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Egy szubjektiv fejlédéstérténet

Az ionszelektiv elektrodok fejlc'idéseﬁ
a csapadék alaputol az ionofor alapuig
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Bevezetés

Az ionszelektiv elektrodok torténetét Magyarorszagon 1961-t6l
szamitjuk, mert az évben jelent meg Pungor Ernd elsé kbzleménye,
amelyben az ezist-jodid csapadék alapd, jodidszelektiv elektrod kivald
szelektivitdsi tulajdonsagarél tudésit [1]. Mikor ezt tesszik, pontosan
tudjuk, hogy ez a térténelemszemilélet nem igazan helytallo, hiszen az
ionszelektiv elektrodok tdrténete elvélaszthatatian a potenciometrias
analizis sokkal bévebb tématerliletének térténetétdl.

Nernst mér 1897-ben hidrogén gaz elekirédot hasznalt vizes oldatok
savassaganak a meghatarozasara [2), és 1909-ben pedig Haber gémb
alaky érzékeld membrannal készitett ivegelektroddal régzitette a sav-
bazis titralasok titralasi grbéit [3]. 1937-ben Kolthoff és Sanders ezlist-
klorid csapadék megdmlesztésével készitett, a mai csapadék alapl
elektrodokra kisértetiesen emlékeztetd, korong forméjli, AgCl membran
elektrodot, amelynek elméleti potencidlvalaszaval mérte vizes oldatok
és Eisenman elméleti munkdssaga 1962-re megalapozta a poten-
ciometrids elekirddok és azok szelektivitisanak modern elméletét [5, 6).
Ennek ellenére, mi Pungor tanitvanyok sokszor kicsit megbantva
vesszik tudomasul, hogyha az ionszelektiv elekirodok torténetét
ismertetd kdzleményekben legtébbszér csak a fejlédés egy stadiuma-
ként emlitik a parafinba, majd késébb szilikongumiba agyazott ez{ist-
halogenid alapU elektrédokat [7-9]. Ahhoz, hogy ezt az érzést megma-
gyarazzuk, Ugy gondolom, arra kell valaszolni; milyen alapon tekintjik mi
pont ezt a kdzleményt a hatvanas évek végén, hetvenes évek elején az
ionszelektiv elektrodok terlletén bekdvetkezett robbanasszer(i fejlédés
kdzvetlen el6futdranak? Hiszen ezekben az években mér rutinszertien
hasznaltak AgCl, AgBr, Agl és Ag,S bevonat( ezlistdrét elekirodot refe-
rencia elekirodként és a titralasok végpontjelzésére [10]. A valasz erre a
kérdésre az lehet, hogy Pungor Erné az ezist-jodid elektréd szelektiv
potencidlvalaszat latva rdgtén megértette, hogy tébbrél van szé, mint
egy publikaihatd, érdekes kisérleti eredményrdl. Mar a kezdetek kezde-
tén megérezte ezekben az Ujfajta potenciometrids elektrddokban rejié
lehetdségeket. A kezdetleges lvegelekirodokkal szerzett sajat negatlv
tapasztalatai alapjan [11] azt is pontosan tudta, hogy a siker feltétele az,
hogy a nehezen kezelhetd, sériilékeny, paraffin membrant ki kell valtani
egy felhasznalobarat, kénnyen kezelhetd és megbizhatdo membrannal.
Amint ez sikeriilt, az Ujfajta elekirddokat azonnal szabadalmaztatta [12].
Az 1963. julius 22-én bejelentett szabadalom alapjan, alig négy évvel az
elsG cikk megjelenését kdvetden, 1965-ben Magyarorszagon gyartottak
az elsd, kereskedelmi forgalomban is kaphatd, ionszelektiv elektrédokat,
évekkel megelézve ezzel az Orion Research-6t. Pungor Emének az
ezlist-jodid alapll membranokkal végzett kezdeti kisérleteinek hossz(
tavl megitélése szempontjabdl a magyarorszagi gyartas megvalositasa,
gy gondolom, perddnté jelentéségli. A gyartas megvaldsitisanak a
gyorsasaga a legfejlettebb piacgazdasagokban is jelents teljesitmény-
nek sz&mitott volna. A szocialista Magyarorszagon, 1965-ben, egyediil-
all6 volt.

Elolvasva az ionszelektlv elekirodok torténetérdl szdld kozlemé-
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nyeket, &s meghallgatva a tématerillet legnevesebb szakembereinek a
kezdetekrdl sz0l6 beszamoldit, az idé maldsaval egyre inkabb megértem
a tobbi szubjektiv beszamoloknak a szemléletét is, amelyek a lantan-flu-
orid alapu fluorid elektrod [13] és a 2-etil-hexil foszfosav kalcium s6jéval
késziilt kalciumszelektiv folyadék elektréd [14] megjelenését tekintik egy
fokozatos fejl6dési periddus kiteljesedését jelz6 idGpontnak. Ehhez, per-
sze jelentGsen hozzajarult az is, hogy két éve, Buck professzor trral ko-
z6sen mi is megirtuk, hogy szerintink hogyan, es kiknek kdsz6nhetéen
tett szert ez az analitikai kémian bellil is kis témater(ilet olyan megkdilén-
béztettett figyelemre [15], hogy tdbb mint negyven évvel a tématerlletet
inditd alapvetd publikaciok megjelenését kivetGen még mindig az anali-
tikai kémia élvonaibeli kutatasi teriileteihez tarozik. Ez utébbi allitast ala-
tamasztja, hogy a kdzelmUltban az ionszelektiv potenciometria megint
t8bbszdr is felkerllt az analitikai kémia vezet§ folydiratanak a cim-
oldalara [15-17].

Az (j modszerek csak akkor szamithatnak igazi viszhangra és szinte
feltételek nélkili elfogadasara és elterjedésre, ha olyan igényeket elé-
gitenek ki, amelyekre az adott pillanatban nagy szlikség van és a ren-
delkezésre &lld mddszerekhez képest szdmos elbnyt nyljtanak. A
korukat (az aktudlis igényeket) lényegesen megelézd felfedezések
(példaul Kolthoff eziist-klorid alapu elektrodja) szamos esetben nem,
vagy csak megkésve kapjak meg a megérdemelt figyelmet és elisme-
rést, és még az alapvet6en Ujszer(i megoldasok és médszerek elfogad-
tatdsa is sikertelen maradhat, ha a meglévd és jél miikdd6 médszerek
helyett kivanjak azokat bevezetni, illetve ha az alkalmazasi teriilet nem
alapvetd igények kielégitését szolgdlja. Mindezt figyelembevéve, az
Orion Research fluoridszelektiv elektrodja tokéletes ,id6zitéssel” jelent
meg pont akkor, amikor az ivévizek flubrozasa miatt a vizes oldatok flu-
oridion tartalmanak a meghatarozsara ériasi igény volt [18]. Az elektrod
mikSdését az analizdlandd mintakban szinte semmi se zavarta, igy az
Ujfajta potenciometrids modszerrel egyszerden kivalthatd volt a rend-
kivil nehézkes fluorid-meghatarozasi eljaras. Hasonlé modon, a hat-
vanas években rendkivili mértékben megnétt a K+, Nat, Ca** ionok és
a CO, teljes vérben torténd meghatarozdsanak igénye. Ez részben az
lrkutatassal volt kapcsolatos, illetve a vilagirbe feljuttatott emberek
egészségi allapotanak az (rutazds alatt térténé folyamatos nyo-
monkdvetése érdekében volt fontos. A hatvanas években a vérszérum
alkalifémion-tartalmat szinte kizardlag langfotometridsan hatéroztak
meg, ami az adott kdrlimények kdzott természetesen nem volt haszndl-
hato. Az alkalifém- és a foldfémionok potenciometrids meghatarozasat
James Ross folyadék membran kalciumszelektiv elektrédja [14] és a
Wilhelm Simon professzor dltal kidolgozott, valinomicin alapu, kalium-
szelektiv elektrod [19] tették lehetévé. A biclogiai mintdk natriumion-

natriumelektrodot hasznalnak.

Nyomon kdvetve az 1961-16 eltelt iddszak legfontosabb eredményeit
és fejl6dését, gy gondolom, hogy a témateriiletet inditd és megalapozo
munkak fontossagaval 8sszemérheté annak a ténynek a jelentésége,
hogy a magyar analitikai kémikusok nemcsak elinditiéi és aktiv részt-
vevéi, hanem mindvégig meghatarozd egyéniségei voltak a potencio-
metria terliletén az elmult negyven évben tapasztalt renkivill intenziv
fejlédésnek. Ahhoz azonban, hogy a magyar elektroanalitikai kutatas
ilyen hosszu ideig megérizze a tématerlilet indulasakor megszerzett
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olyan munkatérsakra volt szilkség, mint Tdth Kldra, Havas Jend, Nagy
Géza, Horval Gydrgy, Gratzl Mikiés, Gral Zoltdnné, Jeney Judit és
Gyuresanyi Robert, akik id6rél idore U] lendUletet adtak, illetve tovabb is
fejlesztették az ionszelektiv elektrodok kutatasat. Pungor Em6 isko-
lateremtd munkassagnak szamos eleme volt, amelyeket nagyon nehéz
rangsorolni. Ha valamit mégis ki kell emelni, akkor én annak az alkotoi
kérnyezetnek és nyitottsagnak a hatasat emliteném, amely a hatvanas-
hetvenes évek idején egészen egyedillallé volt Magyarorszagon. Pungor
professzor Ur a hirnevét és személyes kapcsolatait arra hasznalta, hogy
fiatal munkatérsainak lehet6séget adjon arra, hogy azok Eurépa és az
USA legkivalobb laboratoriumaiban dolgozhassanak. Ezek a hosszabb-
rvidebb tanulmanyutak szinte kivétel nélkil rendkiviil gylimélcstzd
kétoldalu egylittmiikodésekkeé fejlodtek, és a varakozasckat fellimulo,
hosszU tavu sikereket eredményeztek. A jelen cikk témdja kapcsan ezen
egyUttm{ikddések kozil a Zirich-i ETH Szerves Kémiai Tanszékével
(Wilhelm Simon és Emé6 Pretsch professzorok), az Eszak-carolinai
Egyetem Kémiai Intézetével (Richard. P. Buck professzor) és a Bécsi
Egyetem Analitikai Kémiai Tanszékével (Robert Kellner professzor)
hossz( ideig fennallékat indokolt kilon is kiemelni. Ezen
egylttmkodések eredményei vezettek arra, hogy a csapadék alapl
elektrodok terliletén sikeres kutatécsoport fokozatosan az ionofér alapu
folyadék membran elektrédok kutatdsara helyezte a hangsulyt. Ez a
valtds azonban csak azért lehetett sikeres, mert a BME Szerves Kémiai
és Szerves Kémiai Technoldgi Tanszékeinek munkatarsaiban (Téke
LaszI6, Bitter Istvan és Agai Béla professzorok) az ionoforck szinté-
zisében tapasztalt, idedlis egylttm{kédd partnert talaltak.

lonofor alapu elekirodok

Az els@ ionofor alapU, kéliumszelektiv elekirddok ugy késziiitek, hogy
valinomycinnek vizzel nem elegyed6 olddszerben készlilt oldataval egy
sz(r6papirt atitattak és az igy nyert ,folyadék membrant” erésitették a
mérendd ion oldatat tartalmazé elekirodtest végére [20, 21]. A
membrannak mechanikai szilardsagot ado sz(ir6papirt inert hordozonak
tekintették. Ebbdl a szempontbdl volt valami hasonlésag a csapadék
alapu elektrodokkal, ahol az elekirdd aktiv anyagat szintén egy inertnek
tekintett hordozofazisban diszpergalva hasznéltak. igy logikusnak tiint,
hogy a csapadék alapt elekirodok esetén bevalt szilikongumi hor-
dozéfazist a kliumszelektiv ionofor hordozéfazisaként is kiprébaljak.

Az elsd polimer matrixu elektréd

A valinomycinnek szilikongumi matrixba térténé diszpergalasaval
készilt szilikongumi alapd kaliumelektrod tokéletesen mikodott. Ez volt
az elsé polimer matrixba épitett, ionofor alapu elektrdd, és a kdzlemény,
amely az elektrod kivalé tulajdonsagair6l beszamolt, volt Pungor és
Simon professzorok els§ kdzds kdzleménye [22]. A siker bizonyos szem-
pontbdl varatian volt, mert az ionofor alapt membranok mikddéséhez
abban az idében elengedhetetlennek tartottdk az ionofor szabad
mozgasat a membranfazisban. Ez a szilikongumi alapC elektréd esetén
nem volt vilagos, hogyan is torténhet. Ebbdl a szempontbdl tehat az
azonnali siker hatranyos is volt, mert megerfsitette azt az elképzelést,
hogy a szilikongumi hordozénak ,kiildnleges” szerepet tulajdonitsanak,
amit a késébbiekben nem sikeriilt kisérleti adatokkal alatamasztani. A
szilikongumi membranokban a valinomycin (K* szelektiv) és a nonaction
(NH,* szelektiv) ionoforokat leszamitva, az ionofor diff0ziés mozgdsat
elésegitd lagyitd adagolasa nélkill, semmilyen mas ionofor nem m-
kédott. Ugyanakkor, a szilikongumi hordozéfazissal szinte egy idében
javasolt lagyitott PVC membranckban minden ionofor miikdddtt [23].

Ellentétben a csapadék alapu elektrodokkal, az ionofor alapu elektro-
dokrdl a kiilénb6z6 kutatéesoportok alapvetden ellentétes nezeteket val-
lottak az elekirodok potencialvlaszanak és szelektivitdisanak értelme-
zése tekintetében. A nézetek elGsorban az ionszelektiv membran két
oldalan felléps fazishatar potencidlok és a membran belsejében fellépd
diffUziés potencial jelentdségének, vagy masként fogalmazva, a hatar-

fellleti tértéltés illetve a membranon belllli transzport fontossaganak
kérdésében, tértek el. A szilikongumi alapt kaliummembran mikodése a
fazishatar potencidlok jelentGségét latszott aldtamasztani. Ugyanakkor
az ionofor alapl membranokon keresztilli transzport (elektrodializis)
kisérletekben meghatarozott szelektivitasi allandok szinte tokéletesen
egyeztek az egyens(lyi korilmények koz6tt meghatérozott értekekkel,
ami a transzportfolyamatok fontossdgat latszott igazolni [24]. A
fazishatér potencidlok jelentéségét hangstlyozok szemében az ionofor
alapu folyadék membran elektrodok rendkivill révid (a csapadék alapu
elektrodokéhoz hasonld, 100 ms nagysagrend() valaszideje szintén
donté érvnek szamitott [25, 26]. Az egyértelm{i konkllzié levonasat
azonban zavarta, hogy az ionofor alapi PVC membranok valaszideje
lényegesen rovidebb volt, mint az ionofor alapd szilikongumi membra-
noké [27] annak ellenére, hogy a PVC membranokat folyadék membra-
noknak tekintjiik, amiben az ionofor diffuziéja teljesen szabad, mig a szi-
likon membranokat szilard fazistinak, amiben a diffuzit legalabbis korla-
tozott.

Mikddési mechanizmusuk, kémiai szerkezetlik

Az ionofor alapl elektrodok mikddési mechanizmusanak az
értelmezése érdekében kezdddtek meg a membranck komplex impe-
dancidjanak mérésével kapcsolatos munkak [28-30] és a folyadék
membranok hatarfellleti rétegeiben kialakuld koncentracié profilok meg-
hatarozasara végzett FTIR-ATR spectroszkopias kisérletek [31~33). Az
impedancia vizsgalatok bizonyitottak elészér, hogy a PVC membranok
permszelektivitasa, a PVC hordoz6ban szennyezésként jelenlevd, nega-
tiv toitésd kotGhelyeknek kbszénhetd. Ezeket a kétbhelyeket késébb
azonositottak. [34]. Az impedancia vizsgalatok eredményei vezettek a
mai napig érvényes membran modell megalkotdsahoz is [35]. Ennek
értelmében, mivel a kdtott és elmozduldsra képes negativ tBltési kdto-
helyek koncentracidja a permszelektiv membranon beliil llando, ezért
az elektroneutralitas értelmében a pozitiv tltési ionofor-ion komplex
koncentraciéja illetve a szabad ionofor koncentraciéja is allando kell
legyen. Idealis perm- és ionszelektivitassal (Nernst-i potencialvalasszal)
rendelkez6 membranok belsejében tehat a koncentracié profilok hori-
zontalisak, azaz & membranok két oldala kézdtt nincs iontranszport.
Ett6l csak rendkivil tomény, illetve nagyon hig oldatokban tapasztalhat6
eltérés (lipofil anionok és zavard kationok jelenlétében), amikor az ion-
szelektiv membranok mar nem tekinthetdk tokéletesen perm-, illetve ion-
szelektivnek. llyenkor, a membran Gsszetételének a valtozasaval jar6
transzport folymatok eredményeképpen eltéréseket tapasztalunk a
Nernst-i potencialvalasztol is [16].

Az ionofor alapU ionszeletlv membranok mikddése, illetve a memb-
ranon keresztlli iontranszport mechanizmusénak tisztazdsa érdekében
végzett Un. elektrodializis kisérletekben az iontranszport szelektivitasat
vizsgaltak és bemutattak, hogy a membranokon belili koncentracio pro-
filok kills§ feszlltség alkalmazasaval megvaltoztathatok [36]. A sta-
cionarius allapotban rogzithetd aram—fesziiliség gérbék és a kronoam-
periometrids tranziensek kvantitativ értelmezése Pungor Erné és
Richard P. Buck professzorok egylttmikodésének az eredménye [37,
38).

Az impedancia vizsgalatok esetenként nagy ellenallast hatarfelileti
rétegek kialakulasara utaltak, amit a membranlagyftok szegregalddasé-
val magyaraztak [28, 29). A membranok belsejének az &sszetételétdl
eltérd, lagyitéban gazdag hatarfellleti rétegek jelenlétét az FTIR-ATR
vizsgalatok alatamasztottak [31-33]. A nagy ellenallast hatarfelileti ré-
tegekkel a bizonyos esetekben tapasztalt hosszabb vélaszidék is ér-
telmezhetdk voltak [39}.

Az elektrodok m(ikddési mechanizmusara vonatkozo kutatdsok mel-
lett nagy er6feszitések torténtek az ionofor kémiai szerkezete és szelek-
tiv potencidlvalasza kdzétt fennalld dsszefliggések tisztazasara. Pungor
Erné csoportjdban a BME Szerves Kémiai Technolégiai Tanszékén szin-
tetizalt, Uj tipust, biszkoronaéter alapy kaliumszelektiv ionoforokkal foly-
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tak elsGsorban kisérletek [40—42). Az {j ionofor csaldd legsikeresebb
tagja, a BME-44 elnevezési, kaliumszelektiv ionofor rendkiviili lipofil-
itasanak kdszdnhetben kildndsen elénydsen alaklmazhaté mikroelek-
trédokban [43], néhany mikrométer vastagsagu optod membranokban
[44] és biologiai mintak analizisére, ahol az ionofor membranbdl térténd
kioldddasa hatarozza meg az érzékelSk élettartamat. A BME-44 ionofort
a Fluka cég Kalium ionofor Il elnevezéssel forgalmazza (Fluka 60397)
és BME-44 alapu kaliumelektrodot hasznalnak a Horiba (Kyoto-Japan)
cég vér elektrolit analizatoraiban.

Az 0j tipust ionoforok kidolgozasara tett eréfeszitések eredményei
kézil a biszkoronaéter alapu kaliumszelektiv elekidd mellett az dlom-
monohidroxo komplexet mér6 6lomionszelektiv elekirédot [45], az imino
diacetamid alapu, cinkionszelektiv elektrédot [46), a fenoxazine szar-
mazek alapd pH elektrédot [47, 48], a lipofil diamid alapt kalciumelek-
trodot [49] és a kalixarén szarmazék alapl natriumszelektiv elektrodot
[50,51] kell kiemelni.

Alkalmazéasuk optikai szenzorokban

Az ionofor alapu elektrédok optikai szenzorokban (optodok) tdrténd
felhasznalasat az (n. kromoionoforok megjelenése tette lehetvé. Akro-
moionoforok a pH indikatorokhoz hasoniéan m(kddnek. Az elektromo-
san semleges, szabad komplexképzd szine (spektruma) a komplex-
képzédés sordn megvaltozik. A szinvaltozas elméleti lehet6séget kinal
optikai detektalasra. Azonban, mint arra a fentiekben ramutattunk, mivel
az ionszelektiv membranok dsszetétele a Nernst-i potencidlvalasz tar-
tomanyaban allando, ezért a hagyomanyos Osszetételli, ionszelektiv
membranok csak nagyon t8mény (az anionzavaras tartomanyban),
illetve nagyon hig oldatokban (a kationzavaras tartomanyban) mkGédtek
optod membranként [52, 53]. Ez azzal magyarazhaté, hogy a membran
Osszetétele csak a mintaoldat lipofil anionjainak a koextrakci6ja (anion-
zavaras), illetve a nagy koncentraciéban jelenlevé zavard ionok ioncsere
reakcidjanak kdvetkeztében (kationzavaras) valtozik jelentésen.

A telies koncentracio-tartomanyban mikédé optod membranok
Osszetétele ezért eltér a potenciometria gyakorlatdban hasznalt ion-
szelektiv. membranok szokdsos Osszetételétél. A legelterjedtebben
hasznalt optod membranok az elsédleges, mérendd iont komplexald
ionofor mellett egy hidorgénion-szelektiv kromoionofort is tartalmaznak.
A pozitiv t6ltés( ionofor ionkomplex és a protonalt kromoionofor kon-

azonban a mintaoldat ¢sszetételének a fliggvényében valtozik, ami
értelemszer(ien spekirofotometridsan detektalhatd. A megoldas elegan-
cidja elsésorban abbél adodik, hogy ily médon a bevalt ionoforok
megfelel6 kromoionoforokkal kombinalva optodként is hasznalhatok let-
tek [54, 55]. A kromoionoforok jelentdsége az optikai szenzorokban
torténd alkalmazasokon tilmenden a membranok miikddési mechaniz-
musénak megértése, a fazishatar és a membran belsejében lejatsz6dd
folyamatok szerepének tisztdzasa szempontjabdl is alapvet6 fontossa-
gu. A kromoionoforokat alkalmazé képalkotasi modszerek segitségével
az ionszelektiv membranokban kialakuld koncentracié profilokat poten-
ciometrias és kronoamperometrids mérésekkel egyidejlleg (spektro-
potenciometria és spekiro-korncamperometria) lehetett az idé fiiggve-
nyében regisztralni [53, 56, 57]. Kromoionoforok segitségével a mem-
branokban levd kdtShelyek koncentracija is egyszerlen meghata-
rozhato [58].

Nagy szelektivitasu ionoforok fejlesztése

Az jonofor alapu elektrédok megjelenése 6ta eltelt kdzel negyven
évben Oriasi erbfeszitések torténtek a nagy szelektivitdsd ionoforok
kidolgozasara. Az ionofor alapl elekirddok és optodok elméletét és
gyakorlatat 6sszefoglald kdzleményiikben Bakker, Bihiman és Pretsch
{59, 60] tdbb mint 300 kationszelektiv ionofor szerkezetét ismertetik. Az
ionofor alapl elelktrédok alkalmazasat tekintve azonban tovabbra is a

fontosabb. A biolégiai mintak analizise terlletén az utébbi évtizedben az
elektrédok miniatiirizélasa, a mikraelekironikai iparokban hasznalt tech-
nolégidknak az elektrodok gyartasara t6rténd adaptalasa, valamint az
mikroelektrodok in-vivo alkalmazésanak elterjedése voltak a legjelen-
t6sebb allomasai {16].

A biologiai mintakban mérendd ionok koncentracioja a millimél kon-
centracio-tartomanyban van. Tehat, az ionofor alapC elektrédok legfon-
tosabb alkalmazasi terlletén nem volt sz{ikség igazan kis koncentraciok
mérésére. Taldn ez is hozzajarult ahhoz, hogy az ionofor alapl elektro-
dok esetén minden indoklas nélkill elfogadtak, hogy az elektrodok mé-
rési also hatara az alkalmazott ionofor szerkezetét6l, a valasztott lagyité
polaritasatdl tovabba a membrén hozdozd polimer matrix mibenlététd
fuggetlentil mindig 106 mol/liter kdriilinek adodott. Ez a szinte egydntet(l
hozzadllds azért kiildndsen meglepd, mert id6kozben rendkivil sok
tapasztalat halmozodott fel, hogy miképpen befolyasolja az elektrodok
szelektivitasat az ionoforok szerkezete, a mérendd és zavard ionokkal
alkotott komplexeinek a stabilitasa, valamint a lagyitok és membranhor-
dozok dielektromos sajatsagai. Tovabbd az is ismert volt, hogy meg-
felelé ionpufferek jelenlétében a Nernst-i potencialvalasz tartomanya
kiterjeszthet a szub-mikromdl koncetraciokig. Végezetil, csapadék ala-
pu elekirodok esetén kisérletileg is sikerlilt kimutatni, hogy hig oldatok-
ban az oldat nominalis koncentracitja eltérhet az elektrod fellletének
kdzvetlen kozelében érvényes koncentracioktol, és ilyenkor eltérések
tapasztalhatok az elméleti és a kisérleti valaszgdrbék kozott (61, 62].

Az optod membranok elterjedésével azonban ennek a felfogasnak a
tarthatatiansaga mar teljesen egyértelmivé valt. Nem lehetett ugyanis
megmagyarazni, hogy ugyanazt az ionofort tartaimazé membrant,
ugyanabban a kdzegben hasznalva miért mikédik 18bb nagysagrenddel
higabb oldatokban is, ha optodként hasznaljak, mintha elektrodként
alkalmazzak. A két detektalasi mechanizmus kdzott azonban lényeges
kilénbségek vannak. Az elektrédok potencialjat az érzékelé membran-
nal kdzvetlendl érintkez8 oldat koncentracidja hatdrozza meg és az
érzékeld membran Gsszetétele a mintaoldat dsszetételétd! fliggetlendl
allando. Ezzel szemben az optod membranok &sszetétele a mintaoldat
fliggvénye. Tehat a potenciometrids elektrédokkal nagyobb koncentra-
cidknal mutatkozé kimutatasi hatar olymddon magyarazhatd, ha
feltételezzik, hogy a mérémembrannal kézvetlenl érintkez6 oldat kon-
centracioja nagyobb, mint az oldat belsejének a nominalis koncentracio-
ja. Tekintettel arra, hogy hig mintaoldatok esetén az ionofor alapu elek-
trodok membranjanak két oldalaval érintkez6 oldatok (minta és a belsd
t6lt6 elektrolit) koncentracidja t6bb nagysagrenddel is eltérhet, tovabba,
hogy az ionofor alapi membranokban hasznalatos koncentracidk
(szabad ionofor, ionofor kation komplex, lipofil s6 adalék) &ltalaban mil-
limdl értekiek, logikus volt feltételezni, hogy a membranbd! kioldodo
els6dleges ionok ,szennyezik” el a hatafelileti réteget. Az elsédleges
ioncknak mintaoldat belsejében érvenyes koncentraciéjanal nagyobb
hatarfeldleti koncentraciok jelenlétét, illetve egy ezzel &sszefiiggd difflizi-
0Os réteg kialakulasat pasztaz6 elekirokémiai mikroszkopias modszerrel
ki is lehetett mutatni [63].

Kis mennyiség( elsédleges ion kioldddasa a mérémembran dssze-
tételenek jelentds véltozasa nélkil is jelentds koncentraci6-valtozast
eredményezhet a membran altal érzekelt hatarfellleti réteg koncentra-
cibjaban. llyen esetekben egy potenciometrias érzekel§ mérési alsé
hatarat a kioldodott elsGdleges ionok hatarfellleti koncentraciéja hata-
rozza meg, ugyanakkor az optod membranok Gsszetetele (absorbancia)
tovabbra is a mintaoldat nomindlis koncentraciojatél fiigg. Az optod
membranokkal sszemérhetd detektalasi hatar pedig akkor varhato, ha
az elsGdleges ionoknak a membranbol vald kioldodasat sikeril meg-
akadalyozni.

Az elsédleges ionoknak a mérémembranbol a mintaoldatba torténd
szivargasat olymédon akadalyoztak meg, hogy az ionofor alapl ion-
szelektiv elekirod bels6 1616 elekiroliiaként olyan oldatot valasztottak,
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ami a bels6 181t elektrolit iranyaba torténd transzportot indukalt [64]. A

_belsé elektrolit leggyakrabban, jelentds koncentracidban tartalmazott
olyan komplexképzét, amely -az elsédleges ionokkal” rendkiviil stabil
komplexet alkotott, igy az elsddleges fonok koncentracidja-a belsé
elektrolitban minimalis értéken volt tarthatd. Ha ilyen komplexképz6k
nem &lltak rendelkezésre (alkalifémekre szelektiv elektrodok) a belsd
elektrolitba nagy ioncsere-kapacitassal rendelkezé ioncserél6t hasznél-
tak [65), illetve kis arams(r(iségeket alkalmazva galvanosztatikusan
kompenzaltak az elsddleges ionok szivargasat [66).

A kontrolalt transzportd membranokkal elért eredmények minden
szempontbdl felilmultak a varakozasokat. Az elekirddok mérési alsé
hatarat és szelektivitasi allandojat esetenként 6t-hat nagysagrenddel is
sikerGlt megjavitani. A kontroldlt transzportd membranok gyakran
nanomdl koncentracioknal is kisebb mérési alsd hatara kildnds jelen-
tGséget kap, ha figyelembe vesszik, hogy az elekirodok méretének a
csGkkentésével a méréseket akar néhany mikroliternyi mintaban is el
lehet végezni. Az Ujonnan megnyilt lehet6ségek tilkrében az ionofor
alapu elektrodok és optodok jovéje a kezdetekhez hasonloan igéretes-
nek tlinik. A mUlttal dsszemérhetd sikerek eléréséhez azonban, ugy gon-
dolom, meg kell talalni azokat az alkalmazasi terUleteket, ahol az Uj
lehetGségeket valodi igények kielégitésére hasznéljuk, illetve ahol az U
lehetGségek kihasznalasa minéségi valtozasokat eredményezhet.
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