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ROVIDITESEK JEGYZEKE

A tablazatban a tobbszor eldforduld jelolések magyar €s angol nyelvii elnevezése, valamint a
fizikai mennyiségek esetén annak mértékegysége talalhatd. Az egyes mennyiségek jelolése —
ahol lehetséges — megegyezik hazai és a nemzetkdzi szakirodalomban elfogadott jelolésekkel.

A ritkéan alkalmazott jelolések magyarazata elsd eldfordulasi helyliknél talalhato.

Latin betiik
Jelolés Megnevezés, megjegyzes, érték Meértékegység
A feliilet m’
C koncentracio mol/dm’, M, g/L, ppm
D diffazioallandé m’/s
t ido ]
E potencial \Y
1 aramintenzitas A
CBS Cisztatoin-f-szintaz
CE Segédelektrod
CSE Ciztatoin-y-liaz
HCPA Hidrogén-[hexakloro-platinat(Il)], platinasav
M mol/dm’
PB Berlini-kék
PG Berlini-zold
PW Berlini-fehér
RE Referenciaelektrod
SCE Telitett kalomel elektroéd
WE Munkaelektrod
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1. BEVEZETES

A Tudomanyos Didkkori tevékenységemet 2011. 6szén kezdtem a Pécsi Tudomanyegyetem
Altalanos és Fizikai Kémia Tanszékén. Nyertes Baross Gabor palyazat keretében, az Altala-
nos Orvostudomanyi Karral k6zos projektbe kapcsolddhattam igy be, mely f6 célkitizése a

harkanyi termalviz balneologiai kutatasa volt.

A harkanyi viz régota ismert gyogyhatasa Osszefiiggésben all a termdlviz nagy, mintegy
12,4 mg/L kén-hidrogén koncentracidjaval.

Nagy koncentracioban a kén-hidrogén erds méreg, kis koncentracidban az €16 szervezetben
is termelddik, a kéntartalmu fehérjék valamint az aminosavak lebontasaval. A kén-hidrogén a
NO, CO ¢és a H,0,-hoz hasonloan, élettani jelentdségli gaz. Fiziologiai szerepének pontos
megismerése az elmult években a tudomanyos figyelem kozéppontjaba keriilt, jelenleg is
folynak a kutatdsok a témaban, ujabb és tjabb eredményeket produkalva.

Fontos kérdés volt, hogy milyen tton jut be a géz a termalvizbdl a szervezetbe. A termalviz
nagy homérséklete miatt a H,S diffundal a levegdbe, igy a légutakon keresztiil is, valamint a
flird6z0k borén keresztiil torténd diffuzidval bejuthat az €16 szervezetbe.

Az elektrokémiai mérési modszerek elegans mérési lehetdséget biztositanak in vivo €s in
vitro elektrokémiailag aktiv komponensek esetében. Az elektrokémiai cella kialakitdsa a mé-
rési kornyezethez eldnydsen valtoztathato.

Az Altalanos és Fizikai Kémia Tanszéken miikods, elektrokémiaval foglalkozo kutatd
csoport az in vitro mérésekhez fejlesztett ki voltammetrias szenzort, majd in vivo méréseket
végzett, a boron keresztiili difftzio felderitésére.

Dolgozatomban, az Irodalmi 6sszefoglald részben bemutatom a kén-hidrogén élettani hata-
sara vonatkozd ujabb felfedezéseket, az irodalomban taldlhaté H,S mérésére alkalmas elekt-
rokémiai modszereket, ezek in vivo alkalmazasdnak lehetdségeit. A Kisérleti részben besza-

molok az elért eredményekrdl, a szenzor kialakitasarol, fejlesztésérol.



1.1. Célkitiizés

A mérésekhez sziikséges volt alkalmas elektrokémiai mérdcella kialakitasa. Az elektrokémiai
cella tervezésénél, a vonatkozd szakirodalom attekintése soran tapasztalhatd nehézségek ki-
kiiszobolésre keriiltek (elektrodfeliilet passzivalodasa a H,S oxidacidjanak hatasara, szelekti-

vitds kérdése voltammetrianal, stb.).

Célom volt az elektrédkészitési modszerek megismerése, sajat elektréd készitése és azok
szakszerll tesztelése. Kelloen kisméretli mérdcellat terveztem, hogy az in vivo alkalmazas,

minél kisebb invaziot okozzon a kisérleti allatban.

Fontosnak tartottam az in vivo szenzor kialakitasa soran az alkalmazas koriilményeinek opti-
malizalasat is. Az in vivo mérés koriilményei szamos eltérést, ujabb kihivasokat jelentenek az
in vitro mérésekhez képest. A mérések soran mutatkoz6 nehézségeket (pl.: vastag egérbOron
keresztiili nehezebb diffuzio), is célom volt figyelembe venni €s lehetdség szerint kikiiszobol-
ni.

Az allatkisérletekben az elektrokémiai mérdcella alkalmazasaval a kén-hidrogén boron ke-

resztll torténd diffuzidjanak felderitését céloztam meg.



2. SZAKIRODALMI ATTEKINTES

2.1. Kén-hidrogén élettani szerepe

A kén-hidrogén nagy koncentracidban toxikus volta mintegy 300 éve ismert. Karositja az agy
1€gz6kozpontjait [1]. Bar orrunk a mérgezd koncentracid kb. 400-ad részét érzékelni képes, a
hidrogén-szulfid hamar érzéketlenné teszi a szaglo receptorokat.

A kén-hidrogén az utdbbi idOben egyre gyakrabban témdja a fiziologiai kutatdsoknak. Kis
mennyiségben €16 emlds sejtekben is termelddik, példaul a patkany vérszérumaban koncent-
racioja kb. 46 uM [2]. Agyi szévetekben a H,S koncentracido ennél nagyobb, 50-160 uM [3].
A H;S valtozo koncentracidja az €16 szervezet fontos egységeiben sejteti jelentds ¢élettani sze-
repét.

A kis molekulaja H,S atjut a plazmamembranon, mivel lipofil oldoszerekben 6tszor jobb old-
hat6sdgot mutat, mint vizben. Endogén keletkezése cisztatoin-B-szintaz és cisztatoin-y-lidz [4]

enzimeknek koszonhetd. Nem enzimatikus termelddését a 2. 1. 1. dbra mutatja.

Homocisztein + szerin

i CE=

Cisztationin + HyO

i C3E
CBS
L-cizztein + c-ketobutirat vagy
C3E
MH, + prruvat + Hy S
glutation e T—_c L-cisztein
cisztin

2.1.1. abra — H>S enzimatikus keletkezése élo szervezetben [5]
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2.1.2. abra A H>S nem-enzimatikus keletkezése ¢élo szervezetben [5]

A H»S neuromodulator szerepét is betdlti a szervezetben [6]. Jelzé molekulaként szabalyozo
szerepe van gyulladasoknal, inzulintermelddésnél, a barlangos test simaizom szdveteire is hat
[7]. A CO ¢s a NO gazokkal egylitt, a harmadik endogén géazéllapoti neurotranszmitterek
(,,gazotranszmitter”) koz¢é soroljak. Ezaltal bizonyos ioncsatorndkra is hat, melyek szignifi-
kans befolyast jelentenek a sejtmiikddésre. Hiperpolarizalja a sejtmembrant, a vaszkularis
simaizomszovetet lazitja, csokkenti az idegi ingerlékenységet.

A kén-hidrogént pikkelysomor kezelésében sikeresen alkalmazzéak évtizedek ota.

A somatostatin (ndvekedést serkentd hormon inhibitora, somatotropin felszabaduldsanak in-
hibitora, peptidhormon) neurotranszmissziot, sejtburjanzast szabalyozd hormon, melyet a kén-
hidrogén képes felszabaditani, stimulalja a hormont termelé mirigyeket. Kiilonb6z6 gyullada-

sos sejteken vannak receptorai a somatostatinnak.

Vérnyomascsokkentd (vazorelaxans) hatasdra R. Wang kutatocsoportja deritett fényt [2] Ked-
vezO hatdssal rendelkezik iszkémids betegség kialakulasa esetén, a mitokondrialis funkcidk
védelmén keresztiil. Down-koros személyek esetén fokozott H,S termelés tapasztalhatd, ami
csokkenti a Dbetegekben az érelmeszesedés kialakuldsanak valoszinliségét [8]. A

homociszteinuria  hidnybetegségben, ¢és  elmezavar is  szerepet  jatszik  [9].

A harkanyi és egyeb gyogyvizek egészségre kedvezd hatasa jol ismert, hosszu 1dok ota alkal-
mazzak balneoterapiaban, jollehet a pontos gyogyitd mechanizmusok még nincsenek tokéle-
tesen feltarva. A harkanyi viz, a vulkéani eredetli kézetekben is természetesen eldforduld ve-
gyiiletet, karbonil-szulfidot (CSO) tartalmaz. A CSO vizben oldédik és lassu folyamatban

hidrolizal az (1) egyenlet szerint.



CSO+H,0— H,S+CO,

2.2. Kén-hidrogén mérés modszerei

A kén-hidrogén mérésére szamos modszert kifejlesztettek. A legérzékenyebb ¢és szelektiv

modszerek a spektrofotometrias €s az elektrokémiai eljarasok.

2.2.1. Spektrofotometrias modszerek

A hidrogén-szulfid N, N-dimetil-p-fenilén diammin reagenssel, vas-(IlI)-klorid (FeCls) jelen-
1étében reagalva metilénkék képzOodését eredményezi, amely 663 nm-nél detektalhatd foto-
metridsan [10,11]. A modszer szelektivitasanak novelése és alsd6 méréshataranak csokkentése

érdekében, cink-acetat reagenssel cink-szulfidként (ZnS) megkotik a kén-hidrogént [12] [13].

NH, Hy cr CHy
s N S, N
u
CH; N
NH,
1 HC +2H,S +Cr0,” +10H™ ——

i
CHj4

GHy oHy
N s N
2 Hie™ \©: ‘Df “CH; +2Cr* +2NH,” + 7TH,0
o
N

2.2.1. abra Kén-hidrogén metilénkékes spektrofotometrias detektalasanak kétféle modszere

A szulfidok elszintelenitik a metilénkéket, ami Gjabb spektrofotometrids detektalasi leheto-

séggel szolgalt, a metilénkék abszorbancidjanak csokkenésének mérésével nyomon kovetik
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CHs4

- N S N
N N
|
H

2.2.2. abra Metilénkék abszorbanciacsokkenését koveto spektrofotometrias hidrogén-szulfid

detektalasi modszer

2.2.2. Elektrokemiai modszerek

Potenciometrias modszerek

A kiilonboz6 szulfidok mérésére szamos kereskedelemben is kaphato ionszelektiv elektrod all
rendelkezésre. A szelektivitast biztositd rész eziist-szulfid csapadékbol vagy eziist-szulfidbol
készitett kristaly membranbol all. Az Ag,S vizoldhatosag igen csekély: 8,510 g/L [14]. A
zavard ionok a Hg”", Hg,*", valamint a tiolok is mérési pontatlansagot eredményeznek. Ez az
elektrod csak az ionos allapotban levd szulfidokat méri, a H,S-t nem. Ahhoz, hogy a kiilonbo-
z0 szulfidféleségek kizarolag ionos formaban forduljanak elé az oldatban, 10-es pH értékre
van sziikség, ami biologiai mintakban nagyon ritka, igy a modszer in vivo alkalmazasa nem

kivanatos.
Amperometrids modszerek

Az amperometria a legegyszeriibb voltammetrids elektroanalitikai modszer. Allandé potencial
mellett regisztralt aramérték (pontosabban az dramintenzitas és a maradékaram kiilonbsége) a
mintaban jelenlevd elektroaktiv komponensek koncentraciojaval ardnyos. Az als6 méréshatar
alacsony, a szelektivitasa a modszernek azonban nem kielégitd. Eppen ezért elészor titralasok

végpontjelzésére alkalmaztik, egy, illetve két polarizalt elektrodot (biamperometria, dead stop
7



technika) tartalmazo6 rendszerekben. A méodositott feliiletli (pl.: enzimmel) elektrodok esetén a
szelektivitas problémdja megoldott, igy napjainkra az amperometria az egyik legdinamiku-
sabban fejlodo elektroanalitikai modszerré nétte ki magat.

Az aram-koncentracio kozotti kapesolatot F. G. Cottrell adta meg 1903-ban [15]:

, nFAcD"? s
i(t) = 772102 =kt
ahol n elektronszdm valtozéasa, F a Faraday allando, A az elektrod feliilete, ¢ a koncentra-

cio, D a diffuzidallando, t az 1d6.

Higanyfilmmel bevont platinaelektrédon, megfeleld potencial megvalasztasa mellett szulfidok
jelenlétében HgS bevonat alakul ki az elektrodon. Ennek elektrokémiai redukcioja soran mér-
hetd aramintenzitas szolgél analitikai jelként, illetve lehetdség van a redukcidhoz sziikséges
toltésmennyiség ismeretében a szulfid koncentracié meghatarozasara.

Wang és munkatéarsai a kén-hidrogén elektrokémiai oxidéacios folyamatat vizsgaltdk szén
nanocsOvel modositott glassy carbon munkaelektrodokkal. A modositott elektrokatalitikus
réteg csokkentette az oxidacios potencialt, ndvelte a médszer érzékenységét.

Ugy talaltak, hogy savas kozegben szulfat-ionokig megy el az oxidacio, 8 elektronos folya-

matban,
H,0+H,S - SO,” +8¢ +10H",
mig ligos kdzegben elemi kén keletkezik:

HS > S+2e +H”

Bizonyos biologiai méréseknél a modositott feliiletti elektrodokat preferaljak a megfeleld sze-
lektivitas elérés€hez, ugyanis a gazateresztd membran a CO és NO gazokat 4tereszti, ami za-
varhatja a mérést, kiilondsen, ha egymastdl fiiggetleniil szeretnénk meghatarozni példaul egy

szovetmintaban e hdrom gaz biologiai szerepét.



Az irodalomban fellelhetéek V,0s-dal [16] moddositott feliiletti kén-hidrogén detektalasara
alkalmas elektrodok, illetve vezetd polimerrel, poli-etiléndioxi-tiofén és berlinikék réteggel
modositott feliiletli elektrod, amit a szerzék hidrogén-peroxid mérésére szantak, de kedvezo-

nek tlinhet kiproébalni kén-hidrogén szenzorként is [17].

2.2.3. Clark elektrod

Amperometrids méréstechnikat alkalmaz a Clark-féle oxigénmérd szenzor, mely platina mun-
kaelektrodot és eziist referencia elektrodot tartalmazé elektroliziscella. Kalium-klorid elektro-
lit tolti be a vezetdsod szerepét. A platina katod feliiletére polipropilén membran fesziil, melyen
a mérendd oldat oldott oxigén géz tartalma képes atjutni, &m ionok, olddszer nem, ez szelektiv

mérési koriilményeket biztosit.

Az amperometrias mérés soran, —0,6 V kényszer fesziiltséget kapcsolnak a két elektrod kozé
ugy, hogy a platina korong legyen a negativ polus. Tehat a miikodéshez kiilsd tapforras sziik-
séges. A kialakuld aram intenzitdsa aranyos a mintaban oldott oxigén koncentraciojaval. A
mérdérzekeldt rendszerint precizidos miszerhez, potenciosztathoz (polarograf, elektrokémiai
mérdallomas) kapcsoljuk. A Clark elektrod mind a kdrnyezetmindsitési, mind a klinikai ké-

miai mérésekben, széles korben hasznalt eszkoz [18].

A elektrokémiai cella felépitését a 2.2.3. dbra mutatja.



Elektromos -

elvezetés . Epoxi
— ragasztas
Eziist-kloriddal T Elektrolit
boritott eziistszal adagolashoz
kialakitott lyuk

Plexiliveg -

test

Membranhozigazitott
platina
munkaelektrod a

vegen az Uveghen

~—___ oOlvasztva

O-gyinivel
régzitett oxigén
szamaéra atjarhatd
membran

LA

2.2.3. abra: Clark-féle O, szenzor rajza

A cella a membrannak koszonhetden szelektiven képes mérni az oxigént, hiszen oldatban
csak kevés oldott gdzkomponens taldlhatd. Kisérleteinkhez hasonld felépitésii cellat hasznal-
tunk. A kén-hidrogén gaz méréséhez azonban meg kellett talalni a megfelel6 membrant és
alkalmas mediatort. (A Clark-elektrod volt az els6 gliikdzmérd szenzor, amely az oxigén

szenzor modositasaval készilt [19], [20]).

2.3. Elektrodkeszitesi modszerek, mediator alkalmazasa

Elektrédok készithetok egy kivalasztott fém és elektromos elvezetés Gsszeforrasztasaval, il-
letve a fém feliiletének moddositasaval. Gyakran az elektrod csupan az elektromos vezet6 sze-
repét tolti be, feliiletének modositasaval azonban szelektivvé tehetd. Ehhez elterjedten alkal-
maznak vezetd polimereket, melyeknek kettds szerepiik van: a vezetés biztositdsa €s a katali-
zator anyag rogzitése. Az elektrokatalizator hasznalata nagyon fontos olyan esetekben, ahol az
elektrodfeliileten lejatsz6do reakcid passzivalna a fémet. Bekovetkezhet az elektrodfeliilet
passzivalodasa is PtS, illetve PtS; szigeteloréteg keletkezése miatt. [21] Ez a feliilet idonkénti

megUjitasat teszi sziikkségessé.
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Az elektrodfeliilet elektrokémiai aktivitasa elektrokatalizator (mediator) alkalmazasaval meg-
Orizhetd. A mediator komplikdcidomentes folyamatban alakul 4t a mérendé komponenssel rea-
galva, majd az elektrédfeliileten redukalodik, vagy oxidalodik. Elvaras az elektrokatalizatorral
szemben, hogy gyors, egyszerli folyamatban reagéljon a mérendé komponenssel, egyértelmii

sztochiometriat kovetve. A folyamatok altalanos egyenletet:

Mied + Eox = Mox + Ered

Ereq —ne= Eox,

Ahol M, a mérendd komponens, E pedig az elektrokatalizator. A munkaelektrodon atfolyo

crcr

2.3.1. Platinaréteg levalasztasa fem feliiletekre

A nem-nemesfémek bevonasa nemesfém réteggel széleskortien elterjedt. Szamos modszer
létezik elektrolitikus feliiletbevonds vizes oldatbol vagy s6olvadékbol, termikus uton, paro-
logtatassal vagy feliiletre felvitt pasztak elégetésével [22]. A technologiat, a nemesfémek pa-
rologtatasaval (g6zolés) torténd bevonast, az ékszeripar szamara fejlesztették ki, s az elektro-
nikai ipar rohamos fejlédésének koszonhetden e teriiletre is U modszerek alakultak ki. A tisz-
ta arany puha fém, ezért konnyen alakithato, nyajthatd, egészen vékonyra is, akar 0,0001 mm-
es vekonysagig. Az aranyfiist Iétrehozasa koltséges, €s nagy szakértelem sziikségeltetik hozza.

Az elektrokémiai modszerek joval elterjedtebbek, kiilondsen az elektronika tertiletén.

A platinafeliilet 1étrehozasa széleskorli alkalmazdsa miatt a téma kiilondsen jelentOs teriilete.
Vezetoképesség-mérd cellakban, hidrogén referencia elektrod bazisaként, tlizeldanyag-
cellakban elektrokatalizatorként hasznaljak [23]. D. Ott. és Ch. J. Raub beszamolnak munka-
jukban egy 700 °C-on torténd kezelésrdl, amely soran minden esetben a réz és a platina szét-
valasat tapasztaltdk [24]. A megfeleld bazis fém kivalasztasaval szép rétegek készithetOk.
Kiilonboz6 modszerekkel, kiilonboz6 mindségl rétegek hozhatok 1étre, ennek megfelelden az

alkalmazasi teruletiik is eltér.
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Vizes oldatokbdl elektrolitikus eljarassal fényes, tobbnyire pordzus rétegek hozhatok Iétre,
amelyeket dekoracios, illetve az elektronikai iparban specialis célokra alkalmaznak. A
soolvadékokbdl levalasztott platinarétegek kevésbeé fényesek, kevésbé porozusak, az liveg-, az
elektronikai- és kémiai iparagak hasznaljak.
A fémréteg levalasztasa elektrokémiai iton a levalasztando fém ion redukciojaval torténik az
elektrolitbol (2.4. 1. dbra). Ez esetben a katod a bevonand6 fém.
Egyes forrasok tesznek emlitést az un. Kirkendall-tiregek képzddésérdl platinaval bevont réz-
feliiletek esetén [25]. Az irodalom nagy homérsékleten torténd vizsgalatokrol szamol be, fel-
tételezhetden nem kovetkezik be szobahdmérsékleten [26] az tiregképzddés nem kovetkezik
be.

A platina legalabb harom kiilonb6z6 oxidacios allapotban fordul eld az eljaras sorén,
Simadzu és munkatérsai [27] a kovetkezd folyamat lejatszodéasat valdszintsiti a diffuz réteg-

ben:
[PtCL, T + Pt +2CI~ — 2[PtCL, "
Gollas ¢és kutatotarsai [28] vizsgaltak a platina levalasztasat €s 6k is elméleti megfontolaso-
kat tettek a folyamat lehetséges 1épéseire. Szerintiik, hexakloro-platinasavbol (HCPA) kiin-

dulva, a platina képzddés soran legalabb két heterogén elektrontranszfer lépés torténik, eltérd

standard potencidlon [29].

[PtCI 1" +2e— =[PtCl, 1" +2CI
E°=0,485 V vs. Kalomel segédelektrod
[PtCl, )" +2e” — Pt+4CI~

E°=0,517 V vs. Kalomel segédelektrod

Vizes oldatos elektrokémiai levalasztashoz sziikséges, pontos platinafiirdd recepturéakat, és
a részletes eljarasokat Hogaboom ¢s Blum irja le konyviikben [30].
A jol miik6d6é mddszerrél Roseleur 1855-ben szamol be eldszor [32], aki kétféle flirdot java-
sol, hidrogén-[hexakloro-platinat (IV)], ammonium-hidrogénfoszfat ¢és dinatrium-
hidrogénfoszfat oldatat, illetve a masodik esetben ez utébbi komponens helyett borsavat tar-

talmazo oldatot. Munkankhoz az 6 modszeriiket hasznaljuk.
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A platina réteg mindositése
A platinazott feliilet mindségét minden esetben célszerli megallapitani. JO1 bevalt mindsitd
mutatd Kessler és munkatarsai [31] altal javasolt modszert kdvetve, a platinazasi fok (w)

meghatarozasa.

w=m/A,

ahol m a levalasztott platina tomege, 4 pedig a beboritott feliilet.

2.4. A pH szerepe a kén-hidrogén gaz detektalasaban

A kén-hidrogén gyenge sav, kétlépéses egyensulyi savi disszociacios folyamat jatszodik le
vizes oldataban.

Az elsé disszociacids egyensuly:
H,S+H,0 < HS +H,0"

A folyamat egyensulyi allanddja

_[HS™][H,07]
Y [H,S]

A masodik disszociacids egyensuly:
HS + H,0—>S* +H,0"
E folyamat egyensulyi allanddja

_[S¥1[H:0"]
T HsT]

13



A kiilonb6z0 szulfidok anyagmérlege

[S* w1 =[H,ST+[HS 1+[S*]

Kifejezve a H,S koncentraciot:

2- K, KK,
ENE [Stot ]/{1"’ [H3O+J+ [H3O+]2]

A pK| értéke 6,919 és a pK,=17,1 [32].
A gazallapotl komponensek jutnak at, azaz a kétszeresen protonalt forma. A teljes szul-
fidmennyiség kétszeresen protonalt formaban pH<S5 esetén van jelen. A mintaoldatokban en-

nek megfeleléen kontrollaltam a pH-t.

Kl

[H#,8]=[s2; ]/(1 + W]]

Kén-dioxid jelenléte erdsen savas oldatokban zavard lehet, pH=2 felett azonban nem. A
kovetkezd abran a kiilonb6zo szulfidok (H,S, HS', S;) egyenstlyi egyenletekbdl szamitott
megoszlasa lathat6 a pH fliggvényében.
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Szulfidféeleségek megoszlasa a pH fiiggvényében

0,9 -
0,8 -
0,7 -
06 - — Kétszeresen
£ priotonalt forma
2 05 -
E —Egyszeresen
0,4 - deprotonélt forma
0,3 A —— Deprotonalt forma
0,2 -
0,1 A
O T T T T T T T T 1 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
pH

2.5.1. abra Hidrogén-szulfid moltortfiiggvénye

Az abra szemléletesen mutatja, hogy a H,S kétszer protonalt, azaz 90-100 %-ban gaz alla-

poti pH=4-6 tartomanyban ¢és 50 %-ban pH=7 esetén.
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3. KISERLETI RESZ

3.1. Felhasznalt eszkozok és anyagok

3.1.1. Eszkozok

A mérésekhez, elektrodok teszteléséhez, elektrokémiai feliiletlevalasztasahoz Autolabl2
potenciosztat/galvanosztat munkaallomast (EchoChemie B.V., Hollandia) ¢s CHI 760C elekt-
rokémiai munkadllomast (Shanghai CH Instruments, Kina) haszndltam. Az Autolab miikodte-
tésére a GEPES 4.9.005 méro, értékeld programot alkalmaztam, a CHI 760C munkaallomas-
hoz a cég altal biztositott szoftvert (6.20 verziot) hasznaltam.

Az in vivo mérésekhez hordozhaté méréberendezést alkalmaztam, amely magaban foglalta az

EChem mérdprogrammal ellatott eDAQ 161 potenciosztatot, €s a négy csatornds E-corder

210 késziileket (eDAQ Pty Ltd. Denistone East, Australia).

Az elektrodkészitésnél fontos az egyes Iépések utan mikroszkdpos vizsgalat (pl.: forrasztasok,
csiszolas, polirozas ellendrzése). Ehhez Zeiss gyartmanya (Karl Zeiss Jena, Németorszag)
optikai mikroszkdpot hasznaltam.

Az elektrodpolirozas utani tisztitdshoz Bandelin Sanorex RK 52H tipusu ultrahang késziiléket

(Bandelin electronics, Németorszag) hasznaltam.

Az amperometrias méréseket magneses kevertetéssel végeztem, ehhez MS 3000 tipusu

Boeco, Germany) magneses keverdt hasznaltam.
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3.1.2. A kisérletekhez felhasznalt elektrodok

A mérésekhez sajatkészitésti platina munkaelektrodot, kloridozott eziistszal referenciaelektro-
dot hasznaltam. A forrasztdsokhoz Fahrenheit forrasztodllomast hasznaltam (UK, European
Union). A forrasztasok mindségét METEX multiméterrel ellendriztem. Az elektrodtest készi-
tésehez hasznalt livegeso szilankos feliiletét Fermi multifunkcios gazpisztollyal tiintettem el.
A pufterek pH-janak pontos beallitdsdhoz pH Triode™ 91-57 Orion® (Orion Research Inc.
Beverly, MA, USA) kombinalt pH-mér6 elektrodot hasznaltam. A platinaréteg levalasztasnal
sajat készitésti 1,9 mm atmérdji réz-, illetve 2,0 mm atmérdjii aranykatddot, €s szintén hazi
készitésti platinahalé anddot alkalmaztam. Az elkésziilt feliiletek tesztelésénél kereskedelem-
ben kaphat6 OP-0830P kalomel elektrodot (Radelkis, Budapest, Magyarorszag) hasznaltam.
Készitettem mikroszkopos felvételeket (Microscop-kamera USB-version, Conrad Electronics

SE, Hirschau)

Az elektrodok feliiletét 1, 0,3, 0,05 pm szemeseméretli polirozé frakcidval (BUEHLER, Lake
Bluff, IL, USA) csiszol6 barsonyon (Microcloth with adhesive backing, (BUEHLER GmbH
Diisseldorf, Németorszag) karcoldsmentesitettem csokkend szemcseméret sorrendjében. Az
elektréd feliiletéhez tapadd csiszoldéanyag szemcsé€it ioncserélt vizes flirdoben ultrahangos

kezeléssel tavolitottam el, ioncserélt vizzel dblitettem.

Szamitogép Cella Potenciosztat

3.1.1. abra A rendszer blokksémdja
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3.1.3. Anyagok

A szulfid-torzsoldat készitéséhez Na,S9H,O (E. Merck. Darmstadt) min. 99% tisztasagu
vegyszert és ioncserélt vizet hasznaltunk. A mediator Reanal Finomvegyszergyar ZRt. altal
gyartott min. 99,5% tisztasagi K;[Fe(CN)g], a vezetd s6 KCI (min. 99,5% tisztasagu; Panreac
spanyol vegyszergyartdl rendelt) 0,1 M-os oldatdban feloldva. A mérésekhez hasznalt acetat
puffer a debreceni Spektrum 3D altal eldallitott min. 99,5%-os tisztasdgl ecetsavbol, és a
Reanal Finomvegyszergyar ZRt. altal gyartott natrium-acetatbol késziilt. Az elektrokémiai
platinafeliilet levalasztasahoz a ,,platindzd” oldathoz platinasav (HCPA), (NH4),HPOy,, és
Na,HPO,4 vegyszerek mindegyike Sigma-Aldrich Chemie GmbH-t61 szarmazik, és a platina-
sav 99,9%-o0s, az utdbbi két vegyszer 99,5%-nal nagyobb tisztasdgi. Az elektrodkészitéshez
az epoxigyanta és "hardener’ segédanyag a Struers altal gyartott EpoFix csomagbol szarma-

zik. Az polimerizaciot elosegité adalékanyag trietilén-tetraammin.

3.1.4. Felhasznalt oldatok

A kén-hidrogén torzsoldata 6 mg Na,S'9H,0 5 ml kétszeresen ioncserélt vizben oldasaval
késziilt. A kétszeresen ioncserélt viz fajlagos vezetdképessége 4 uS/cm. A toérzsoldatot elké-
sziilte utan szintén lefedtem. A natrium-szulfid adagolasa pH=5 acetat pufferbe tortént. Hasz-
naltunk még ezen kiviil Britton Robinson puffert (pH=5), és 0,5 M kénsavat is. A mérések
kozben magneses keverdt hasznaltam. A mérésekhez Autolab PGStatl2 (Eco-Chemie,
Utrecht, Hollandia) ¢s CHI 760c (CH Instruments, Austin, TX, USA) elektrokémiai mérédmii-

szereket alkalmaztam.
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A mediatort is tartalmaz elektrolit 44 mg Ks;[Fe(CN)g] 10 ml 0,1M KCIl vizes oldatdban olda-

saval készilt, ezt alkalmaztam a kisérletek soran.

3.2. Az kiserlethez keészitett merocellak

Ebben az alfejezetben roviden bemutatom a kialakitott mérdcellat, amelyet in vitro mérések-
hez alkalmaztam. A membran kivalasztasara végzett kisérletekben nem vettem részt, ezért
ebben a munkaban nem térek ki ra részletesen. Tobb membrantipus (pl.: polietilén, poliuretan,
PVC, teflon stb.) kiprobalasra keriilt, a H,S szamara Aatjarhatdosdg szempontjabol a
szilikongumi membran tiint a legmegfelelobbnek. Ezt haszniltam a kisérletek soran.
Mediatornak Kjs[Fe(CN)s]/ Ku4[Fe(CN)g] rendszert hasznaltam, a mérések elott 44 mg
K;3[Fe(CN)s] 10 ml 0,1 M KCI oldataval toltéttem fel az iivegesovet. A medidtor a
K;[Fe(CN)s], a KCI a vezetd s6 szerepét tolti be.

A referenciaelektrod kloridozott eziist-szal, a munkaelektréd 1 mm atmérdju platina. A refe-
renciaelektrod eziist-klorid bevonata az eziistszal vas(Il)-kloridba valé bemartasaval tortént,
melyet sOsavas mosas kovetett. A hasznalt elektrodok a 3.2.1. dbrédn lathatok. Az A jelii elekt-
rod egy kereskedelemben is kaphato Clark-elektrod atalakitasaval késziilt mérdeella. Kedvezd
kialakitasanak koszonhetden, az elektrodtesthez a membran rogzitése egyszeriien cérnaval is
torténhet. A B jelii cella mar hazi készitésti, hasonld felépitésii, itt a vonatkozasi elektrod
ezilistszal, mely konnyedén megujithat6. Ez azért sziikséges, mert bar a Clark-féle elektrodon
oxigén mérése kozben a vonatkozasi elektrodon oxidacié jatszodik le, kén-hidrogén mérésé-
nél redukci6. A C jell in vivo mérésekhez kifejlesztett kisméretii cella. A hosszl vezeték és a

zart elektrodtest lehetdvé teszi azt, hogy az allat bore ala betiltethetd.

Kezdetben nyitott edényben torténtek a mérések, azonban a nagyobb kén-hidrogén adagola-
soknal, a gdz tavozéasa miatt bekdvetkezd aramintenzitds-csokkenés indokolttd tette a zart
edény hasznalatat. Az edény alkalmazasaval mérséklédott az aramcsokkenés, ami igazolta a
sejtést, hogy a kén-hidrogén levegdbe torténd diffuzidja okozza ezt. A zart edényke az alabbi
3.2.2. abran lathato. Az oldals6 ,,iivegsapkaval” ellatott bemérécsonkon keresztiil torténik a

kén-hidrogén torzsoldatanak adagolasa.
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44 mg K3[Fe(CN)e] 10 ml
0.1 M KCl-ben cldva

.

N N T
N

Munkaelektrod

Ag referenciaeleltrod

Gazok szamara atjarhatd

' ( membran

IiL.28 Medidtorral érintkezé
platinafeilet

3.2.1 abra Az in vitro mérésekhez haszndilatos 3.2.2. abra A kisérletekhez hasznalt
mérdcella rajza mérdedényke

3.2.3. abra A kisérletekhez készitett elektrodok fényképe
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3.3. Mediator szerepe

Az elektrokémiai oxidacio terméke elemi kén, ami jelentdsen megneheziti a mérést. A kén
vizes kozegben rosszul 0ld6do elem, voltammetrids mérés kdzben a kén-hidrogén oxidalodik,

kénréteg alakulhat ki a platinafeliileten, ami a feliilet idonkénti megujitasat teszi sziikségessé.

Elektrokatalizator alkalmazasaval a probléma kikiiszobolhetd. Az elektrokatalizator redukalo-
dik, a kén-hidrogén oxidalodik, de nem a platinafeliileten torténik meg a kénkivalas. A me-
diator elektrokémiai oxidaciojabol szarmazo6 aram intenzitasa analitikai jelként szolgal.

Mediatorként olyan reverzibilis redoxi rendszerek alkalmazhatok, amelyek gyors, j61 definialt
sztochiometria szerint lépnek reakcidoba a kén-hidrogénnel, Célszerlinek tiint, kalium-

[hexaciano-ferrat(I1I)] (ferricianid) mediator alkalmazésa.

A 3.3.1. abra mutatja a szenzor elektrolitjdban lejatszodo reakcidkat. A pufferbél a membra-
non atjutd H,S redukélja a ferricianidot, kalium-[hexaciano-ferrat(Il)] (ferrocianid) keletke-
zik. A ferrocianid az elektrédfeliileten oxidalva amperometrids aramot hoz 1étre, mely a minta
oldat kén-hidrogén tartalmar6él mennyiségi informacioval szolgédl. A referencia elektrodon

redukci6 jatszodik le.

Kémiai Iépés
H,S +2[Fe(CN),]” — H,S +2[Fe(CN),]" +S+2H"
Elektrokémiai Iépés

[Fe(CN), ] — 2[Fe(CN), " +2¢

(Katddon) Elektrokémiai 1épés
[Fe(CN), " +2e” — 2[Fe(CN), 1"

Bruttd reakcid
H,S + 2[Fe(CN)6]3‘ = 2[Fe(CN)6]3‘ - 2[Fe(CN)6]4‘ +S+2H"
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H'S 2[Fe(CN)g]*
‘III I|f l“'ull
H,S ' "|
I|I| |II |II| I‘-,~
lf'll l".I 'I,I 2"3_
H,S
2[Fe(CN)gl*~
Szilikon membran Pt elektrod feliilet

3.3.1. dbra Az elektrokatalizator reakcioi H,S-dal, ill. platinafeliileten

s e

crcr

crcr

tol. A tovabbi mérésekben, mint 13.4 mmol/ dm’-re 4llitottam a mediator koncentraciojat.
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3.3.2. dbra Medidtor koncentrdcid hatdsa az amperometrids dramra

3.4. Munkaelektrod készitéséenek lépései

Munkaelektrodként platinaelektrodot hasznaltam a mérésekhez. A platina réteg levalasztasa-
hoz mas fémekbdl készitettem elektrodokat. Az elektrod dsszeallitasat a 3.4. 1. dbra j61 szem-
1¢lteti. Kezdetben célszertinek tiint réz munkaelektrédot késziteni, hiszen ez még koltséghaté-
konyabbd tenné a mérémoddszert. Az elektrodhoz réz villamossagi vezetéket hasznaltam. 4-5
cm-es darabot vagtam le, majd kiegyenesitettem. Lecsiszoltam a végeit csiszolovasznon, majd
Osszeforrasztottam tobberti rézvezetékkel. A tobberti rézvezetéket is célszerli lecsiszolni (a
forrasztas helyén a szigetelést el kell tavolitani). A forrasztas helyét zsugor teflonnal boritot-
tam be, ennek rogzitd szerepe volt. Megfeleld6 méretii zsugor teflont vagtam, rahtiztam a for-

rasztas helyére, hdpuskaval melegitettem; raidomult a vezetékre.
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Elektromos csatla-

< kozo forrasztoon-
bol
Epoxigyantéaval

D toltott tivegeso

Szigetelt, tobberli
villamossagi kabel

« Forrasztoon

« Rézdrot

3.4.1. abra: Sajat készitésti
réz munkaelektrod rajza

A tobberi vezeték végébdl csatlakozot készitettem a rézszalak Osszeforrasztasaval. Az elekt-
rodtesthez sziikséges 10-12 cm hosszu iivegesovet vagtam, majd a végeit csiszoltam; adott
esetben, ha szilankos volt a torés, a torés helyét kissé beolvasztottam. Az elektrodtest robosz-
tussaganak, novelése érdekében epoxigyanta milanyaggal toltottem meg az tivegcsovet. Tef-
lonszalaggal gondosan koriiltekertem az aljat, hogy ne folyjon ki a még nem polimerizalodott
milanyag. Igyekeztem a rézdrotot minél kdzelebb helyezni a teflonszalaghoz, ellenkezd eset-
ben sokkal tovabb tart a csiszolassal eltoltott id6. A miianyag polimerizacidja kb. 12 ora alatt

jatszodott le.

Ezutén kovetkezett a teflonszalag eltavolitasa, csiszolas és polirozas. Minden esetben nedves
csiszolast, polirozast alkalmaztam. A csiszolast haromféle csiszolopapiron végeztem, dur-
vabbtol a finomabb felé haladva. Ezt kovetéen hiaromféle aluminium-oxid polirozoporral
polirbarsonyon poliroztam az elektrdédot. A finom feliilet eléréséhez 1; 0,3; 0,05 mikron mére-
tl polirozo frakciokat alkalmaztam. Egy-egy polirozasi folyamat elvégzése utan lemostam az

elektrodot, az esetlegesen fennmarad6 szemcséket szonikaldval tavolitottam el.
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3.5. Alkalmazott méropotencial kivalasztisa

Amperometirds mérések allandd potencialon torténnek. A megteleldé mérdpotencial érték ki-
valasztasahoz a mediator ciklikus voltammetris vizsgalatara volt sziikség. Ehhez 50 cm® 25
mM-os Ki[Fe(CN)g] oldatot készitettem ennek vettem fel a ciklikus voltammogramjat, 100
mV/s-0os pasztdzasi sebességgel 100-600 mV potencidltartomanyban. A  kapott

voltammogrammot a 3.4. /. abra mutatja.
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3.4.1 25 mM-os K;[Fe(CN)¢] ciklikus voltammogramja

A K;[Fe(CN)g] reverzibilis ciklikus voltammogrammot ad. Célszertinek tlint a 400 mV-os
potencial alkalmazéasa a méréseknél.
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3.6. Kalibracios gorbe felvétele és az also méreshatar megallapitasa

Az amperometrias mérések nagy elénye az alacsony méréshatar. Ennek értéke ppm-ppb kon-
centracioban is lehet. Az alabbi 3.6.1-es dbran lathato kalibracios gorbe szilikongumi memb-
meredeksége az érzékenységet adja meg, azaz: 34,706 nA/mg/L. A zaj atlagos értéke 3 nA az

als6 méréshatar ebbdl 9 nA, ami 0,26 mg/L, azaz 0,26 ppm H,S koncentracionak felel meg.
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3.6.1 abra A kén-hidrogén kalibracios gorbéje

3.7. Munkaelektrod elkészitése, platina levdlasztas

Fontos koncepcio volt a platina munkaelektrod minél koltséghatékonyabb eldallitasa, igy réz-
elektrod-készitéssel ismerkedtem eleinte, majd ennek a mérésre hasznalatos néhany mm?® — es
feliiletét vontam be platindval. A réteg elkészitése elektrokémiai uton tortént, Autolab
PGSTATI2 (Eco-Chemie, Utrecht, Hollandia) mérOmiszer chrono-method, galvanostatic

programjaval végeztem. A rézelektrod volt a katod, nagy feliiletli platinahélot alkalmaztam
26



anodként. Az elektrolit kiilonleges platindzé oldat, amely hidrogén-[hexakloro-platinat(1V)]
(H,PtCls]) (0,1 N), ammonium-hidrogén-foszfat (1,0 N), és dindtrum-hidrogén-fosztfat (2,0
N) felhasznaldsaval késziilt. A Pt levalasztasahoz galvanosztatikus modszert alkalmaztam. Az
aramérték valtoztatasaval kiilonbozé mindségt feliiletek képzddtek. Csillogo, Osszefliggd
feliilet létrehozasa volt a cél, ehhez kerestem a megfeleld aramértéket. 0,3 mA-nél alacso-
nyabb aramértéknél részleges platinabevonatu feliiletet kaptam, ennél nagyobbnal pedig matt

bevonat képzddott. A bevont feliiletekrdl digitalis mikroszkdpos képeket készitettem.

3.7.1. A Pt elektrodfeliilet ellendrzése

A feliileti bevonas tesztelésére ciklikus voltammetridt alkalmaztam. A hexacianoferrat
(IT)/hexacianoferrat (III) kénsavas kozegben platina munkaelektrodon reverzibilis ciklikus
voltammogrammot eredményez. A munkaelektrod platina, referenciaelektrod kalomel elekt-
rod volt, segédelektrodként nagy feliiletli platinaelektrodot hasznaltam. A geometriai és az
elektrokémiai feliilet gyakran nem egyezik meg, a ciklikus voltammetrias kisérleti eredme-
nyekbdl, a Randles-Sevcik egyenlet segitségével az elektrokémiai feliilet meghatarozhato.

A létrehozott feliilet szemrevételezéssel €s fénymikroszkopos vizsgalattal szép, egybefiiggd.
Mivel nem ismeretlen a szakirodalomban [33], és alaposan vizsgalt, a meglévo receptura alap-
jan (amelyet a rézfeliiletére torténd levalasztashoz is haszndltam), aranyra is kiprobaltam a
platinafeliilet elektrokémiai levalasztasat.

A receptura 70 °C-on javasolja az eljaras kivitelezését, kiprobaltam azonban szobahdmérsék-
leten is. Nagyobb hdmérsékleten az allando aramstirtiség mellett elért potencial alacsonyabb,
mint szobahdn, illetve itt a potencialértékek nagymértékii szorasat is tapasztaljuk. Az arany-
elektrod esetében csak szobahdmérsékleten végeztem el a platinalevalasztast.

Végeztem Pt levalasztasokat az aramerdsség valtoztatasaval 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5 mA-en. 0,1
mA-en a potencial atlagos értéke ~1,5 V, 0,2 mA-en ~ 1,7-1,8 V, 0,3 mA ¢és e folott az poten-

cial atlagos értéke szignifikdnsan nem valtozott, 2,1 V volt.
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i(mA) | E(V) | t(s) Feliilet mingsége
0,1 1,4-1,5 | 150 foltos
0,2 1,7-1,8 | 150 kevésbé foltos
0,3 1,8-1,9 | 150 | egybefiiggd, csillogod
0,4 1,9-2,0 | 150 kevésbé csillogd
0,5 >2.1 150 matt

Al ol el b e

4.6.4. dbra A levdlasztott platinaréteg mindségének vdltozdsa, az dramerdsség vdltoztatdsdval

4.6.5. abra Platinazott feliiletii réz elektrod, és arany elektrod képe
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4. ELEKTRODKESZITES IN VIVO MERESHEZ

4.1. In vivo meres

Az in vivo mérések nem az Altalanos és Fizikai Kémia Tanszé-
ken torténtek, hanem az Altalanos Orvostudoméanyi Kar Farma-
kologiai és Farmakoterapiai Karan. A mérések kisérleti allatban
(laboratoriumi fehér egér — Mus musculus musculus) torténd
végzésehez sziikséges volt kisebb méretli cellat 1étrehozni. En-
nek képe az 5.1.1-es abran lathatd. Az elektrod felépitése €s
miikddési elve az in vitro mérésekben hasznalt cella¢hoz hason-
latos volt. Vékonyfalu tivegesé elektrodtestben helyezkednek el
az elektrodok, iivegbe olvasztott 1 mm atmérdjii platina munka-
elektrod, és az elektrodtartd tivegesd koré tekercselt 250 pm
atmérdji kloridozott eziisthuzal vonatkozasi elektrod. Az elekt-
romos kontaktust vékony szigeteléssel ellatott huzalok biztosit-
jak.

A kezdeti kisérleti tapasztalatok alapjan tobb modositasra is

sziikség volt. Mas elektromos szigetelési, mas membranrogzité-
si megoldasokra volt sziikség. Az elektrodokat minden mérés

5.1.1. abra Az in vivo
mérésekhez haszndlatos ~ €lott €s utan kalibraltam. Egyidejlileg tobb in vivo méréshez

mérdcella hasznalatos elektrod késziilt, mivel a szenzor épitése soklépéses
folyamat, a készités soran szerzett tapasztalatokkal mindig meg-
felelobb lesz az eszkoz.

Az elektrodok taroldsa nem kedvezd szaraz kornyezetben, azonban oldatban, vizben sem,
ezért telitett géztérben taroltam hiitdszekrényben. A mérésekhez EDAQ potenciosztatot és E-

corder muszert hasznaltam.
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4.2. In vivo mérések elozményei

Kezdetben felaldozott egerekrdl frissen levett bormintan keresztiili kén-hidrogén transzport
mérésével végeztiink kisérleteket. Ehhez az elektrddot pipettahegybdl kialakitott csdbe he-
lyeztiik, erre rogzitettik az egérbért széros felével kifelé. A csébe 1,5 cm’® 5,5 pH-ju acetat
puffer keriilt, a csévet 5 cm’ pH=5,5 acetat puffert tartalmaz6 f6zépoharba allitottam. Magne-
ses keverd hasznalata mellett az amperometrids alaparam stabilizalodasa utdn Na,S toérzsol-
datbol adagoltunk a pufferbe.

Ezeknél a méréseknél az elektrdd valaszjele romlott, ha levegd kertilt a bor €s az elektrod ko-
z8.

A diffuzié hajtdereje kozismerten a koncentraciokiilonbség. A H,S koncentracio a szervezet-
ben 20-50 uM, a harkanyi fiirdéviz 12,4 ppm, ami koriilbeliil 360 uM H,S koncentracioju. A
koncentraci6 gradiens fennall.

Késébbi mérésekben az egérbdrt a membranra rogzitettem. Sikeres H,S kalibraciot végeztem,

megfeleld valaszidoket kaptam.

0.119210%;

0.094:=10%;

0.069=10%;
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4.2.1. H,S amperometridas mérogorbe. A nyilak a hozzdadott kén-hidrogén adagok idejét
mutatjak.

30



4.3. In vivo kisérletek

Az in vivo kisérletekhez homérével termosztalt egér-
fiirdetd kadat hasznaltam. Ennek célja az egér borének
felpuhitasa a boron keresztiili diffuzido elésegitésére.
Elézetes kisérletek tapasztalatai sugalltdk ezt a megol-
dast. A fiirdést kovetden a kisérleti allat altatasara ke-
rilt sor. Biologus kutatotarsunk bemetszést végzett a
nyakan, leborotvalta az allat hasat, az elektrodot a be-
metszésen at a bor ala helyezte a hasi tajékra. Az ope-
racid kozben elokészitettem az elektrokémiai mérést,
ilyenkor tortént a mérérendszer 0sszeallitasa, helyszini
kalibraci6. Ez kovetden az egeret rogzitették egy fém-

allvanyhoz, és egy 2000 cm’ pufferral t5lt6tt hengerbe

allitottuk az allvanyt, gy hogy az egér feje a folya-

4.3.1. abra Preparalt kisérleti
dllat képe. dékfelszin felett legyen, a tajék ahol az elektrod elhe-

lyezkedik viszont alatta. Az egér altatasa 0,1 g
ketamin 10 ml vizes torzsoldatabol tortént. Az altatas hatasa koriilbeliil 30-35 perc, ez alatt
kellett a kisérleti allatot preparalni a méréshez (has borotvalasa, bemetszés a nyaknal, elektrod
bér ala helyezése, az egér rogzitése az allvanyhoz, kondicionalas a pufferban, amperometrias
alaparam stabilizalodasanak kivarasa, natrium-szulfid oldat adagolas). Az elektréd a bemet-
sz¢és helye alatt kb. 5 cm-rel, helyezkedik el a mérések soran, emiatt kiilonos gondossaggal
kell behelyezni a bor ald. A mérés értékelése: a tapadod szilikongumi nehezitette a behelyezést,
csipesszel dvatosan ra kellett segiteni. Az id6 rovidsége mellett nehézséget okozott, hogy az
egér bore vastag, gazdag érhalozattal rendelkezik, ez pedig a diffundald kén-hidrogént elszal-
litja. Ez tiikroz6dik a relativ hossza valasziddn, illetve az amperometrias aram csokkenésében.
A nétrium-szulfid torzsoldat 4 mol/dm’ volt, ebb6l adagoltam a pufferba. A kén-hidrogén Gtja
az oldatban haromféle lehet. Nem elhanyagolhato része tavozik az oldatbdl, ennek kikiiszobo-
1éséért parafilmmel lefedtem az edényt. Egy része az oldatban marad. Egy része pedig a borbe
diffundal, itt Gjabb két lehetdség adodik: érrendszeren keresztiil a vérbe jut, és tavozik, illetve

a detektalhat6 formaban marad. A kisérlet el6tt és utan is ellendriztem a puffer pH-jat: elétte
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4,7 volt, a végén 4,9. Az elektrodot kiprobaltam in vitro i1s a mérés utan kalibracioval. Egy-
azon elektroddal végezhettem tobb egérkisérletet is. A 4.3.3. dbran lathatd az elektrokémiai
valaszjel 2 cm’ kén-hidrogén térzsoldat 2000 cm’ pufferhez adagolasanak hatsara. A jel
nagysaga 69,21 nA volt. A 34,706 nA/ppm érzékenységli in vitro kalibracioval dsszevetve

kortilbeliil 2 ppm a detektalt mennyiség.
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4.3.2. abra In vivo mérés modellje.

100 ~
80 -

60

I (nA)

40 ~

20 ~

0 T T T T T ' T ? T T T T T T T T ]
0 200 400 600 800

t(s)

4.3.3. abra Elektrod valaszjele natrium-szulfid adagolds hatasara
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5. OSSZEFOGLALAS/EREDMENYEK ERTEKELESE

5.1. Eredmények

A balneologiai kutatasban szerepiink egy olyan kén-hidrogén mérésére alkalmas mérdcella
létrehozasa, mely alkalmas in vivo kisérletekre és képes kimutatni az esetleges boron keresz-
tiili H,S transzportot, igazolva az eldzetes feltevéseket, miszerint nem kizardlag a 1€gz6 szerv-
rendszeren keresztiil juthat be az €16 szervezetbe.

A kutatasba szinte az indulastol kezdve kapcsolodtam be. A kutatas kezdetén az alkalmazott
mérémodszerrel, a voltammetrias modszerekkel ismerkedtem meg. A mérérendszert, a méro-
programot, a kisérleti koriilményeket kalibracidos gorbék felvételével tanulhattam meg.
Mérdelektrodok készitésével is megismerkedhettem. A kutatés kiilon fejezete volt a platinafe-
lilet kialakitasa. Az ezzel kapcsolatos irodalom megismerése utani kisérleteket is én végez-
tem, a mérési paraméterek modositasaval vizsgaltam a levalasztott feliilet mindségét, a kiala-
kult feliiletet ciklikus voltammetriaval teszteltem. Sikeriilt platinazott feliiletli aranyelektrodot
késziteni, mellyel a platina korongelektrodhoz hasonléan jol detektalhato a kén-hidrogén. In
vivo mérésekben is részt vettem, allatkisérleteket végeztem az in vitro mérésekhez alkalma-
zott mérdcella alapjan készitett kisméreti elektroddal, mely kedvezden kismértékii invaziot
okoz a kisérleti allatban. Az in vivo koriilmények okozta nehézségeket sikeriilt igy kezelni,
hogy elektroanalitikai médszeriink a mérések céljanak megfeleljen. A mérések alapjan a kuta-

tas elérte céljat: igazolhatdan torténik a boron keresztiili H,S diffazio.
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5.2. Tovabbi tervek

A kén-hidrogén élettani szerepére vonatkozo kutatasok az utdbbi, kb. masfél évtizedben eld-
térbe keriiltek, ezért azt gondolom, bar a kitlizott célt elértiik, a kutatdsunk folytatasa nem
veszti értelmét, hiszen az ¢€lettani kutatasokhoz elengedhetetlenek a valos ideji in vivo méré-
sekhez alkalmas mérOmodszerek. Jelentkezett igény olyan elektrokémiai cellakra, melyekkel
kiilonboz6 szovetmintakban nyomon kovethetd a kén-hidrogén koncentraciovaltozasa, bio-
kémiai folyamatok mechanizmusanak, kinetikajanak felderitésére, a kén-hidrogén szerteagazd
szerepének minél részletesebb megismerésére. A boraszatban is hasznosak a kén-dioxid méré-

sére az in vitro mérésekhez kifejlesztett elektrodok.

A kutatéas vezetdjéhez tobb érdeklddés is érkezett a szenzorral kapcsolatban, kiilonb6zo fel-

adatokhoz, ezért a kutatas a kozeljovoben még folytatodik.
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