion-szelektív bisz(benzo-18-korona-6)éter típusú
vegyületet, melyek közül az egyik alkalmas különböző polimerekhez
történő kovalens rögzítésre. A szintetizált molekulákat lágy PVC-
membrán alapú elektródokba építve megállapítottam, hogy a
korábban szintetizált, hasonló szerkezetű káliumion-szelektív
ionoforok esetében tapasztalt kedvező szelektivitási tulajdonságok
kisebb mértékben jelentkeznek az eggyel nagyobb gyűrűtagszámú,
céziumion szelektív biszkoronaétereknél.

2. Különböző originális tiakalixmono- és biszkoronaétereket
lágy PVC-membrán alapú ionszelektív elektródokban vizsgálva
megállapítottam, hogy ezen származékok mindegyike kiváló
céziumion szelektivitással rendelkezik. Az optimalizált összetételű
membránok analitikai jellemzőit összevetve kitűnt, hogy a legjobb
szelektivitási tulajdonságokkal a tiakalixmonokorona-származék
rendelkezik. A szelektivitási tulajdonságokat a cézium- és nátriumion
esetében a meghatározott komplex stabilitási állandók alapján is
értelmeztem.
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3. Sikeresen szintetizáltam három, különböző észtercsoporttal
rendelkező, káliumion szelektív bisz(benzo-15-korona-5)éter
származékot, melyek alkalmasak lehetnek direkt fluoreszcens
optódban történő felhasználásra. A szintetizált származékok alap
potenciometriás sajátságait lágy PVC-membrán alapú elektródban
vizsgálva megállapítottam, hogy a molekulák szelektivitási
tulajdonságai némileg elmaradnak a BME 44-étől.

4. Olyan kémiai szerkezetű káliumion szelektív molekulát
állítottam elő, amely alkalmas különböző monomerekkel (akrilátok,
vinilklorid) történő kopolimerizációra, és így ionszelektív polimerek
gyártására. A szintetizált molekula néhány potenciometriás és
komplexképzési tulajdonságát lágy PVC-membránban vizsgáltam, és
megállapítottam, hogy azok a hasonló szerkezetű BME 44 megfelelő
paramétereivel jó egyezést mutatnak.

5. A szintetizált ionofort sikeresen polimerizáltam metil-
metakrilát/n-butil-akrilát (un. önlágyító) kopolimerbe. A lágyított
kopolimereken alalpuló szenzorok analitikai szempontból fontos
tulajdonságait kiértékelve megállapítottam, hogy azok a szabad
ionofortartalmú, lágy PVC-membránban mértektől némileg
elmaradnak.
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6. A szintetizált biszkoronavegyületet vinilkloriddal
polimerizálva elsőként állítottam elő olyan PVC-t, amely polimer
láncban kovalensen kötött ionofort tartalmaz. Az ionofor
immobilitását kronoamperometriás és képalkotó spektrofotometriás
módszerrel bizonyítottam. A kötött ionofort tartalmazó polimert GPC
és spektrofotometriás módszerrel jellemeztem. Megvizsgáltam a
kötött és mobilis ionofor alapú lágy PVC-membránok szelektivitási
tulajdonságait. Megállapítottam, hogy a kötött ionofort tartalmazó
membránok analitikai jellemzői a szelektivitás kivételével közel
azonosak mint az ugyanolyan összetételű, mobilis ionofort tartalmazó
lágy PVC-membránoké.

A szerző köszönettel tartozik a Varga József Alapítványnak
munkája támogatásáért.
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