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1 BEVEZETO

A molekularis felismerés jelensége ketté vagy tobb molekula kdlcsonhatasan alapszik.
A kolcsonhatas sordn a gazdamolekula stabil komplexet alkot a kdrnyezetébdl szelektiven
kivalasztott vendégmolekulaval. A komplexet elsérendii kotések, ion-ion kdlcsonhatasok és
fém-koordinativ kotések, valamint masodrendti kdlcsonhatasok stabilizaljak, melyek lehetnek
hidrogén-hidak, dipdlus-dipélus kolcsonhatasok, Van der Waals kolcsonhatdsok. A
molekularis felismerés természetben eléforduld talan egyik legjellemzdbb példai az enzim-
szubsztrat kolcsonhatasok, antigén-antitest kolcsonhatdsok. A szupramolekularis kémia
szintetikusan eldallitott molekularis felismerésre képes molekuldk eldallitdsaval és a
szintetizalt ~ molekulak  altal  kialakitott  kdlcsonhatasok  tulajdonsagaival — és
felhasznalhatosagaval foglalkozik.

Az egyik legkorabbi példa szintetikus, molekularis felismerésre alkalmas
gazdamolekuldkra a koronaéterek csoportja. A koronaéterek gytirlis vegyiiletek, a gytlirin
beliil tobb étercsoporttal rendelkeznek. Az oxigénatomok elhelyezkedése lehetové teszi a
kationokkal val6 koordinacidt, a gytirii denticitasa és mérete befolydsolja az egyes kationokra
vald affinitasat, lehetévé téve adott kationok elkiilonitését egy adott halmazbol. A
koronaéterek megalkotasa C. J. Pedersen nevéhez flizédik, aki elsdként irta le tobb gytirlis
poliéter szintézisét és az elkészitett vegyiiletek komplexképzd tulajdonsagait is vizsgalta.
Felfedezéséért 1987-ben megosztott kémiai Nobel-dijat kapott.

Az elmult években a kemoszenzorok egyre nagyobb jelentdségre tettek szert az
analitika teriiletén [1]. Egyszeri felépitésiik ¢és alacsony kimutatasi hataruk remekiil
alkalmazhatova teszi Oket kationok, anionok és semleges molekuldk kimutatdsara mind
kornyezeti, mind biologia mintak esetében. Novekvo jelentdségiik jol nyomonkdvethetd az
elmult évtizedben publikalt cikkeken keresztiil, melyek szamos 0j nézOpontbdl vizsgaljak a
fluoroforok, a kiillonb6zd érzékeld mechanizmusok ¢€s a vizsgalt mintdk valtoztathatésdganak
lehetdségeit [1-8]. A fejlodés ellenére szdmos kihivas all fent és ijabbak meriilnek fel a
folyamatosan valtozo igények kielégitésére, ezzel biztositva a kemoszenzorok folyamatos
fejlesztését. A legfontosabb szempontok lehetnek példaul a szelektivitds és az érzékenység
novelése a pontosabb mérések eléréséhez. Ezen kiviil fontos cél a koltséghatékonysag,
valamint olyan gyorsan ¢€s egyszerlien hasznalhatdé modszerek fejlesztése, amelyek nem

igényelnek koltséges berendezéseket €s eljarasokat, ezzel szélesitve a felhasznaloi réteget. A



kialakitds soran figyelembe veendd példaul a konnyli hordozhatésag €s a mar meglévo

modszerekhez vagy késziilékekhez vald integralhatdsag is.



2 ELMELETI HATTER
2.1 Optokémiai érzékelok

Az optikai szenzorok (optodok) olyan membran alapu érzékeldk, melyek egy szelektiv
ionofor mellett egy méasodik ionofort tartalmaznak, amely képes specifikusan kélcsonhatasba
Iépni egy referenciaionnal, és komlexképzéskor megvaltoznak a fotofizikai jellemzdi [9]. A
valtozés lehet a fotoabszorbcid, —emisszié ¢és -reflexidé megvaltozdsa. Kezdetben a
hagyomanyos potenciometrias érzékelokhéz hasznalt ionoforok mellé optikai jelképzésért
felelés komponenseket agyaztak a membranba. Amennyiben az ionofor ¢és a jelképzo
komponens két kiilonb6z6 molekula, akkor indirekt optddrol beszélhetliink. Amennyiben egy
molekula ionofor és kromofor régioval is rendelkezik, a készitett érzékeld direkt optod lesz.
Az optodoknak felépitésiik szerint négyféle alaptipusa van (1. dabra): hulldmvezetd-,

atfolyasos-, érzékeldlapos (film)- és szaloptddok [10].

Szaloptod Atfolyos optod
L
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Filmoptod Hulldmvezet6 optdd

1. abra: A hagyomanyos optddok legalapvet6bb fajtai [10]

Atfolyasos optodokat olyan folyamatok elemzéséhez hasznaljak, ahol elengedhetetlen
a folyamatos és gyors monitorozds. A hullamvezeték nagyon érzékeny szenzorok, de
hatranyuk, hogy Osszetett miiszeres megoldasokat igényelnek. A filmoptodok egy feliiletre
felvitt érzékeld rétegbdl allnak. Egyszert felépitésiiek és konnyen hasznalhatdak, foleg

klinikai teriileteken. A szaloptodok esetében az érzékeld réteget optikai szalakra viszik fel.



Alkalmasak tavérzékelésre €s kis méretiik miatt biologiai mintdk kozvetlen elemzésére [10]. A
kozelmultban tobb alternativ felépitésii optod is késziilt, melyek alapja lehet papir, hidrogél
[I1]. A papir alapt optédok nagy elénye az egyszertiségiik. Elkészitésik nyomtatd
technologiakkal felgyorsithato, konnyen szallithatoak, tarolhatoak és konnyen lebomlanak. A
valaszjel szinvaltozasként jelentkezik, ami alapjan a koncentracié szabad szemmel, skélaval
Osszevetve olvashat6 le. Legfébb hatranyuk a hossza 20-45 perces inkubaciods id6. Az agardz
valtozas sebessége Osszevethetd a kalibralasi tagok sebességeivel. Azonban az ilyen tipusu
érzékeldk jellemzden csak sziik (3 nagysagrendnyi) koncentracidtartomanyon megbizhatoak.
Az optokémiai érzékelok hagyomdnyos, de madig elterjed csoportja a lagyitott polimer
membran alapi optddok [12-17]. Az optoéd alapja altalaban egy hidrofob tulajdonséagu,
nagyrugalmas PVC polimer membran, amely nagy mennyiségben (~66%) tartalmaz lagyitot.

Emellett a membranok készitésénél ioncseréloket is alkalmaznak annak érdekében, hogy

crer

Az érzékelohoz hasznalt szenzormolekuldt rogziteni kell a membranba, a minta
beszennyezddésének elkeriilése és az érzékeld funkcionalitasanak megdrzése miatt. A rogzités
lehet fizikai vagy kovalens. A fizikai rogzités altalaban a szelektivitdst nem befolydsold
hosszu, lipofil alkil-lancok kiépitésével (2), mig a kovalens rogzités foként polimerizacid
utjan torténhet (1). Kovalensen ¢és fizikailag régzithetd makrociklusra egy-egy példa a 2.

abran lathato.
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2. abra: Példak polimerizalhat6 (1) és fizikailag rogzithetd (2) makrociklusokra

A potencidlis szenzormolekuldk korében az egyik legelényOsebb valasztas a
koronaéterek  csoportja. Viszonylag gyenge komplexstabilitdisuk miatt konnyen

regeneralhatova €s tobbszor hasznalhatova teszik a szenzormembrant. A koronaéter gytiriijébe
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kromofor csoport beépitésével, vagy a gylirith6z kromofor csoport kacsoldsaval direkt optod

tipusu rendszerhez juthatunk.

A szakirodalomban szamos példat taldlhatunk koronaétereket alkalmazo6 optodokra
[18-21]. A publikalt szenzorokat az alacsony kimutatasi hatar, gyors valaszidd jellemzi,
melyek igy alkalmasak Ilehetnek nagy ateresztOképességli mérésekre. Ugyanakkor a
koronaéterek belsé étercsoportjai is protonaldodni képesek, igy az érzékeld miikodése erdsen

pH-fiiggd lesz.

Az ionegyensulyi alapon miikodd optodok esetén amikor a mintaoldat taldlkozik a
membrannal, a mintaoldatbol a mérni kivant ionok elkezdenek a membranba diffundalni. A
membranban taldlhat6 ionos additivok miatt az ellenkezd t6ltésti komponensek az oldatban
maradnak. Az ionok hatdsdra a membranban kotott kromoionofornak (pH-indikéator gyenge
sav vagy bdazis) deprotonaldédnia vagy protondlodnia kell a tombfazison beliili
toltéssemlegesség megorzéséhez. Az indikator ionizacios allapotdnak valtozasa spektralis

valaszként detektalhato (3. dbra).
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3. abra: Egy hagyomanyos Pb?*-ion szelektiv optoszenzor mitkodése [22]

Az indikator protonaltsagi foka a versengd ionok aktivitasatol fligg, ezért a mérések
soran fontos a mintdk pH értékének pontos ismerete. Ez a pH-érték folyamatos
nyomonkovetésével vagy pontos pH-értékre vald pufferdlassal érhetd el, melyet nagyban

befolyasol a kromoionofor pK, értéke [9].
2.2 Hagyomanyos optodok limitacioi

A hagyomanyos optddok hasznalata tobb problémat is rejt magaban. A miikodési

mechanizmusbdl kovetkezik, hogy sziikséges a pH folyamatos mérése, mert az érzékeld altali
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jelképzésért felelos ioncsere-egyensuly pH-fiiggd [23]. Ez koriilményesebbé teszi a mérést,
tovabbi eszkozigényt jelent. Tovabbi hatranya, hogy az ionok membranba valé diffuzioja
meglehetdsen iddigényes, az egyensuly bealltahoz akar tobb oras inkubaciods id6 is sziikséges
lehet [24]. Ennek kovetkeztében pedig a membranok regeneralasa is sokkal nehezebb,
esetenként nem lehetséges. A valaszidé csokkentése érdekében egyre vékonyabb
membranokkal (néhany um) kisérleteztek, azonban a membranok vékonyitasa felgyorsitotta a

komponensek kioldodasat és nagyban csokkentette a szenzorok élettartamat [9].

Erre a problémara lehet megoldas a membran komponenseinek kovalens rogzitése, Liu
¢s munkatarsai aziddal moédositott PVC polimermembranhoz kovalensen rogzitettek
koronaéter tipusi szenzormolekulat. Az igy készitett membran ¢Elettartama megnott,
ugyanakkor a sziikséges valaszidd is hosszabb lett [26]. A pH-mérés elhagyasa is lehetséges
amennyiben a protonszelektiv ionofor helyett egy nem protonalhaté kromogén vagy fluorogén
egyseéggel rendelkezd ionofort régzitenek a membranban. Citero és munkatarsai altal készitett
optoszenzorok litiumion szelektiv koronaéterek felhaszndlasaval késziiltek, melyek pH-

fiiggetlen valaszra voltak képesek pH 6-8 és 3-10 kozotti tartoméanyon [20].

A mérési moddszerek fontos teljesitményjellemzdje az ateresztoképesség. A
technologidk fejlédése soran egyre nagyobb igényt tamasztanak adott id6 alatt minél tobb
minta lemérésére. Az optddokkal végzett mérések nem csak a valaszidd csokkentésével
gyorsithatok fel, hanem azaltal is, hogy alkalmassa teszik Oket nagy ateresztoképességii
sziirésre is (high throughtput screening-HTS). A HTS modszerek leggyakrabban mikrotalca
alapt vizsgélatok, mivel a mikrotdlcdk szabvanyositott méretei konnyen integralhatova és
automatizalhatova teszik az egyedi folyamatokat. A mikrotdlcdk a bioanalitikaban is
hasznalatos eszkozok, altalanos kialakitdsban egy mérétalcan 96 cella taldlhato (8x12),
amelyek kiilonb6z0 mintdk azonos koriilmények kozotti elemzését teszik lehetdvé
parhuzamosan [27]. Kim és munkatarsai publikéltak els6ként mikrotalca alapu optodokat [27].
Az elkészitett membran szelektivitdst mutatott Na'- és K' -ionokra, valamint heparinra. Az
elkészitett eszkozzel képesek voltak koézel 100 minta lemérésére 5 perc alatt. Tovabbi
tanulmanyok 1j mikrotalca alapt szenzorokrol szdmolnak be, melyek szelektivnek
bizonyultak polianionos molekulakra [28], polikationokra [29,30], F~ [31] és Cu?-ionokra
[32]. Ezen példak nagyrésze hagyoményos elven miikodd optoszenzor. Kivételt képez egy
polikation szelektiv szenzor, melyben az analit-molekuldk membréanba valo diffuzioja helyett
a kromoionofor hagyja el a membrant €s deprotondlodasa utdn micellat képez az analit-

molekulakkal a membran-minta hatarfeliileten keletkezett kolloid fazisban. Ez a modszer



kozel 15 perces inkubacios 1d6 utan linearis valaszt ad a 20-120 pg/ml tartomanyon. A
membranok regeneraldsdhoz, vagyis a kromoionofor protonaldsdhoz és a membranba vald
adott allandé jelet, valamint hasznalhaté volt a 1,0x1077 - 1,0x10” mol/dm® koncentracié
tartomanyon. Mindegyik szenzor csak sziik pH-tartomanyon volt képes megbizhat6an
miikddni, valamint a mintak elézetes pufferalast igényeltek. Hamilton és munkatarsai egy uj
hidrogélt tartalmazd polimer alapli szenzorrél szédmoltak be, ami fotoindukalt
elektrontranszfer (photoinduced-electron-transfer (PET)) alapjan miikodott [33]. Az optikai
valaszjel koncentraciofiiggése linearis volt a 2,5x10* és 1,75x10° mol/dm® kozotti
tartomanyban, 1,74x10™* mol/dm® kimutatasi hatar mellett. A 4. abrdn megjelenitett szenzor

egy ujfajta megoldast kinal az optodok kapcsan eddig felmeriilt problémakra [22].
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4. abra: Feliileti ionegyensuly alapu Pb**-szelektiv optoédmembran miikddése és a mérés
menetét szemléltetd modellje, (melyen A: a membran feliilete, amely a jelképzésért felelds, B:
a membran tdmbfazisa, C: a sziikséges 1dd, hogy a membranfeliileten a koncentracio elérje a

ey

ionofor kioltott fluorszcenciaja Pb>" jelenlétében)

Az elkészitett membran kevesebb lagyitot tartalmaz, mint az altalanosan készitett
membranok (B). Ez megakadéalyozza az ionok diffundédlédsat a polimer tombfazisdba. Az
érzékelés a membran feliiletén torténik (A), a valaszjel kialakitasaban csak a feliileten kotott
szenzormolekuladk vesznek részt, mely jelentésen csokkenti a mérés elétti inkubaciods 1d6t (C).
Mivel nincs szikkség a membranon beliili toltéskiegyenlitésre, igy nem alakul ki
protonvandorlas a membranban, aminek hatdsara az érzékeld szélesebb tartomanyon lesz pH-

fliggetlen (4,3-7,0). A mérés soran csak a membran feliileti rétegében 1€v6 szenzormolekuldk
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alkotnak komplexeket, igy a regeneralas is sokkal egyszeriibb. A készitett szenzor kimutatasi
hatara 4x10”7 mol/dm?, ami nem elég alacsony ivovizmintik monitorozaséra, de jo kiinduldsi
pont lehet tovabbi szenzorok fejlesztésére. A mikrotalcak desztillalt vizzel torténd regeneralas
utan ismét hasznalhatok. A mddszer hatranya, hogy a membran vastagsaga és a tombfazisban
kotott szenzormolekuldk hattérjele miatt a mikrotalca olvaséban nem hasznalté abszorbancia
modban. A mddszer specidlis fluorimetrids mérésre képes mikrotalca olvasot igényel. Tovabba
a mikrotdlca és a szenzormembran kozott nincs kovalens kotés, ami mechanikailag is

érzékenny¢ teszi a szenzormembrant.

A felmeriild problémékra megoldas lehet a polimermembran és a mikrotalca anyaga
kozott kovalens kapcsolatot 1étesiteni. Ez a mechanikai stabilitds ndvekedésével azt is
lehetévé tenné, hogy vékonyabb membranok késziiljenek. A vékonyabb membranok a
rovidebb valaszid6 mellett konnyebb regeneralhatosagot biztositananak. Valamint lehetdséget
teremtene abszorbancia mérésekre, ami megoldana a fejlettebb miiszerigények okozta

tobbletkdltségeket.

2.3 Zn?**- és Pb?*-ionok analizisének jelentésége és modszerei

A nehézfémek csoportjan beliil az 6lom kiemelt bioldgiai jelentdségli nagymértékii
toxicitdsa miatt. Mara mar sok allamban korlatozott vagy tiltott a felhasznaldsa, azonban
kedvezd mechanikai tulajdonsdgai miatt kordbban széles korben alkalmazott csdvezetéki
alapanyag volt. Ennek koszonhetden az 6lom éltalanosan jelenlévd természeti szennyezOvé
valt, mely a nagymértékii felhasznaldsnak koszonhetéen akkumulalodott. Nehezen talalhatéd
olyan része a szervezetnek, amelyre ne lenne karos az 6lomionok jelenléte, viszont az ideg- ¢és
kivalasztasi szervrendszerek fokozottan érzékenyek a mérgezésre [34]. Emiatt az 6lomionok
kimutatasa egyre fontosabb feladat. Sok fémionnal ellentétben a cinkionok relativ kis
toxicitassal rendelkeznek. Mérgez6 hatasa foként abbol adodik, hogy a nagy mennyiségii cink
gatolja a réz felvételét a szervezetbe. Ugyanakkor az emberi szervezet szamara
nélkiilozhetetlen nyomelem. Sejtszinten, a sejteken beliili cinkionok kozponti szerepet
jatszanak a programozott sejthalal (apoptdzis) szabdlyozasaban. A szervezet szamara inkabb a
cinkionok alacsony szintje jelent vesz¢lyt, hidnybetegsége valtozatos tiinetekkel jelentkezik

példaul testsulyvesztés, novekedési problémak ¢s immunbetegségek [35].

Belathatd, hogy mindkét emlitett ion nagy jelentdséggel rendelkezik az emberi
szervezet szamara. Ezen két ion analitikai vizsgélatara a szakirodalomban szamos példa

talalhato. Tobbkomponensli mintdk esetére szamos miiszeres analitikai eljaras hasznalatos,



példaként emlithetd az atomabszorpcios spektroszképia (AAS) [36], induktiv csatolasu
plazma moddszerek (ICP-MS [37] és ICP-OES [38]) ¢és kiilonbdzd voltametrids vizsgéalatok
[39]. Ezen modszerekhez sziikséges eszk6zok sokszor koltségesek, hasznalatuk iddigényes és

képzett személyzetet igényel.

A mikrotdlca alapti optoszenzorok egyik nagy elénye lehet, hogy nagy
ateresztoképességiik révén képesek lehetnek 1épést tartani a novekvé mérési igényekkel. Az
alacsony miiszeres igény ¢és eszkozkoltség altal alkalmas lehet a fenti koltséges miiszeres
modszerek kivaltasara a fejlodo orszagokban, tovabbi egyszeriisitések utdn akar haztartasok

szintjén a mindennapokban is alkalmazhat¢ lehet.

2.4 Mikrotalcak kovalens funkcionalizalasa

A kereskedelmi forgalomban kaphatdé mikrotalcak belsd feliilete legtobb esetben
kémiailag ellendlld6 és nem alkalmas molekuldk kovalens rogzitésére. Ennek eléréséhez
elézetesen aktivalni kell a feliiletet. Az aktivalasra tobb modszert is taldltak, példaként
emlithetd a nedveskémiai kezelés, organoszilanizacid, lang vagy UV kezelés [40,41]. Mind
koziil a leginkabb sokoldalu modszer a plazmakezelés. A plazmakezelés a tobbi modszerrel
ellentétben gyors, oldoszermentes és kornyezetbarat megoldas a feliilet aktivalasara [42].
Masik nagy elénye, hogy a kezelés csak a feliilet legfelso rétegét érinti, a tombfazis kedvezd
fizikai tulajdonsagai megmaradnak a kezelés utan is [40,42]. A kezelés hatasat az alkalmazott
gaz nagyban befolydsolja. Az oxigénes plazmakezelés a polimer felilletén a feliileti
szabadenergia ndvekedését okozza, mig a fluor tartalmu szénvegyiiletek alkalmazésa inertté
teszi a feliiletet [40,43]. A modszer leggyakrabban felmeriild hatranya, hogy a megfeleld
nyomads eléréséhez vakuumpumpara van sziikség, amely nagyban megnovelheti a kezelés
koltségeit [40]. Az atmoszférikus nyomdsu plazma alkalmazésaval ez a hatrany elkeriilhetd,
ezzel megkonnyitve a mddszer ipari alkalmazasat. Tovabbi eldny, hogy ebben az esetben a

kezelési 1d0 is rovidebb, minddssze néhany masodperc [44].

A cikloolefin kopolimerbdl (COC) késziilt mikrotalcak a spektroszkopias mérések
keresett eszkozei. Ennek oka a polimer kedvezd optikai tulajdonsagai, atlatszosaga ¢s UV-
ateresztd képessége. Tobb publikacio is foglalkozott a COC feliiletének polarizalasaval
oxigén, argon vagy oxigén-argon plazma felhasznaldsaval [45—47]. A mérések hatasossagat a
viz feliileti kontaktszogének mérésével allapitottdk meg, amely a kezdeti ~90° értékrdl akar
20°-ig csokkent a kezelési 1dd, a felhasznalt gaz €s a plazma intenzitdsanak megfelelden. Ez a

valtozas a feliileten megjelend oxigén tartalmu funkcios csoportoknak (karboxil-, karbonil-,



hidroxil-csoportok) tulajdonithatd. Bourg ¢s munkatarsai atmoszférikus levegdplazmat
hasznaltak fel a COC feliiletek aktivalasara. A 300 ms-ig tartdo kezelés hatasara a feliileti
nedvesitési kontaktszog 95°-r6l 48°-ra csokkent [48]. Utobbi elényei és konnyi
kivitelezhetosége okan feliileti polarizacid céljara az atmoszférikus nyomast levegdplazmas

modszert valasztottam.

2.5 Mikrotalca alapu optokémiai szenzorok teljesitményjellemzaoi

A kovetkezokben néhany korabban publikalt optoszenzor fobb tulajdonsagait
gyljtottem Ossze. Az 1. tdblazatban Osszefoglalt adatok Osszehasonlitasként szolgdlnak a
korabbi munkak kozott. A felsorolt szenzorok mind mikrotalca alaptiak és alkalmazhatdak

szabvanyos mikrotalca olvasdban, mely nagyban noveli az ateresztOképességet.

1. tablazat: Kordabban publikalt mikrotalca alapu optoszenzorok fobb jellemzoi

L Alkalmazhaté S .. Minta
. Detektalas , LOD Vilaszid6 , ., |Valosminta | = B
Célion L. tartomany 3 Regeneralhatosag ; elokészités [Forras|
modja (mol/dm’) (mol/dm?) | (perc) tipusa
Na+ NA? NA® 5 NA?
Al 3 Vérszérum | Pufferalas | [27]
K+ NA? NA? 5 NA
F- Al 1.0-107 —=1.1-1073| 1.0-1077 | 1-10 [Eeyszerhasznilatos| g zivi; | Pufferalas | [31]
Cu? 2 1.0-1077 —=1.0-107#| 1.0- 1078 | 3-100 EDTA-val Ivoviz | Pufferalds | [32]
Zn2* 2 25-1074—1.8-1073|1.7-107%| NA® NA’ NA3 Pufferalis | [33]
Desztillalt vizzel N
Pb2* F2 40-1077 - 1.0-1072 | 4.0- 1077 | <0.17 esztatt vizze NAS S 2
sziikséges

I A: Abszorbancia.

2F: Fluoreszcencia.

3NA: Nincs adat

4LOD: als6 kimutatasi hatar

A legtobb szenzor a mérés megkezdése eldtt valamilyen eldkezelést igényel, mely
kozott fontos a pufferalds a pH allando értéken tartdsa miatt, ami elengedhetetlen a
hagyomdanyos optodok mitkodéséhez. A véalaszidd atlagosan 3-5 perc, ami dranként tobb minta
lemérését is lehetdvé teszi. A membranok nagy része nem, vagy csak tovabbi anyagok pl.

kelatképzok hozzaadasaval regeneralhat6.
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3 CELKITUZESEK

Az elmult években egyre nagyobb igény mutatkozik minél pontosabb és megbizhatobb
analitikai modszerek kidolgozasara, féleg a nehézfémek teriiletén, melyek kiemelt
jelentéséglick az €16 szervezetek szamara akar toxicitasuk, akar nélkiilozhetetlen szerepiik
révén. Ezen igények mellett is nagy szerepet kap az ateresztoképesség kérdése.
Kutatomunkam célja egy mikrotalca alapl,, nagy ateresztd képességli optokémiai mddszer
kifejlesztése volt, amely alkalmas lehet cink- és Olom-ionok kimutatdsdra. A szenzor
szabvanyos, kereskedelmi forgalomban kaphat6 mikrotdlcan alapuld, amely kompatibilissé
teszi azt a laboratériumokban elterjedten hasznalt talcakezeld és pipettdzd automatikaval,
tovabba az altalanosan hasznalt mikrotalca olvasokkal, ezzel athidalva a bonyolult és
koltséges analitikai miiszerek okozta korlatokat és lehetdséget teremtve a széleskorii

integralhatdsagra.

A fejlesztés egyik f6 szempontjaként a célom egy konnyen regeneralhatd ¢és
tobbszordsen is felhasznalhato érzékeld eszkoz megalkotasa. Az elkészités soran egy ujszert,
tobb 1épéses rogzitési modszert dolgoztunk ki, melynek 1épései a feliilet aktivalasa
atmoszférikus nyomast levegéplazma felhasznalasaval, linkermolekula kovalens rogzitése és
az aktivalt feliiletre bisz(akridino)-koronaéter tipusi szenzor rdgzitése fotokatalitikus
polimerizaci6 utjan. Az alkalmazott kovalens funkcionalizalas alkalmassa teheti az elkészitett
szenzort nem csak a természetben gyakran eléfordulo, féleg poléris kozegli, hanem a szerves

crcr

mérésére is.
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4 EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

4.1 UV atereszto mikrotalcak feliilletmodositasa

A mikrotalcak cellai altalaban nem reaktiv polimerekbdl késziilnek, annak érdekében,
hogy megakadalyozzak a mintdk szennyez6dését, vagy a mikrotalca és a minta komponensei
kozotti reakciot. A modszer célja ezt az inert feliiletet alkalmassd tenni az ionszelektiv
membran kovalens rogzitésére. A felhasznalt tobblépéses modszer alkalmas lehet tobbféle

szenzormolekula kotésére €s alapul szolgalhat mas optokémai érzékeldk elkészitéséhez is.

4.1.1 Feliiletaktivalas

A feliiletkezelés elso 1épéseként a felhasznalt cikloolefin-kopolimer (COC) mikrotalcak
celldinak bels¢ feliiletét kovalens rogzitésre alkalmassa kell tenni. Ennek egy lehetséges
modja reaktiv funkcios csoportok kialakitdsa a polimerfeliileten. A feliilet aktivalasat két
kiilonb6z6 modszerrel valdsitottam meg, majd dsszehasonlitottam az eredményeket. Elsdként
a mikrotalcak cellait atmoszférikus nyomasu levegdplazmaval kezeltem. Kutatocsoportunk
korabbi munkai alapjan a plazmakezelést 30 mm-es tavolsagbol végeztiik 2 masodpercig. A
kezelés hatékonysagat egy masik, hagyoméanyos modszerrel az Gn. Piranha-moédszerrel
hasonlitottam Ossze. Ezt eredetileg polivinilidén-difluorid feliiletek aktivalasara irtdk le [49].
A Piranha-modszer soran a kezelést cellanként 20-20 ul cc. H2O2 és HzSOs elegyével
végeztem. Az alkalmazott modszerek célja a polimer kiilsé feliiletére torténd oxigén tartalmu,
reaktiv funkcios csoportok felvitele. A keletkezett, tobbségében -OH csoportok jelenléte miatt
a polimerfeliilet nedvesithetésége, hidrofilitisa megvaltozott, ezért a létrejott polaris
csoportok relativ mennyisége jellemezheté a feliileten mért nedvesitési kontaktszog
értékekkel. A két alkalmazott modszer 6sszehasonlitasakor a kontaktszogek valtozasat vettem
alapul. A méréseket desztillalt vizzel szobahdmérsékleten végeztem. A mérések eredményeit

az 2. tablazatban tiintettem fel.

2. tablazat: Feliileti nedvesitési kontaktszogek valtozasa az egyes feliiletkezelési modszerek

esetén
Minta Kontaktszog
Kezeletlen cella 89°
Piranha-modszer 82°
Atmoszférikus plazma kezelés 60°
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Az eredményeken jol lathatd, hogy a Piranha-moddszer csak 7°-kal csOkkentette a
feliilet kontaktszogét, mig az atmoszférikus levegdplazma-kezelés 29°-kal. Ez azt jelenti,
hogy az utdbbi modszer sordn tobb polaris csoport kertiilt a polimer feliiletére, ezzel nagyban
novelve a nedvesithetdségét. Ez alapjan a tovabbi l1épésekben plazmakezelt mikrotalcakat
hasznaltam. Ezenkiviil a plazmaval torténd aktivalas iddigénye alapjan is hatékonyabbnak
bizonyult, ugyanis a Piranha-modszerhez membranonként 10 perc sziikséges, viszont a

plazmakezelés mindossze 2 masodperc.

4.1.2 Feliileti szilikaréteg kialakitasa

Masodik 1épés célja a feliiletaktivalt cellak belsé feliiletére egy vékony szilikaréteg
felvitele. Ehhez altalanosan alkalmazott kondenzidciés moddszert alkalmaztam tetraetil-
ortoszilikat (TEOS) felhasznalasaval, vizes kozegben [50]. Az eldkészitett reakcioelegybdl
200-200 pl-t pipettaztam a cellakba. Ennek eredményeként a cellak belsd feliiletén 2-10 pm
vastagsagu szilikaréteg jott 1étre (5. abra).

= TEQY 24h
Cella TEOS — ' -Bzilika
oldat réteg
AN 20
L2 o-si—
li‘?\ A ~0 ¢ \!5.. \o>\ i
(3‘0*390 §° Sli_o“s{? =
i- i i =
Ho. & o 4 D4 O\f 3
o, _»o o 0. SI—0._J.
Si '\< :’?‘l—Ov OH ':I“>|-OH
o oH 00 OH Y E o 0 oo O
OH HO OH HO

5. abra: Szilikaréteg kialakitasa az el6zetesen aktivalt COC celladkban

Az igy elokészitett mikrotalcak optikai tulajdonsagainak valtozasat UV/Vis
spektroszkopiaval vizsgaltam. A mérésekbdl lathatd, hogy a szilikaréteggel boritott cellak
fényateresztd képessége jelentdsen csokkent még a legvékonyabb, 2 um vastagsagi réteg

esetén is (6. abra).
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6. abra: A szilikaréteggel bevont feliiletli cellak abszorpcios spektruma 2 pm (a) és 10 pm (b)
vastagsagl réteg esetén

Mivel a késziilé optoszenzor miikddését a fenti modszer jelentdsen akadéalyoznad, ezért
a tovabbiakban ezen Iépést kihagyva a 3-(trimetoxiszilil)-propil-metakrilat (TSPM)
linkermolekula rogzitését kozvetleniil az aktivalt cellak feliiletén végeztem, ezzel athidalva a

szilikaréteg okozta optikai problémakat.

4.1.3 Linkermolekula kovalens rogzitése

A funkcionalizalasi miivelet folytatasaként a TSPM linkermolekula hidroxilezett COC
polimer-feliiletre torténd kovalens rogzitését végeztem el. A kezelést TSPM, sdésav és propan-
2-ol elegyével végeztem. A reakcid végbemenetelének mértékét UV-spekrofotométerrel
vizsgaltam. A 3-(trimetoxiszilil)-propil-metakrilattal egy kalibraldsi sort készitettem a varhato
koncentracido kornyezetében. A kalibralasi tagok és a mintdk abszorbanciaértékeibdl a
Lambert-Beer-torvény alapjan kiszamitottam a fennmarado elegyben a TSPM koncentraciot.
A kezdeti, valamint a kezelés utan kapott koncentraci6 értékek kiilonbségébdl megkaphat6 a
cellak feliiletén megkotddott TSPM mennyisége. A felilleten megkotott atlagos értéknek
1,0x10°° mol/cellat kaptam.

4.1.4 Fotokatalitikus kopolimerizacio

A funkcionalizalas befejezd 1épése a fotokatalitikus polimerizacid, melynek célja a
felhasznalt szenzormolekula kovalens rogzitése. Az elokészitett monomerelegy Osszetételét
tobb korabban publikalt munkara alapoztam, amelyekben hasonld polimerfilmeket allitottak
elé [21,51-54]. A polimerizacié menetét a kutatdcsoportom kordbbi publikacidja alapjan
végeztem [21]. Az elkészitett elegyet acetonnal Otszazszorosra higitottam ¢és a higitott

elegybél minden cellaba 100-100 pl-t pipettaztam. A polimerizaci6 soran az acetont
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elparologtattam ¢és a fennmarado oldatot 254 nm-es UV-fénnyel vilagitottam meg. A miivelet

végeztével a cellakat atmostam. A szintézis [épéseit a 7. dbran szemléltettem.

2. Lépés
Linker molekula
kotése

1. Lépés
Feldlet-
aktivalas

—O‘S,' o—
(0]
Atm levego
A “ plazma A N TSPM m I
(0] E—_ N ©
HO HO
Akrilamid
2-hidroxietil-

uv metakrilat

Kopolimerizacio
Szenzor molekula

OH
08,0
0
0 H,N“S0
o)
-Si-0—
HO Y O(')O
\

7. abra: A cellak funkcionalizalasanak 1épései

Az ¢érzékeld réteg vastagsaga a celldk aljan 10 pm-nek adoédott, a korabban
meghatarozott monomerelegy siirtisége (1,1 g/cm?) és a monomerelegy mennyisége alapjan.
A réteg cellanként 6,6x10° mol szenzormolekulat tartalmazott. Ez a kotési egyensuly

ismeretében 3,0x10™ mol ion kotését teszi lehetévé egy cellan beliil.

4.1.5 A funkcionalizalt mikrotalca-polimerfeliilet karakterizalasa

A feliiletkezelés 1épéseikor bekeletkezd valtozasokat Fourier- transzformécios
infravorés  spektroszkopiaval (FTIR) kovettem nyomon gyengitett teljes reflexios

(ATR:Attenuated Total Reflectance) modban. A kapott eredményeket a 8. abran dbrazoltam.
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8. abra: A feliiletekrdl felvett IR-spektrumok a funkcionalizalas egyes 1épései soran

A 8. dbra a) részén a kezeletlen cikloolefin kopolimer FTIR spektruma lathat6 [55]. Ez
alapjan kovetkeztettem a feliiletkezelés okozta valtozasokra. Az abszorpcios savok 2866 ¢és
2941 cm™'-nél a kopolimer egyik ismétlédé egységeként szolgald norbornén sp? allapoth
szénatomjainak rezgésébol adodnak. Az 1455 cm™ -nél megjelené csiucs a —CHx— egység

szimmetrikus deformacids rezgéseinek tulajdonithato.

A 8. abra b) részén a plazmakezeléssel aktivalt és TSPM linkermolekulaval ellatott
FTIR spektrum lathatd. A széles cstics 3000 cm™! felett az —OH csoportok megjelenését jelzi.
A 1000-1800 cm tartomanyon megjelené csucsok a feliiletre kotott linkermolekulara
jellemzdek. 1000-1100 cm™! tartoméanyon a Si-OR csoport, 1265 cm™ -nél a Si-CH»-OR, 1435
cm™' -nél pedig a —CH»-Si-(OR), molekularészekhez tartozd rezgések cstcsai lathatoak. A
metakrilat egység jellemz0 részei a C=C kettds kotés és a C=0 karbonil csoport rezgései 1640

és 1720 cm™! -nél talalhatd csticsokhoz tartoznak [56,57].

A 8. abra c) része a polimerizacid utan felvett spektrumot mutatja. A valtozas jol
lathatd, azonban a kiilonbozé karakterisztikus csticsok nehezen kivehetdek. 1200-1100 cm’™
kozotti tartomanyban a C-C-O és O-C-C egységek vegyértékrezgései talalhatoak, amelyek
azonban atlapolnak a hattér jelével [58]. Ehhez hasonloan a —CHj3 egység adta jel is egybeesik
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a szintén 2900 cm™ -nél megjelend cikloolefin kopolimer jelével [58]. Az —OH csoport széles
jele is eltlinik, ami azt a megfigyelést tdmasztja ald, hogy a plazmakezelés hatdsa iddvel
csokken [46]. Ez a valtozds a nedvesitési kontaktszogek novekedésén keresztiil is
nyomonkovethetd. A plazmakezelés utan mért 60°-os kontaktszog (2. tablazat) egy napig tartd
levegdn tarolas utan 74°-ra nétt. Lathato, hogy a levegdn valo tarolas jelentdsen csokkentette
a plazmakezelés hatasat. A polimerizacid utan kis intenzitasu csucsok jelentek meg a 700-800
cm’! tartoméanyban és 500 cm! kornyezetében, amik az aromas szenzormolekula jelenlétére
utalnak. Az aromas gyurik jelenlétének kimutatdsara UV spektroszkopiai méréseket is
végeztem. A 9. abran a polimerizacié eldtti mikrotalca cella €s a polimerizacids 1épés utani

cella UV spektruma lathato.
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9. abra: A polimerizacio el6tti (polarizalt, linker-ko6tott) mikrotalca cella (a) és kovalensen
rogzitett ionofor tartalmi membran (b) UV-spektruma

A polimerizaci6 el6tt az aktivalt celldk abszorbancidja alig novekedett a
kezeletlenekhez képest. Azonban a polimerizacié utan felvett spektrumon jol latszik az
abszorbancia novekedése, de kiemelkedd csucs nem lathatdé. Ennek tobb oka is lehet. A
polimerizaci6 soran a részvevé monomerek tobbféle modon is alkothatnak polimert a
szenzormolekulaval, kiilonb6z6 konstitiicioban és térszerkezetben is elofordulhatnak az
egységek. Ezt a fent emlitett kémiai okok mellett fizikai tényezok is befolyasolhatjak, példaul
a pipettazas soran fellépd pontatlansagok, talheviilés a fotokatalizis soran, stb. Ezen tényezdk
miatt a polimer pontos szerkezete nem hatarozhato meg egyértelmiien. A 7. dbra csak egy
lehetdséget abrazol. Tovabba a szenzormolekuldk egy része zarvanyokat alkothatott a

polimerben, vagyis kovalens rogzités nélkiil talalhatdéak meg a membranban. A kovalens
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rogzitésre azonban bizonyiték a molekulara jellemzd abszorbciés maximum eltolédasa. A
rogzitetlen molekula elnyelési maximuma 251 nm [59], mig a kovalensen rogzitetté 243 nm,
amit a 9. abran is jeloltem. Tovabbi kozvetett bizonyiték a rogzitésre, hogy a membranok
hasznalata soran a szenzormolekuldk nem mosodtak ki, illetve szamos mérést kovetden sem

valtozott a hattérjel értéke.

\/\ ! E /\/ _ rogzités _ /\/\ ! E /\/ _komplexalas /\/\ | ! /\/
nincs
delokalizacio
nincs NS
delokalizacio O /

1 szabad formaban 1 rogznett formaJa 1 komplexalas soran
kovetkezmény: kékeltolddas kdvetkezmény: abszorbancia esés

10. abra: A kovalens rogzités és vendégion komplexalas hatdsa az elektronszerkezetre

A 10. dbran a spektrumon tortént valtozasok okat, a rogzités €s a komplexalas hatdsait
szemléltettem. Az optokémiai valasz egy belsd toltésvandorlasi mechanizmuson alapszik. Erre
a mikrokornyezetben torténd kisebb, az elektronrendszert befolyasold események is hatdssal
vannak, példaul a rogzités vagy a komplexalas. Gerjesztés hatasara belsd toltésvandorlas indul
meg a receptor donor N-atomjaitdl az elektronhidnyos kromofor-egység felé. Amennyiben a
koronaéter kationnal komplexet alkot a N-atomok elektronadé képessége jelentdsen csokken a
kialakult dativ kotések miatt. Ennek hatdsdra a szenzormolekula delokalizalt
kotésrendszerében kevesebb atom tud részt venni €s az abszorbancia spektrum a nagyobb
energiaju, kisebb hullamhossza iranyba tolodik el. Az akridin rész N-atomjai a kromofor-
egység részei, vagyis a megvaltozott elektronsiiriségiik hatassal van a belsd toltésvandorlasi
mechanizmusra. Azonban az alifdis N-atomok allil-helyzetben vannak a reaktiv
kettoskotésekhez képest, ezek vesznek részt a polimerizacioban, ugyanakkor benzil-
helyzetben vannak a kromofor-egység szempontjabol. Ezen nitrogénatomok maganyos
elektronparjai koleson tudnak hatni a molekula egészével 1étrehozva egy kiterjedt konjugalt
elektronrendszert. A rogzités sordn az allil-egységek kettds kotései megsziinnek, a
delokalizacio kiterjedése csokken és a gerjesztési hullamhossz a nagyobb energidji irdnyba
tolodik el. Komplexalas esetén az alifas nitrogénatomok dativ kotéssel kotnek a kationhoz, a

delokalizalt n-kotésrendszer megsziinik €s az abszorbancia is csokken.
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4.2 A mérés menete

A Zn*'- és Pb*'-ion tartalom mérése soran a mintdkat a membrant tartalmazé cellak
aljara pipettaztam. Vizes oldat esetén a 20 pl-es mintatérfogat adodott a legkisebb térfogatnak,
amely képes volt egyenletesen szétteriilni a cellak aljan, igy ezzel a térfogattal dolgoztam
tovabb. A mintdk felvitelét egy nedvesitési 1épés eldzte meg, amely sordn desztillalt vizet
cseppentettem a membrant tartalmazé cellakba. 5 perc varakozas utan a desztillalt vizet
pipettaval eltavolitottam ¢és a méréshez felhasznalt mintakat pipettdztam a helyére. Ez a
nedvesitési 1épés 2 percre csokkentette az abszorbancia jel allanddsagdhoz sziikséges
inkubacios id6t. Az inkubdlds soran a membran felsd rétegében talalhatd szenzormolekulak
egy része komplexet képez a mintakban talalhatd oldott Zn**- és Pb*'-ionokkal. A
komplexalas torzitja a szenzormolekulak elektronrendszerét (10. dbra), ami az abszorbancia
csokkenéseként érzékelhetd. Az abszorbanciavaltozas a koncentracidval aranyos, igy tobb
mérési pont esetén gorbe illeszthetd. Az inaktiv szenzormolekuldk nem zavarjak a mérést, a

mérés soran allando hattérjelként jelennek meg.

A mikrotalca olvasot csak a 243 nm-es hullamhosszon hasznaltam, ezzel is gyorsitva a
mérés menetét. A mérés végezte utdn a mintakat pipettdval eltavolitottam a cellakbol. A
membranokat ezutan dtmostam a mintaoldatok maradékénak eltavolitdsdhoz. A mosast addig
ismételtem, amig vissza nem kaptam a mikrotéalca kiindulasi abszorbancidjat. A mérés 1épéseit

11. abran szemléltettem.
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11. abra: A felhasznalt mérési modszer 1épései

A mérés jellegébdl adodik, hogy mérni csak az oldott allapotban 1évé ionokat tudjuk,
mivel a membranba vald diffizidjuk sziikséges a komplexalashoz. A 11. abran lathato

koncentracioértékek az egyes ionokra vonatkozo kimutatéasi hatarok.

Egy mérés utan a talca tobbszor is Ujrahasznéalhato. A komplexalt ionokat enyhén
savas (pH=3,0 salétromsav oldat) mosassal tavolitottam el. A celldkba 150 ul oldatot
pipettdztam, a megfeleld keveredést razatdssal biztositottam, majd 2 perc utan az oldatot
pipettaval eltavolitottam. Miutan ezt kétszer megismételtem, a harmadik alkalommal
pH=10,0—es natrium-hidroxid oldattal is atmostam a celldkat, hogy az ionofor protonalt
formajabol visszakapjam az eredeti, deprotonalt format. A regeneralas egyes fazisait a 12.

abran tuntettem fel.
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12. abra: A rogzitett szenzormolekula (1) alkotta komplex bontasa €s regeneralasa a cellak
aljan

A modszer egyik nagy eldnye, hogy nem sziikséges kelatképzd adalékokat példaul
etilén-diamin-tetraecetsavat (EDTA) alkalmazni. Elséként az enyhén savas kornyezetben a
bazikus tercier nitrogénatomok protondlodnak, és csak aztan az akridinegység nitrogénjei. A
protonalodas hatasdra a molekula elvesziti az elektrondondld képességét és ezaltal a
szenzormolekula-fémion komplex disszocial. Mivel csak a membran felszinéhez kozeli

szenzormolekulak vettek részt a komplexképzésben, ezért a regeneralas kevésbé iddigényes.

4.3 Pb?*'- és Zn*" -ionok kimutatasa

Az Zn**- és Pb*"-ionok altal kivaltott optikai valaszt UV titraldssal tanulmanyoztam.
Els6 Iépésként kalibralasi sorokat készitettem. A higitdsi sor tagjai az egyes ionok vizes
oldatat tartalmaztdk a 10 - 102 mol/dm® koncentracié tartomanyban. A mérési eredményeket

¢s a felvett kalibralasi gorbéket a 13. abra tartalmazza.
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13. abra: Kalibraciés gorbék UV/Vis titralas soran, egykomponensii Zn**- és Pb*"-ionok
vizes oldatait hasznéalva, 243 nm-en mérve, a koncentracié logaritmusa szerint abrazolva

A vizsgalt hulldmhosszon az abszorbancia nagyjabol a harmadara csékkent a 107°- 10
mol/dm®  koncentracié tartomanyon. Fontos megjegyezni, hogy nem az Osszes
szenzormolekula vesz részt a komplexalasban. Ennek oka a polimerizacié soran kialakult
valtozatos konformdaciok és a membran korldtozott permeabilitdsa a mintaoldatra nézve. A
kopolimer szdmos elonyds tulajdonsaggal is rendelkezik, kénnyen regeneralhatd, tobbszor
felhasznalhato és kémiailag meglehetdsen ellendlld, azonban negativ tulajdonsaga, hogy az
optikai valasz csak sziik tartomanyon linearis a koncentracio fiiggvényében. Ennek alapjan a
fejlesztett eszk6z alkalmas lehet a vizsgalt ionok mindségi meghatdrozasara, de mennyiségi
% volt. A kimutatasi hatar Zn**-ionokra 8,0x10” mol/dm® -nek adédott, mig Pb*'-ionokra
3,010 mol/dm®. Ez a két érték jelentésen alacsonyabb, mint a WHO 4ltal meghatarozott
elfogadasi hatar (rendre 5 ppm [60] és 10 ppm [61]), vagyis a mddszer alkalmazhat6 lehet

vizmindség ellendrzésére még a szigoribban szabalyozott ivovizmintak esetén is.

A kalibralasi gorbe meredeksége 10° mol/dm® utan csdkken ellehetetlenitve a

mennyiségi meghatarozast, de a szenzor kimutatasra tovabbra is alkalmas marad (14. 4bra).

22



r0,6 r0,6

————— 3 perc inkubalas - ---3 perc inkubalds

—=— 60 perc inkubalas —=s— 60 perc inkubalas
g g
r04 2 r04 2
® ®
= =
o o
N N
Lo2 8 Lo2 8
,,,,,, ¥ < o . o)

: T : . T 0,0 : T : . T 0,0
-10 -8 -6 -4 2 0 -10 -8 -6 -4 2 0
Ig Cz,2- (Mol/dm?®) Ig Cpy2+ (Mol/dm?®)

14. abra: Optikai valasz kiilonb6z6 inkubaciés id6k mellett a koncentracio fliggvényében

Ennek egyik oka a szenzormolekuldk mennyisége cellanként. Az oldott fémionok
mennyisége, adott mintatérfogat esetén 3,0x10* mol/dm’® -es koncentracional érik el a
szenzormolekuldk mennyiségét (feltéve, hogy az Osszes molekula részt vesz a
komplexalasban). Nagyobb koncentracidju oldatok méréséhez a membranban talalhatd
ionoforok mennyiségét is novelni kellene. A masik ok a membranok korlatozott
ateresztOképessége a mintakra nézve. Toményebb mintdk esetén hosszabb inkubacids 1d6
sziikséges az egyensuly bealltdhoz és az abszorbanciaérték allandosagahoz. Ez annak ellenére
is sziikséges, hogy a membranok meglehetdsen vékonyak (10pum). Az altaldnos mérése
eljarast kovetve a meghatarozashoz 3 perces inkubacids 1d0 sziikséges az abszorbancia mérése
esetén a mért értékek allandoak legyenek, ugyanakkor tdményebb mintdk esetén az
inkubacios id6 egy oOrdra ndhet (14. abra). Ez az id6 a mintak elektrolit tartalmatol fliggden

nagymértékben valtozhat.

4.4 Tobbszoros hasznalhatosag vizsgalata

A tobbszoros hasznalhatosag vizsgalatat 5 egymas utdni méréssel végeztem. Elsoként

cre

voltak. A mérések kozott a membranokat a kordbban taglaltak szerint atmostam (12. 4bra). A
mérési eredményeket a 15. dbra a) részén abrazoltam. A mérést ugyanilyen moédon elvégeztem

valos mintakon is, 15. dbra b) rész.
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15. abra: Tobbszords hasznalhatdsag vizsgalata 1,0x10°° mol/dm koncentracioji Zn?"ion

oldatokkal (a) és valos vizmintakkal (b) 243 nm-en

Az eredmények alapjan az egymas utdni mérések soran 3,0%-on beliil volt a mért

abszorbanciaértékek ingadozasa, ami azt mutatja, hogy a membran szenzor funkcioja

megfelelden visszaallithatd az ionmeghatarozast kovetden.

4.5 Szelektivitas vizsgalata

A kovetkezo 1épésben a szenzormolekula szelektivitasat, valamint a kovalens rogzités

okozta szelektivitasbeli valtozasokat vizsgaltam. A szenzormolekula szintézisérdl beszamold

cikk alapjan [59] a szenzormolekuldval dsszefiiggésben vizsgalt kationok 1,0x10” mol/dm?

koncentracioji egykomponensi vizes oldataival végeztem méréseket. A 16. dbra a vizsgalt

kationok keltette optikai valaszt a Zn?*'-ionokra adott véalaszjel erésségére vonatkoztatva

szemlélteti.

A1oo- 1oz 9-Mg?
X g0l 2-Pb* 10-Ca”™
0 3-Li* 11-8
S .18 4-Na' 12-Ba*"
© | 5-K°  13-Mn**
> : 6-Rb* 14-Fe*
® "1 7-Cs* 15-Co*
& 20 8-Ag*t 16-Ni?

Kationok

16. abra: Szelektivitas vizsgalata kiilonboz6 egy komponensii vizes oldatokkal

17=Cu2f
18 - Pd>*
19 - Cd?*
20 - Hg?
21-cr*
22 - ARt

23 - Bi**

12345678 91011121314151617181920212223
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A diagramon jol lathat6, hogy a potencidlis kompetitiv kationok koziil egy sem
okozott 5%-ndl nagyobb valtozast az abszorbanciaban, az 6lomionok kivételével. A Pb**- és
Zn>"-ionok biologiai mintak esetében ritkan fordulnak elé egyszerre. Ez a fajta szelektivitas
féleg a kornyezeti mintdk mérésekor jelenthet hatranyt, mivel itt nagyobb az esély mindkét
ion egyiittes jelenlétére. Ez kiilondsen igaz lehet a banyaszati teriiletekrél vagy

hulladéklerakok kornyezetébdl szarmazo mintak esetében.

Ebbdl a vizsgalatbol az is kideriil, hogy a felhasznalt szenzormolekula stabil
komplexet képez a preferdlt ionnal még Cd**, Pb*", Hg?", Co*", Ni*" és Cu?" -ionok

jelenlétében is, melyek jellemzd kompetitoroknak szamitanak 14gy kationos karakteriik 1évén.

4.6 A pH-fiiggés vizsgalata

A pH-fiiggés vizsgalata sordan a mintak kémhatasat a megfelel6 mennyiségli natrium-
hidroxid vagy salétromsav hozzdadisaval allitottam be. A mintak elSkészitésekor 1,0x107
mol/dm® koncentracioji Zn>'- vagy Pb*'-ion vizes oldatit haszniltam. A mérés soran a
szerves oldoszerek hatdsat is vizsgaltam. A kevert oldoszeres mintdkhoz metanol-viz 9:1 ¢és

acetonitril-viz 1:1 ardnyt elegyeit hasznaltam. Az eredményeket a 17. abran foglaltam Ossze.

A kevert oldoszeres mintak esetén az abrazolt pH-érték a kiindulasi vizminta pH-értékét jelzi.

1,0
Zn?* H,0-ban
T s & - Zn** MeOH/H,0 elegyben
2 M \ —4--Zn” MeCN/H,0 elegyben
g A3
c 064 _
N : Ko ol
_8 . = - - -o- iy
< 04/ .
A i B SRR, e A
L Y
0,2 ,
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pH

cre

17. abra: Az optikai valasz a pH fiiggvényében 1,0x10~° mol/dm? koncentracioji Zn*" -ion
oldat felhasznalasaval

A vizes mintdk esetében konstans abszorbanciaértékeket mértem a 5,0 - 7,5 pH-
tartomanyon. Ez a tartomany magéaba foglalja a kdrnyezeti és bioldgia mintak jellemz6 pH-
értékeinek tilnyomo részét. 5,5 alatti pH-érték esetén az akridinegység bazikus nitrogén
atomja protonalodik, ami csokkenti a kialakuld komplex stabilitdsat. Ez a jelenség teszi

lehetdvé a membranok regeneralasat, de jelen esetben az abszorbancia ndvekedése miatt
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fontos. A szerves oldoszerek alkalmazasa soran a pH-fliggés erdsodott a makrociklus
nukleofil aminocsoportjainak megndvekedett bazicitdsa miatt. Ebben az esetben a pH-tol

fiiggetlen tartomany a 6,0 - 7,0 értékek kozé esett.

4.7 Tonkimutatas szerves oldoszerben

A bemutatott szenzor esetében a kovalens rogzités lehetové teszi, hogy a méréseket
szerves oldoszerek hasznalataval is el lehessen végezni. Ez fizikailag rogzitett ionoforok vagy
az altalanosan hasznalt lagyitott polimer membranok esetén nem lenne lehetséges. A
vizsgalathoz szerves oldoszert tartalmazé mintdkkal is végeztem méréseket. Altalanosan
leirhat6, hogy a felvett kalibraldsi gorbék meredeksége (érzékenység) csokkent a szerves

oldoszerek hasznalatakor (18. abra).
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18. abra: Kalibracios goérbék Zn?"- és Pb**-ionok esetén (a) metanol:viz (9:1) és (b)
acetonitril:viz (1:1) oldoszerekben 243 nm-en

Az alsé kimutatasi hatdr a metanol alapu mintdk esetében Zn**-inokra nézve 9,0x10”
mol/dm3-re, Pd**-ionokra nézve 2,0x107 mol/dm’-re emelkedett. Ezzel ellentétben az
acetonitrilt tartalmazo mintak esetében az also kimutatasi hatar tovabbra is rendre 8,0x107 és
2,0x10® mol/dm® maradt a Zn**- és Pb*" -ionokra. A szerves olddszerek hasznalata a

valaszid6t nem valtoztatta.

Osszességében nem tapasztaltam szignifikins véltozast szerves olddszerek
hasznélatakor. A mérési eredményt nem zavarja a szerves anyagok jelenléte, ami hasznos

tulajdonsag lehet példaul szennyvizmintak elemzése soran.

4.8 Valos mintak vizsgalata
A modszer hatdsossdganak igazoldsdhoz kezeletlen folydvizminta esetében is

elvégeztiik a Zn**- és Pb?" -ionok kimutatasat. Tovabbi részletek a mintarol a Fiiggelékben
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talalhato. A mérés eredményeit Gsszevetettem az ugyanezen a mintan elvégzett ICP-OES

mérés eredményeivel.

3. tablazat: Az elkészitett érzékeldvel végzett mérések kezeletlen folydviz mintan

Kezeletlen folydviz
Valos cpp2+ ! 50 ppb Zn2* +10 ppb Pb**
Aclméleti® 0,22
Amért 0,24
Meghatarozott cy,z+ 3 260 + 63 ppb

1 A valos Zn?" and Pb*" koncentracié ICP-OES-sel mérve
2 Az f:lméleti abszorbancia Zn*" and Pb?" -ionokra 243 nm-en az ICP-OES-sel mért koncentraciok
?l./ipjzilnz*' -ion koncentracidja a felvett kalibralasi gorbe alapjan szamolva
Jol lathat6, hogy az 1j mddszer kevésbé pontos és kevésbé preciz, mint az altalanosan
hasznélt miiszeres analitikai modszerek. Kovetkeztetésképp a bemutatott mdodszer inkabb egy
becsiilt értéket képes meghatarozni az ionok koncentracigjat illetden. A mintdk elemzésénél
tovabbi hatrany az 6lom-ionok zavar6 hatasa is. Masrészrél a mennyiségi becslés elvégezhetd

minden tovabbi el6készités nélkiil, akar szennyvizmintdk esetében is, bar itt fontos a szilard

szennyezddések eldzetes levalasztasa.

4.9 Analitikai teljesitmény és ateresztoképesség

A sziikséges valaszidd a koncentraciotol fiiggetlennek bizonyult az alsé kimutatasi
hatar és 1,010 mol/dm® kozotti tartomanyon. Az abszorbancia mérésekor az elnyelési
maximum hulldmhosszan végzett mérés egy mikrotalcara helyezett 96 minta esetében,
egyenként 5 mérési pontot felvéve kozel 10 percet vesz igénybe. Ebbe a mintak felvitele utani
inkubacios id6 is beletartozik. Ez atszamitva oranként tobb mint ezer minta lemérését teszi
lehetové. A mérések tovabb gyorsitasa €s az ateresztoképesség novelése tovabb javithato

fejlettebb mikrotalca olvasé hasznalatdval vagy a mérési folyamat automatizalasaval.
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5 (OSSZEHASONLITAS ALTERNATIV MODSZEREKKEL

Utols6 1épésként a készitett moddszert Osszevetettem a mar korabban publikalt
mikrotélca alapu optokémiai érzékeldkkel, melyek hasonloképpen alkalmasak lehetnek nagy
ateresztOképességli analizisre. A feltiintetett munkak mindegyike alkalmazhat6 mikrotalca

olvasoban, mely nagyban meggyorsitja a mérés folyamatat.

4. tablazat: Korabban publikalt optoszenzorok fébb tulajdonsagainak 6sszevetése

. Alkalmazhat6 LOD* N L ) o
. Detektalas , Vilaszidé , ., | Valos minta Mintaelokés ,
Célion L. tartomany (mol/ Regeneralhatésag , L, Forras
modja (mol/dm?) dm?) (perc) tipusa zités
Na+ NA3 NA3 5 NA?
Al Vérszérum | Pufferalds | [27]
3
K+ NA3 NA3 5 NA
F Al 1,0-1077 = 1,1-1073| 1,0 - 107 1-10  [Egyszerhasznélatos Szajviz Pufferalas [31]
Cu?t F? 1,0-107 = 1,0-107%| 1,0- 1078 | 3-100 EDTA-val Ioviz Pufferalds | 37
Zn2t F2 25-10%-18-1073[1,7-10*| NA? NA? NA’ Pufferdlés | (33
Desztillalt vizzel N
Pb2* F 40107 —1,0-1072 401077 | <017 | o Ve NA? Mmoo
sziikséges
Zn** 8,0-10°-1,0-1075|8,0-107° 3 : :
’ ’ ’ Nem elenlegi
Al Savas oldattal Folyoviz o ! &
Pb2+ 3’0 10—8 _ 1'0 . 10—5 3'0 . 10—8 3 szukseges munka

I A: abszorbancia.

2F: fluoreszcencia.

3NA: nincs adat

ALOD: als6 kimutatasi hatar

A tablazatbol leolvashatd, hogy az altalunk bemutatott érzékeld6 miikodik a
legalacsonyabb kimutatasi hatar mellett a korabban publikalt optédokhoz képest, ami lehetdvé
teszi a Zn>*- és Pb**-ionok kimutatasat alacsony koncentracio esetén is. Azonban az érzékeld
dinamikus tartomanya sziikkebb, emiatt kevésbé alkalmas a kérdéses ionok mennyiségi
meghatarozasara. A sziikséges 3 perces inkubacids id6 nem kiemelkedd a tobbi optdd mellett.
Az altalunk fejlesztett optdd nagy eldnye a regeneralhatésag. A membranok eredeti allapotba
valo visszadllitdsahoz nincs sziikség kelatképzokre, csak enyhén savas (pH=3) oldatra.
Tovabba nem igényel eldzetes mintaelOkészitést, ami alkalmassd teszi valos, kornyezeti

mintak mérésére is.
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6 ESZKOZOK ES MODSZEREK

6.1 Felhasznalt anyagok és eszkozok

A felhasznalt anyagokat a Sigma-Aldrich Kft.-t6l (Merck) szereztiik be és tovabbi
tisztitasi 1épések nélkiil alkalmaztam. A funkcionalizalashoz Greiner Bio-One UV-STAR® 96
cellas, atlatszo, 230 nm-ig UV ateresztd, lapos feneki cikloolefin mikrotalcékat alkalmaztam

(Greiner Bio-One Hungary Kft.).

Optikai szenzormolekulaként bisz-akridino-diaza-20-korona-6-éter tipusu
makrociklusos molekulat hasznaltam (19. abra), mely reaktiv allilcsoportokkal lett ellatva
[59]. A kovalens rogzités ezen csoportok segitségével valosult meg az aktivalt feliiletli cellak

feliiletére a kopolimerizacio soran.

19. abra: A felhasznélt Zn >*- és Pb 2*-ion szelektiv optoszenzormolekula

A felhasznalt ionofor a receptor €s a jelképzé molekula szerepét is betdlti. A molekula
szelektivitasat el6zetesen vizsgaltak oldatfizisban [59]. Legnagyobb affinitdsa a Zn**-ionok
felé volt a vizsgalt 22 kation ellenében (Rb*, Li*, Cs', Mn?*, Fe?', Ba*", Sr**, Hg?*, Cd*", K*,
Ni**, Co?", Na®, Cu*", Ag", Ca*", Mg*", Cr’*, Pd**, Pb**, AI**, Bi*") és 1:1 sztdchiometria
esetén reverzibilis komplexek képzddtek. A zavarasra hajlamos ionok az AI’*, Cd*" és Pb*"
voltak. A vizsgalt anionokkal (H2PO47, NOs~, HSO4", CH3COO", F-, Cl', Br’, I') még protonalt

forméaban sem képzett komplexet [59].

Az UV/Vis spektroszkopiai méréseket TECAN Infinite® 200 PRO UV-Vis mikrotalca
olvasoval (Tecan Group Ltd., Switzerland) végeztem, pasztazé lizemmodban (230-310 nm,
Inm-es Iépésenként, 5 sec integracios ido, 5 atvilagitas/cella). A mintatérfogat minden esetben

20 ul volt. Az altalam eldkészitett mintakhoz 6lom-nitratot és cink-acetatot hasznaltam. A
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spektroszkopias méréseket szobahdmérsékleten végeztem (25+1°C). A mintdkat a membrant
tartalmazo cellakba pipettaval vittem fel. A felvett spektrumokon keletkezett hattérzajt
utdlagosan korrigaltam. A feltlintetett értékeket legalabb harom kiilonb6zé mérés atlagabol
szamoltam. Az adatok kiértékeléséhez és abrazolasahoz OriginPro 8.6 (OriginLab Corp.,

USA) programot hasznéltam.

A pH méréséhez Mettler Toledo, USA altal forgalmazott Mettler Toledo SevenEasy
pH mérét alkalmaztam Mettler Toledo Inlab elektrodaval felszerelve. A kiilonb6z6 pH-
értékeket natrium-hidroxid ¢és salétromsav vizes oldataval allitottam be. A pH-mérések

pontossaga +0.1.

A valés mintdk multielemes analizisét induktiv csatolasi plazma emisszids
spektroszkopiaval (ICP-OES) végeztem. A mintdk 5 ml-éhez 50 pl 63m/m%-os salétromsavat
adtam. A mérést multielemes méddban végeztem Labtest Equipment Company, USA altal
forgalmazott Labtest Plasmalab ICP-spektrométerrel, amely 40 csatornas Paschen-Runge

vakuum polikromadtorral és fotoelektron sokszorozoval volt felszerelve.

Az Altalam készitett mintdk Zn** -és Pb?'-ion analizisét atomabszorbcids
spektroszkopiaval (AAS) hatdroztam meg Shimadzu AA7000 (Shimadzu Corporation, Japan)
spektrofotométer segitségével, langionizaciot hasznalva, folyamatos injektalassal és acetilén-
levegd keverék felhasznaladsdval. A kimutatds koriilményei a kezelé szoftver alapjan

crer

hataroztam meg. A kérdéses ionokra nézve a miiszer kimutatasi hatara 1 ppb.

A szelektivitasi vizsgalatok soran 23 kiilonbdzo ionnal végeztem méréseket (karbonat
ellenion: Rb*, Li*, Cs*; szulfat ellenion: Mn?*, Fe?*; hidroxid ellenion: Ba"; klorid ellenion:
Sr?*, AI**, Hg?*, Bi*"; jodid ellenion: Cd*"; acetat ellenion: K*, Ni**, Co?", Na*, Cu*', Ag",
Ca?*, Zn*", Mg?"; nitrat ellenion: Cr**, Pd**, Pb*"). A felsorolt s6kbol egyenként 1,0x107

pipettaztam.

6.1.1 Feliilletmodositashoz hasznalt eszkozok

A plazmakezelést FG 5001 plazma generatorral (Plasmatreat GmbH, Germany)
végeztem. Az alkalmazott plazmakezelés stritett levegd felhasznalasaval tortént (3,5 bar). A
nyomdst manométerrel ellatott reduktorszeleppel éallitottam be. A plazmakezelést egy
Plasmatreat RD1004 forgd plazmafejjel végeztem. A kezelés paramétereit (280 V, 17.5 A)

digitalisan allitottam be. A fej egy keretre volt rogzithetd. A mikrotalca kezelése soran a talcat
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a fej alatt kiilonboz6 sebességgel mozgatva valtoztathattam a kezelés iddtartamat. A masik

valtoztathat6 paraméter a talca €s a fej kozotti tavolsag volt.

A kontaktszogek méréséhez ¢és a szogek meghatirozasdhoz okostelefont ¢és
szamitogépes szoftvert haszndltam. A mérés soran 10 pl-es cseppet helyeztem dvatosan a
feliiletre a kamera elé. A méréseket szobahdmérsékleten végeztem (25°C) 60%-0s

paratartalom mellett.

A gyengitett teljes reflexios Fourier-transzformacids infravords spektroszkopidhoz
PerkinElmer Spectrum Two FTIR (PerkinElmer, Inc. , USA) miiszert hasznéaltam altalanos

ATR fejjel.

A Piranha-mddszer soran a kezelést cellanként 20-20 pl cc. H2O2 és H2SO4 elegyével
végeztem. Az oldatokat kiilon-kiilon a celldk aljaba pipettaztam. 10 perc utan a reakcidelegyet
leontdttem a cellakrol és 100 upl desztilldlt vizzel atmostam azokat. A miveletet

szobahOmérsékleten (25°C) végeztem.

A szilikaréteg felvitelére az elkészitett reakcidelegy 3 V/V% TEOS-t, 0,5 V/V% vizet
tartalmazott izopropil-alkoholban oldva. A mikrotadlca eldkezelt cellaiiba 200-200 pl

polimerizal6 oldatot tettem. A reakcidt szobahdmérsékleten 24 6raig hagytam lejatszodni.

A 3-(trimetoxiszilil)-propil-metakrilat (TSPM) linkermolekula felvitelét a kovetkezd
reakcioeleggyel végeztem: 3V/V% TSPM, 1 V/V% pH=3,0 sosav oldat, 96V/V% propan-2-
ol.

Az egyes cellakba 100-100 pl elegy keriilt és a tdlcat 24 orara szobahdmérsékleten
inkubaltam. Az id6 lejarta utan a celldkat 3x100 pl desztillalt vizzel &tmostam.

A fotokatalitikus polimerizacidohoz felhasznalt reakcidelegy: 50 mg akrilamid, 100 pl
2-hidroxietil-metakrilét, 2,5 mg szenzormolekula és 50 pl 2-hidroxi-2-metil-fenilpropan-1-on.
Az elegyet acetonnal 500-szorosra higitottam és a higitott oldat 100 pl-ét a cellakba
pipettdztam. Az acetont sotétben elparologtattam, majd a fennmaradé elegyet UV lampaval
megvilagitottam. A megvilagitas 20 db 1 perces szakaszbol allt szintén 1 perces
megszakitdsokkal 3 cm-es tavolsagbol. A fényforrasként egy 50 W-os 254 nm-es lampat
hasznaltam. A polimerizacié menetét a kutatdcsoportomban 2022-ben publikalt cikk szerint
végeztem el [21]. A polimerizacio lejatszodasa utan az elkésziilt membranokat egymast

kovetden 150 pl toluollal, 150 pl metanollal és 3-szor 150 pl desztillalt vizzel mostam.
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6.2 Valaszid6 és kimutatasi hatar meghatarozasa

A mérések sordn a kalibracios gorbe nem mutatott linearis 6sszefiiggést a koncentraciod
¢s az abszorbancia kozott. Az alsé kimutatdsi hatart (LOD) statisztikai mddszerrel kellett
meghatarozni a kalibracidhoz felvett mérések adatait felhasznalva. A membranra vak
mintaként desztillalt vizet cseppentettem és a kapott abszorbanciaértékeket felhasznaltam a
jel/zaj arany kiszamitasdhoz. Ezen vak mintak atlagos szoérasat 12 egymastol fliggetlen mérés
eredményébdl szamitottam (n=12, s=0,009). Tovabbi 12 mérést végeztem a megfeleld ionok
mintak atlagaval. A megkiilonboztetéshez statisztikai 7-probat hasznaltam. Alsé kimutatéasi
hatarnak vettem azt a koncentraci6 értéket, amely 95%-os valdszinliséggel kiillonbozott a vak

mintatdl a kovetkezé képlet felhasznalasaval: A op = Agesztviz — t(95%) % ALop az alsd

kimutatdsi hatdrhoz tartozd abszorbanciaérték, Ageszeviz @ Vvak mintdkhoz tartozé
abszorbanciaérték, #(95%) a 95%-os szignifikanciaszinthez tartozd Student-paraméter értéke,
s a mintak atlagos szdérasa, n a mintak szama. Ez azt jelenti, hogy ha a mért abszorbanciaérték
alacsonyabb vagy ugyanakkora, mint A;,p, akkor az szignifikdnsan kiilonbozik a membréan
hattérjelétol.

A valaszidonek azt az id6t vettem, amely az alland6é abszorbanciaérték 95%-anak
eléréséhez sziikséges volt. A meghatarozashoz 3 kiilonb6z6, egymastol fiiggetlen mérés
eredményeit hasznaltam fel. Az elkészitett érzékeld esetében a membranok csak korlatozottan
képesek atereszteni a mintaoldatban talalhatd ionokat, ezért nem az Gsszes szenzormolekula
vesz részt az érzékelésben. Ennek oka a membran készitésének modszere és a kovalens
rogzitettség. 1,010 mol/dm? koncentracié feletti mintak esetében mért valaszidd egy nem
ionegyensulyi folyamat eredménye, melyben csak a membran feliiletén taldlhato

szenzormolekulak vesznek részt.
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7 OSSZEFOGLALAS

A munkam eredménye egy ultragyors érzékeld, mely megfelelden képes helyettesiteni
a hagyomanyosan hasznalt miiszeres analitikai modszereket az oldott Zn** - és Pb**-ionok
analizisében. A kovalens médositaskor alkalmazott UV-ateresztd mikrotalca alap kompatibilis
az altalanosan hasznalt mikrotalca olvasd spektrofotométerekkel, valamint tobb, a
laboratoriumi automatizalasdban elterjedt eszkozzel, példaul folyadékkezeld allomasokkal,
talcamozgatd robotokkal és tobbcsatornas pipettazd rendszerekkel. Ennek kdszonhetden a
folyamat teljes automatizalasa is lehetséges. Az érzékeld felhaszndlhato folyadékmintdk nagy
ateresztoképességli analizisére valos mintdk esetében is, eleget téve a jelenleg érvényben 1évo
kimutatasi hatarértékeknek. Tovabba a bemutatott feliiletkezelési és kovalens rogzitési eljaras
kiindul6 pont lehet nemcsak tovabbi szenzorok, hanem egyéb elvélasztastechnikai eszkdzok

készitéséhez. A 20. dbran a bemutatott érzékeld fobb eldnyeit és hatranyait 6sszegeztem.

Ateresztd képesség: > 1000 minta /

ora
D 20 yL szikséges mintatérfogat . ) .
,l Linearis munkatartomany hianya
Kompatibilitas a legtébb mikrotalca L o
ﬂ olvasoval és laboratoriumi Mennyiségi meghatarozasra csak
automatizalo robottal durva becslést ad

n Heterogén mintaknal nem
* Alkalmazhat¢ szerves oldoszerekkel hasznalhato

2+ _ 2+ i
mmbbszcrfemasznématé n RbE - 20 terlerencia

szennyvizmintak esetén

Altalanos esetben nem igényel
mintael6készitést

20. abra: Az elkészitett érzékeld fobb eldnyei és hatranyai

Munkambo6l 2024 tavaszan egy referdlt, Q2 besoroldsu nemzetkozi folyoiratban
publikalt cikk is késziilt, melynek tarsszerzdje vagyok [62]. A projekt keretében én végeztem
a mikrotalca kovalens mddositasat, az UV-spektroszkdpiai méréseket az elkésziilt eszkozzel,
valamint az AAS vizsgalatokat. Emellett részt vettem a karakterizalas kapcsan elvégzett
analitikai  vizsgéalatok  kiértékelésében ¢és a kozlemény elkészitése sordn az

irodalomkutatasban.

33



10.

I1.

12.

13.

14.

IRODALOMJEGYZEK

Jeong, Y.; Yoon, J. Recent Progress on Fluorescent Chemosensors for Metal Ions.
Inorganica Chim. Acta 2012, 381, 2—14, doi:10.1016/j.ica.2011.09.011.

Wu, D.; Sedgwick, A.C.; Gunnlaugsson, T.; Akkaya, E.U.; Yoon, J.; James, T.D.
Fluorescent Chemosensors: The Past, Present and Future. Chem. Soc. Rev. 2017, 46,
7105-7123, doi:10.1039/C7CS00240H.

Li, X.; Gao, X.; Shi, W.; Ma, H. Design Strategies for Water-Soluble Small Molecular
Chromogenic and Fluorogenic Probes. Chem. Rev. 2014, 114, 590-659,
doi:10.1021/cr300508p.

Bencini, A.; Lippolis, V. Probing Biologically and Environmentally Important Metal
Ions with Fluorescent Chemosensors: Thermodynamic versus Optical Response
Selectivity in Some Study Cases. Coord. Chem. Rev. 2012, 256, 149-169,
doi:10.1016/j.ccr.2011.05.015.

Formica, M.; Fusi, V.; Giorgi, L.; Micheloni, M. New Fluorescent Chemosensors for
Metal Ions in Solution. Coord. Chem. Rev. 2012, 256, 170-192,
doi:10.1016/j.ccr.2011.09.010.

Berhanu, A.L.; Gaurav; Mohiuddin, I.; Malik, A.K.; Aulakh, J.S.; Kumar, V.; Kim, K.-H.
A Review of the Applications of Schiff Bases as Optical Chemical Sensors. 7rAC Trends
Anal. Chem. 2019, 116, 74-91, doi:10.1016/j.trac.2019.04.025.

Kaur, B.; Kaur, N.; Kumar, S. Colorimetric Metal Ion Sensors — A Comprehensive
Review of the Years 2011-2016. Coord. Chem. Rev. 2018, 358, 13-69,
doi:10.1016/j.ccr.2017.12.002.

Wu, J.; Liu, W.; Ge, J.; Zhang, H.; Wang, P. New Sensing Mechanisms for Design of
Fluorescent Chemosensors Emerging in Recent Years. Chem. Soc. Rev. 2011, 40, 3483,
doi:10.1039/c0cs00224k.

Bakker, E.; Biihlmann, P.; Pretsch, E. Carrier-Based Ion-Selective Electrodes and Bulk
Optodes. 1. General Characteristics. Chem. Rev. 1997, 97, 3083-3132,
doi:10.1021/cr940394a.

Hisamoto, H.; Suzuki, K. Ton-Selective Optodes: Current Developments and Future
Prospects. TrAC Trends Anal. Chem. 1999, 18, 513-524, d0i:10.1016/S0165-
9936(99)00137-5.

Du, X.; Xie, X. Ion-Selective Optodes: Alternative Approaches for Simplified
Fabrication and Signaling. Sens. Actuators B Chem. 2021, 335, 129368,
doi:10.1016/j.snb.2020.129368.

Lerchi, M.; Bakker, E.; Rusterholz, B.; Simon, W. Lead-Selective Bulk Optodes Based
on Neutral Ionophores with Subnanomolar Detection Limits. Anal. Chem. 1992, 64,
1534-1540, doi:10.1021/ac00038a007.

Albero, M.1.; Ortuno, J.A.; Garcia, M.S.; Sanchez-Pedrefio, C.; Exposito, R.
Determination of Zinc (II) in Pharmaceuticals Based on a Flow-through Bulk Optode. J.
Pharm. Biomed. Anal. 2002, 29, 779-786, doi:10.1016/S0731-7085(02)00173-5.

Lindner, E.; Horvath, M.; Toth, K.; Pungor, E.; Bitter, I.; Agai, B.; Toke, L. Zinc
Selective lonophores for Potentiometric and Optical Sensors. Anal. Lett. 1992, 25, 453—
470, doi:10.1080/00032719208016108.

34



15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

26.

27.

28.

29.

Ensafi, A.A.; Fouladgar, M. Development a Simple PVC Membrane Bulk Optode for
Determination of Lead Ions in Water Samples. Sens. Lett. 2009, 7, 177-184,
doi:10.1166/s1.2009.1029.

Bualom, C.; Ngeontae, W.; Nitiyanontakit, S.; Ngamukot, P.; Imyim, A.; Tuntulani, T;
Aeungmaitrepirom, W. Bulk Optode Sensors for Batch and Flow-through
Determinations of Lead Ion in Water Samples. Talanta 2010, 82, 660-667,
doi:10.1016/j.talanta.2010.05.028.

Aksuner, N.; Henden, E.; Yenigul, B.; Yilmaz, I.; Cukurovali, A. Highly Sensitive
Sensing of Zinc(II) by Development and Characterization of a PVC-Based Fluorescent
Chemical Sensor. Spectrochim. Acta. A. Mol. Biomol. Spectrosc. 2011, 78, 1133—-1138,
doi:10.1016/j.s2a.2010.12.065.

Hasse, W.; Ahlers, B.; Reinbold, J.; Cammann, K. PbOH+ -Selective Membrane
Electrode Based on Crown Ethers. Sens. Actuators B Chem. 1994, 19, 383-386,
doi:10.1016/0925-4005(93)01005-0.

Yang, X.; Kumar, N.; Chi, H.; Hibbert, D.B.; Alexander, P.W. Lead-selective Membrane
Electrodes Based on Dithiophenediazacrown Ether Derivatives. Electroanalysis 1997, 9,
549-553, doi:10.1002/elan.1140090709.

Citterio, D.; Takeda, J.; Kosugi, M.; Hisamoto, H.; Sasaki, S.; Komatsu, H.; Suzuki, K.
pH-Independent Fluorescent Chemosensor for Highly Selective Lithium Ion Sensing.
Anal. Chem. 2007, 79, 1237-1242, doi:10.1021/ac061674g.

Golcs, A.; Kovacs, K.; Vezse, P.; Bezir, L.; Huszthy, P.; Téth, T. A Cuvette-Compatible
Zn ** Sensing Tool for Conventional Spectrofluorometers Prepared by Copolymerization
of Macrocyclic Fluoroionophores on Quartz Glass Surface. Methods Appl. Fluoresc.
2022, 70, 035005, doi:10.1088/2050-6120/ac6ecb.

Golcs, A.; Dargd, G.; Balogh, G.T.; Huszthy, P.; Téth, T. Development of a Microplate-
Format Direct Optode Sensor for Ultra-High-Throughput Environmental and Wastewater
Monitoring of Pb2+. Anal. Chim. Acta 2021, 1167, 338586,
doi:10.1016/j.aca.2021.338586.

Mistlberger, G.; Crespo, G.A.; Bakker, E. lonophore-Based Optical Sensors. Annu. Rev.
Anal. Chem. 2014, 7, 483-512, doi:10.1146/annurev-anchem-071213-020307.

Mikhelson, K.N.; Peshkova, M.A. Advances and Trends in Ionophore-Based Chemical
Sensors. Russ. Chem. Rev. 2015, 84, 555578, doi:10.1070/RCR4506.

Liu, Y.; Xue, Y.; Tang, H.; Wang, M.; Qin, Y. Click-Immobilized K+-Selective
Ionophore for Potentiometric and Optical Sensors. Sens. Actuators B Chem. 2012, 171—
172,556-562, doi:10.1016/j.snb.2012.05.033.

Kim, S.B.; Cho, H.C.; Cha, G.S.; Nam, H. Microtiter Plate-Format Optode. Anal. Chem.
1998, 70, 4860—4863, doi:10.1021/ac980322+.

Diiriist, N.; Meyerhoff, M.E.; Unal, N.; Nag, S. Spectrophotometric Determination of
Various Polyanions with Polymeric Film Optodes Using Microtiter Plate Reader. Anal.
Chim. Acta 2011, 699, 107-112, doi:10.1016/j.aca.2011.05.007.

Dai, S.; Ye, Q.; Wang, E.; Meyerhoff, M.E. Optical Detection of Polycations via Polymer
Film-Modified Microtiter Plates: Response Mechanism and Bioanalytical Applications.
Anal. Chem. 2000, 72, 3142—-3149, do0i:10.1021/ac000060n.

35



30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

Kim, S.B.; Kang, T.Y.; Cho, H.C.; Choi, M.H.; Cha, G.S.; Nam, H. Determination of
Protamine Using Microtiter Plate-Format Optodes. Anal. Chim. Acta 2001, 439, 47-53,
do0i:10.1016/S0003-2670(01)01003-0.

Badr, .LH.A.; Meyerhoff, M.E. Highly Selective Single-Use Fluoride Ion Optical Sensor
Based on Aluminum(IIT)-Salen Complex in Thin Polymeric Film. Anal. Chim. Acta
2005, 553, 169—-176, doi:10.1016/j.aca.2005.08.037.

Mayr, T.; Werner, T. Highly Selective Optical Sensing of Copper(li) Ions Based on
Fluorescence Quenching of Immobilised Lucifer Yellow. The Analyst 2002, 127, 248—
252, doi:10.1039/b106298k.

Hamilton, G.R.C.; Sheng, Y.; Callan, B.; Donnelly, R.F.; Callan, J.F. A Hydrogel Based
Zinc( 11 ) Sensor for Use in Fluorescent Multi-Well Plate Analysis. New J. Chem. 2015,
39, 3461-3466, doi:10.1039/C5NJ00259A.

Wani, A.L.; Ara, A.; Usmani, J.A. Lead Toxicity: A Review. Interdiscip. Toxicol. 2018, 8§,
5564, doi:10.1515/intox-2015-0009.

Plum, L.M.; Rink, L.; Haase, H. The Essential Toxin: Impact of Zinc on Human Health.
Int. J. Environ. Res. Public. Health 2010, 7, 1342—1365, do0i:10.3390/ijerph7041342.

Chen, J.; Teo, K.C. Determination of Cadmium, Copper, Lead and Zinc in Water
Samples by Flame Atomic Absorption Spectrometry after Cloud Point Extraction. Anal.
Chim. Acta 2001, 450, 215-222, doi:10.1016/S0003-2670(01)01367-8.

Townsend, A.T.; Miller, K.A.; McLean, S.; Aldous, S. The Determination of Copper,
Zinc, Cadmium and Lead in Urine by High Resolution ICP-MS. J. Anal. At. Spectrom.
1998, 73, 1213-1219, d0i:10.1039/a805021j.

Silva, F.L.F.; Matos, W.O.; Lopes, G.S. Determination of Cadmium, Cobalt, Copper,
Lead, Nickel and Zinc Contents in Saline Produced Water from the Petroleum Industry
by ICP OES after Cloud Point Extraction. Anal. Methods 2015, 7, 9844-9849,
doi:10.1039/C5AY01026H.

Fan, F.; Dou, J.; Ding, A.; Zhang, K.; Wang, Y. Determination of Lead by Square Wave
Anodic Stripping Voltammetry Using an Electrochemical Sensor. Anal. Sci. 2013, 29,
571-577, doi:10.2116/analsci.29.571.

Chan, C.-M.; Ko, T.-M.; Hiraoka, H. Polymer Surface Modification by Plasmas and
Photons. Surf. Sci. Rep. 1996, 24, 1-54, doi:10.1016/0167-5729(96)80003-3.

Goddard, J.M.; Hotchkiss, J.H. Polymer Surface Modification for the Attachment of
Bioactive Compounds. Prog. Polym. Sci. 2007, 32, 698—725,
doi:10.1016/j.progpolymsci.2007.04.002.

Dufour, T. From Basics to Frontiers: A Comprehensive Review of Plasma-Modified and
Plasma-Synthesized Polymer Films. Polymers 2023, 15, 3607,
doi:10.3390/polym15173607.

Cardinaud, C. Fluorine-Based Plasmas: Main Features and Application in Micro-and
Nanotechnology and in Surface Treatment. Comptes Rendus Chim. 2018, 21, 723-739,
doi:10.1016/j.crci.2018.01.009.

Bardos, L.; Barankova, H. Cold Atmospheric Plasma: Sources, Processes, and
Applications. Thin Solid Films 2010, 518, 67056713, doi:10.1016/.ts£.2010.07.044.

36



45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

Hwang, S.-J.; Tseng, M.-C.; Shu, J.-R.; Her Yu, H. Surface Modification of Cyclic
Olefin Copolymer Substrate by Oxygen Plasma Treatment. Surf. Coat. Technol. 2008,
202, 3669-3674, doi:10.1016/j.surfcoat.2008.01.016.

Roy, S.; Yue, C.Y.; Lam, Y.C.; Wang, Z.Y.; Hu, H. Surface Analysis, Hydrophilic
Enhancement, Ageing Behavior and Flow in Plasma Modified Cyclic Olefin Copolymer
(COC)-Based Microfluidic Devices. Sens. Actuators B Chem. 2010, 150, 537-549,
doi:10.1016/j.snb.2010.08.043.

Nikolova, D.; Dayss, E.; Leps, G.; Wutzler, A. Surface Modification of Cycloolefinic
Copolymers for Optimization of the Adhesion to Metals. Surf. Interface Anal. 2004, 36,
689-693, do0i:10.1002/sia.1737.

Bourg, S.; Griveau, S.; d’Orly¢, F.; Tatoulian, M.; Bedioui, F.; Guyon, C.; Varenne, A.
Surface Functionalization of Cyclic Olefin Copolymer by Plasma-enhanced Chemical
Vapor Deposition Using Atmospheric Pressure Plasma Jet for Microfluidic Applications.
Plasma Process. Polym. 2019, 16, 1800195, doi:10.1002/ppap.201800195.

Al-Gharabli, S.; Kujawa, J.; Mavukkandy, M.O.; Arafat, H.A. Functional Groups
Docking on PVDF Membranes: Novel Piranha Approach. Eur. Polym. J. 2017, 96, 414—
428, doi:10.1016/j.eurpolymj.2017.09.029.

Jiménez-Robles, R.; Izquierdo, M.; Martinez-Soria, V.; Marti, L.; Monleon, A.; Badia,
J.D. Stability of Superhydrophobicity and Structure of PVDF Membranes Treated by
Vacuum Oxygen Plasma and Organofluorosilanisation. Membranes 2023, 13, 314,
doi:10.3390/membranes13030314.

Munkholm, C.; Walt, D.R.; Milanovich, F.P.; Klainer, S.M. Polymer Modification of
Fiber Optic Chemical Sensors as a Method of Enhancing Fluorescence Signal for pH
Measurement. Anal. Chem. 1986, 58, 1427-1430, doi:10.1021/ac00298a034.

Xavier, M.P.; Garcia-Fresnadillo, D.; Moreno-Bondi, M.C.; Orellana, G. Oxygen
Sensing in Nonaqueous Media Using Porous Glass with Covalently Bound Luminescent
Ru(IT) Complexes. Anal. Chem. 1998, 70, 5184-5189, doi:10.1021/ac980722x.

Niu, C.-G.; Guan, A.-L.; Zeng, G.-M.; Liu, Y.-G.; Huang, G.-H.; Gao, P.-F.; Gui, X.-Q. A
Ratiometric Fluorescence Halide Sensor Based on Covalently Immobilization of Quinine
and Benzothioxanthene. Anal. Chim. Acta 2005, 547, 221-228,
doi:10.1016/j.aca.2005.05.031.

Niu, C.-G.; Qin, P.-Z.; Zeng, G.-M.; Gui, X.-Q.; Guan, A.-L. Fluorescence Sensor for
Water in Organic Solvents Prepared from Covalent Immobilization of 4-Morpholinyl-1,
8-Naphthalimide. Anal. Bioanal. Chem. 2007, 387, 10671074, doi:10.1007/s00216-
006-1016-y.

Gopanna, A.; Mandapati, R.N.; Thomas, S.P.; Rajan, K.; Chavali, M. Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR), Raman Spectroscopy and Wide-Angle X-Ray Scattering
(WAXS) of Polypropylene (PP)/Cyclic Olefin Copolymer (COC) Blends for Qualitative
and Quantitative Analysis. Polym. Bull. 2019, 76, 42594274, doi:10.1007/s00289-018-
2599-0.

Ed. Arkles B., L. Larson G. Silicon Compounds: Silanes and Silicones: A Survey of
Properties and Chemistry; 3rd edition.; Gelest: Morrisville, PA, 2013; ISBN 978-0-578-
12235-9.

37



57.

58.

59.

60.

61.

62.

Widjonarko, D.M.; Jumina, J.; Kartini, I.; Nuryono, N. Phosphonate Modified Silica for
Adsorption of Co(Il), Ni(Il), Cu(Il), and Zn(II). Indones. J. Chem. 2014, 14, 143151,
doi:10.22146/ijc.21251.

Smith, B.C. Infrared Spectroscopy of Polymers X: Polyacrylates. Spectroscopy 2023,
10-14, doi:10.56530/spectroscopy.mi9381w4.

Golcs, A.; Kovacs, K.; Vezse, P.; Huszthy, P.; Toth, T. New Polymerizable Tetraaza
Macrocycle Containing Two Acridine Units for Selective Fluorescence Sensing of Metal
lons. J. Fluoresc. 2022, 32, 473-481, doi:10.1007/s10895-021-02851-9.

Zinc in Drinkin-Water. Background Document for Development of WHO Guidelines for
Drinkin-Water Quality. https://cdn.who.int/media/docs/default-source/wash-
documents/wash-chemicals/zinc.pdf?stvrsn=9529d066 4

Guidelines for Drinking-Water Quality.
https://www.who.int/publications/i/item/9789241549950

Adam, B.A.; Kis-Tét, B.; Javor, B.; Lasz10, S.; Vezse, P.; Huszthy, P.; Toth, T.; Golcs, A.
Covalently Modified Molecular-Recognition-Capable UV-Transparent Microplate for
Ultra-High-Throughput Screening of Dissolved Zn2+ and Pb2+. Sensors 2024, 24, 4529,
doi:10.3390/524144529.

38



9 FUGGELEK

9.1 ICP-OES mérésre vonatkozo informaciok

A mintaelemek mérését egy idoben, multielemes mdodban végeztem Labtest Plasmalab

ICP-spektrométer (Labtest Equipment Company, USA) segitségével, 40-csatornds Paschen-

Runge vékuum polikromatorral és fotoelektron-sokszorozéval felszerelve, 27 MHz argon

plazma felhasznalasaval. Az eszkoz bedllitasai a kovetkezok voltak: 1,3kW teljesitmény, a

minta bevitele OneNeb porlasztoval (Agilent Technologies, USA) tortént. A mintdk megfeleld

aramlasat Gilson perisztaltikus pumpa biztositotta (Gilson Company, USA) 1 ml/perc

sebességgel. A detektalas magassadga 13,5 mm, integracio id6 5 masodperc.

5. tablazat: A mért ionok kimutatasi hatara és a mérés hullimhossza az alkalmazott ICP-OES
miszerre vonatkozolag

Elem Als6 kimutatasi hatar Alkalmazott hullamhossz (nm)
(mg/dm?)
Ag 0,025 328,068
Ca 0,03 422,673
Co 0,019 238,892
Cu 0,025 224,700
K 0,05 766,491
Mg 0,0005 279,553
Na 0,19 589,592
Pb 0,13 220,353
Zn 0,005 213,856
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9.2 Valds mintak tovabbi tulajdonsagai

A valés mintdk a Duna folyobdl szarmaznak, Budapestrél (pontos koordinatak:

47°29'06.5"N 19°03'11.8"E, 2021.02.16. 10°°). A fémion &sszetételt ICP-OES méréssel

allapitottdk meg. A mintakat elézetesen lesziirték €s salétromsavval savanyitottak.

6. tablazat: A vizsgalt folydminta dsszetétele ICP-OES méréssel meghatarozva

Elem Koncentracio Elem Koncentracio
(mg/dm?) (mg/dm?)

Ag <0,02 Mn <0,01

Al <0,09 Mo <0,02

As <0,07 Na 19,9

B <0,01 Ni <0,04

Ba 0,03 P 0,43

Be <0,01 Pb 0,01

Bi <0,19 S 12,5

Ca 59,8 Sb <0,13

Cd 0,01 Se <0,23

Co <0,02 Sn <0,08

Cr <0,02 Sr 0,23

Cu <0,02 Ti <0,01

Fe 0,07 \Y% <0,02

Hg <0,01 W <0,09

K 3,21 Zn 0,05

Li <0,06 Zr <0,02

Mg 12,20
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