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A projekt eseményei

Koltségterv:

A munka sorén az eredeti koltségtéhket alkalommal tértlink el:

- a palyazat meghosszabbitasat kértuk, igy a 26@+onaradvanyat atvittiik 2007-re

- a maradvany jelets részét képézszemélyi kifizetések illetve megbizasi dijkéntrepd
0sszegeket anyagok és vegyszerek beszerzésétettaidi

Résztvewk:

Véltozadsok: A palyazat sordn a palyazatban résékvektzil Csdka Balazs kulfoldi
osztondijat nyert és 2006-ban tavozott. Az évbeh Bbnika és Markovics Akos, 2001t
Kiss Laszl6 doktorandusz kapcsolédott be a munkékbaodellezésre szolgalé 3D program
és a 2D program kez#kluletét volt hallgatonk, Tesanovic Damir készéet

Kapcsolatok:

- A munka megkezdése utan a Cseh Tudomanyos Akadéragai IREE (Institut for Radio
Engeneering and Electronics) intézetének szaloptiedoratériuma kutatoival (Dr. Ivan
Kasik) vettiink fel kapcsolatot, akik hasonlé témkjiatasba kezdtek (szaloptikas elektro-
optikai érzékalk fejlesztése).

- 2006 tavaszan az eszéki Josip Strossmayr Egykéenmi fakultdsanak vezge (Milan
Sak-Bosnar) tett latogatast nalunk, a bemutatatimenyeink alapjan hasonldé témaban
terveziink kutatast és elnyertiink egy Horvat-Magyi&r palyazatot.

- Nagy Géza és Ari Ilvaska professzor korabbi kopélk/azatanak eredményeként Szili
Ménika 2007-ben 6 hénapot a turkui svéd egyeterdo (Akademi) toltdtt és a poliluminol
elektrokémiai polimerizaciojat vizsgalta IR és Ramaddszerekkel.

Munkankban elektrokémiai médszereket alkalmaztystikai szenzorok készitésében.
Elektrokémiai polimerizacioval kulonbéz monomereket felhasznalva optikai szenzor
rétegeket alakitottunk ki transzparens indium-oddelileten vizben oldott kior mérésére.
Ezen belll részletesen vizsgaltuk a poliluminoBlagztasanak, és kemilumineszcenciajanak
optimalis korulményeit. Elektrokémiai méréseken@zdellszamitasokat végeztink a szenzor
rétegekben érvényes diffazios egyltthatok meghzéddra. Elektrokémiai és kémiai Gton
regenerélhatd optikai szenzort készitettiink réxvdl klor detektaldsara. Anddos oxidaciéval
porézus matrixot alakitottunk ki optikai ammoniaszorhoz és megvizsgaltuk az oxidacio
maodjanak a szenzorok analitikai tulajdonségair&kgyalt hatasat.

A palyazat keretében végzett vizsgalatok a kdvetképontokba foglalhatok:

1. Diffuzios egyutthaté meghatarozasa polimerben

2. Anddos oxidaciéval aluminium fellleten oxidréleglakitasa, az oxidréteg optikai szenzor
matrixaul tortéd alkalmazasa.

3. Elektrokémiai oxidaciés mddszerekkel polilumirithh kialakitdsa és optikai szenzorként
tortérd alkalmazasa.

4. Elektrokémiailag moduldlt érzékél készitése és vizsgalata



1. Diffuzios egyutthaté meghatarozasa polimerben

Az itt bemutatott vizsgalat-sorozat a palyazat nezgkésekor egy mellékes, technikai
feladatnak iint. Az el$ mérések és szamitasok soran feltart, kisérle¢iteqodellezéssel is
igazolt jelenségek az eredetileg tervezett rutidsek helyett szoftver és kisérleti-eszkoz
fejlesztéshez vezettek.

A kémiai érzékelk egy vagy tobb egymas felett kialakitott rét@gilinak. A szenzort
alkot6 molekulak e rétegekben vannak rogzitve, eniginta komponenseinek e rétegekbe
kell bejutniuk és/vagy atdiffundalniuk. A detekl&oran atalakulé molekulaknak is e
rétegeken at kell tAvozniuk, hogy a szenzor a k@ztmérésre alkalmas legyen. A szamos
diffazié kontrollalt folyamat és a komponensek giteandorlasi sebessége miatt a szenzorok
optimalis vastagsaganakoeétes tervezése nehéz. A tervezés egy szokasoszen®ds
rétegben lejatszodo diffuzios és kémia folyamatokdellezése. A modellszamitasokhoz
bemerd adatként diffuziés egyutthatok szolgalnak, igyaolykisérleti médszert kerestink,
amellyel meghatarozhat6 elektroaktiv anyagok diffsizgyitthatoja polimer-rétegekben.

Korabban a diffuzios egyutthatokat pasztazd elékémgai mikroszkép (SECM)
segitségével oldatokban hataroztuk meg. Egy partstrassal (2-3 mikron atmgfi
kapillaris) szemben mikroelektrédot helyeztiinkeefprrasbdl elektroaktiv anyagot juttattunk
az oldatba és mertiik a mikroelektrod araminterdit@az id fuggvényében. Ez utan az
elektrodot ismert tavolsadggal tavolitottuk a kajpiBtol és megismételtik a mérést. A
kulonbo® tavolsagoknal regisztralt maximalis aramhoz tartaddkbol fuggvenyt képezve
szamithat6 volt a diffaziés egyttthatd, masik ikesi paraméterként pedig a kezdeti forras-
meéréesucs tavolsag adodott.

A polimerekben illetve gélekben ez a moédszer naheag@almazhatd. Az egyik
nehézség, hogy a polimer nem atlatszé annyira, lopgikai mikroszképpal meg lehessen
mérni a forras-detektor tavolsagot. A masik proldém, hogy a mécsucs mozgatasakor a
gél rétegben egy csatorna keletkezik, amely f&lfelyadékkal, igy meghamisitja a mérést.

A fenti nehézségek miatt a kovetkezzsgélatokat végeztik el:

a) Uj tipust méicella kialakitasa és vizsgalata

b) Az (j cellaban mért anomalidk szamitégépes nhexiste

c) A modellszamitasok és eredményeinek kisérletn@izése

d) A kisérletek és az Ujonnan tervezett modelldzésedményei alapjan planaris

elrendezés kialakitasa és vizsgalata

1.a) Uj tipust mérscella kialakitasa és vizsgéalata

Elsoként egy Uj tipust mécellat terveztiink. A cella egy plexibkészitett 1 cm magas, 4 cm
kils6 és 2 cm bels atmeéBjia gyira. A gyarabe sugariranybol mikroelektrodokat
ragasztottunk be ugy, hogy a hegyeik egymastédmit a gyirii geometriai kdzéppontjatol
kulonbo tavolsagra essenek (1.1.4bra).

1.1. dbra. Az (j tipust mégella (bal), az elektréd cstcsok fényképe (kozégmn)cellaban
kialakulo diffazio modellezése (jobb).



Mikroszkoppal megmértiik az elektrodok egymastdd walzolsagat mikrométer pontossaggal.
A gyirit ezutan Uveglemezre rogzitettik, majd géllel migdgtéik. igy olyan cellahoz
jutottunk, ahol egyszerre tobb, a forrastél éltéivolsagra lé¥ elektroddal végezhettiink
meérést a geél-struktira megzavarasa nélkiil.
Az anyagforrasként szolgald kapillarist fetilJra gyiriire meblegesen a gélbe helyeztik. A
mérend anyag kis térfogatanak (kb 50 nl) beinjektalasenubbbcsatornas potenciosztattal
regisztraltuk az azonos potenciallal polarizalketedok aramintenzitasat, mely adatokbdl a
diffaziés egyudtthatdét szamitottuk. A szamitashoy &b valaszfiggvényes, nemlinearis
paraméter-becsl programot fejlesztettiink ki. A forrastél 'd’ tawdigra 1€6 pontban 't’
idopillanatban mérhétkoncentracié az alabbi 6sszefliggéssel adhaté meg:

My -
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ahol My a t=0 idpontban a forrasbol érkézanyag molszama és D a diffuzidés egyitthatd
ertéke. A paraméterbecslés soran feltételeztiky bodetektort elér minden molekula jelet
ad és a jel a koncentraciéval egyenesen arany@st &g, D, és az (1) egyenlet jobb
oldalahoz hozzaadott (a képletben nem szé&yemz alaparamnak megfelelteihethA’
paraméter értékeit kerestik. A forrastdl kulortbdavolsagra elhelyezett tdbb elektréd
egyidefi alkalmazasa az eredmény pontossagat javitja, naivélbb elektrodon meért c-t
(pontosabban i-t) flggvény esetén elvileg csak @’'valdsagban az eltérlektrokémiai
fellletnagysag miatt 'A’ és Millesztési paraméter lehet kilonkoz

A paraméterbecslés azt mutattdk, hogy a forrashizelk detektorok i-t jelére illesztett
fuggvenyldl nyert D értékekkel nem lehetett a tavoli elekbkon mért gorbéit leirni és
forditva. A szamitott D értékekben — az elektrotydBl fliggéen - tébb, mint 80% eltérés is
adodott.

Sajnos emiatt abszolut D értéket nem tudtunk meégbani, csak a diffuzidos egyltthato
esetleges valtozasat szamithattuk. llyen modongeHidj(ll) ionok diffuziés egyutthatojat
hataroztuk meg Ca-alginat gélben, és biotinnal mitdtt Ca-alginat gélben. A Ca-alginatban
mintegy 2,5-szor kisebb diffaziés egydtthatot tmidk, mint a pordzusabb biotinnal
modositott alginatban.

c(t,d) =

1. b) Az Uj celldban mért anomalidk szamitdégépes mlellezése

A celldban megismételtik a vizsgalatokat ugy isgyhagél helyett vizes oldatban
hexacianoferrat(ll) ionokat oxidaltunk pillanatsiem egy elektrodon és a tdbbi elektrédon az
odadiffundalé ionokat detektaltuk, hogy a kapiBaforras hibajat (nem végtelen kicsiny
csepp) kiklszoboljuk. Vizsgalataink soran ismét figggltik, hogy a mételektrodok
geometriai elrendezégdt fliggoen mas és mas diffuzios egydtthatd szamithato, la je
maximuma késéssel detektalhatd. A késés mértékeghatarozandd egyutthatd értékében
akar 80%-o0s hibat is eredményezett.

A diffazi6 modellezésére &zor a véges valtozasok mobdszere alapjan 2D pragram
készitettlink, majd ezt tovabbfejlesztettik 3D-s@rédgram a komponensek vandorlasanak és
koncentracidé eloszlasanak nyomon kovetése meldtetiséget ad a modellezett térben
egyszeifibb kémiai reakciok vizsgalatara is. igy példaubedadi, masodrend reakciokat és

a Michaelis menten kinetikat koveenzimatikus reakcidkat épithetiink be a modellb@DA
programban kétféleképpen kezethatmodellezett tér széle: az egyik esetben zér ataz a
komponensek nem tudnak eldiffundalni, mig a maseeen nyitott a tér. Nyitott tér esetén a
komponensek egy a modellezett teret koribvewtualis cellasorba diffundalnak. Erre azért
van szikség, hogy a modellezett tér belsejéberakkiid koncentracid profilokat csak a
legkisebb mértékben valtoztassuk meg. A virtualsllagban egy adott komponens
koncentraciéja nem lehet mindig nulla, mivel ekjagents lenne a modellezett téikkifelé
mutaté koncentracié gradiens. Ezért a virtualidakbln az adott komponens pillanatnyi
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adunk meg.

Mindkét programban leh&tég van az adott anyagok szamara at nem jarhask fal
beépitésére. Igy a szamitdgép memoriakapacitafiiggd felbontasban a méeella rajza
elkészithetl, az abban elhelyezett mikroelektrodok benyuld gracpival €s az esetleges
tobbi térbeli akadallyal egyutt. Ezek a laeksgigek a kordbbiakban alkalmazott 1D-s
programoknal Iényegesen életsidy, a valésagot jobban megkdz&linodellezést tesznek
lehetvé.

A modellezés megmutatta, hogy a kilénbgmziciokban |€§ detektor mikroelektrodok
jeleibdl szamitott elté 'D’ értékek egyik lehetséges oka, hogy a diffuziem
gémbszimmetrikus (1.1.4bra, jobb). Igy a kiértékeez alkalmazott, és gémbszimmetrikus
diffuziot feltétele® elméleti figgveny a kiértékelésekre nem alkalmazha gombit! eltérs
diffaziés profilt a mikroelektrodok Uvegszarai oka@k: ezek miatt a forrasbol kiinduloé anyag
rendelkezésére allo tér lecsokken, a szférikugzkEssnodosul.

1. ¢) A modellszadmitdsok és eredményeinek kisérleliensrzése

Az Uj tipusu celldban kapott anomalidk okanak eissebb megismerése eérdekében
egyszeifibb elektrodelrendezés melletti mérések és modsllezéllett dontottiink. Ezuttal
egymassal szemben helyeztik el a forrasul szolg@doelektrodot és a detektort. A kezdeti
tavolsagukat mikroszkoéppal megmértiik, és modeligkéat az ismert difflzids egyiltthat6ja
€s jol mérhet Kl-oldatbol generalt jodot alkalmazva mérésekideivie modellszamitasokat
végeztink. A méréseket megismételtiik ugy is, hoggreerator illetve a detektor elektrodok
méretét is valtoztattuk.

A diffuziés egyutthatd kiszamitasokhoz a repuléfiket hasznaltuk. Az (1) egyenlet a
forrastol adott 'd’ tavolsagra egy maximumon atdalagorbét ir le, igy a maximumnal
dc/ot=0 és igy

D=—=— 2)

yays

A (2) egyenletbl lathatd, hogy adott geometria esetén D*C allakad, hogy legyen,
feltételezve, hogy a diffazios egyitthato additiérsékleten nem valtozik.

A mérések és a mérési geometriaval végzett modetigasok is azt mutattdk, hogy adott
forras/elektrod par esetén a 'C’ érték a tavoldagiggoen szeéles tartomanyban (2-8) valtozik
(1.2.abra).
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1.2. abra. Time-of-flight mérés 2%/50Q:m shielding Pt elektréddal Ki/rendszerben, a
generator 1000m/200@:m Pt korong volt. A bal oldali &bran repuléssld(mért és
szamitott), a jobb oldalon a 'C’ értékek lathatokdaolsag fuggvényében.



Amint az 1.2. bran is lathato a forrashoz kozeélé@eke 6-ot meghaladja, majd csdkkenni
kezd, végil nagyobb tavolsagoknal ismét Mas elektrod kombinacié esetén mas alaku volt
a fuggvény. Igy 200/50Qm generator esetén a 200-1000 tavolsag tartomanyban a 'C’
értéke 4-7 kdzott — a modellszamitasokkal 6sszteamgimnonoton éit.

A vizsgalatok alapjan két kdvetkeztetést tudtunoleni: a szférikus diffuzids profilt egyrészt
az elektrédok shieldingjének (az elektrodok csudgitilvew szigeteb Uveg) atméije,
masrészt az elektrodok atrgr is befolyasolja. Ez utobbi hatasat egyshben lehetett
vizsgalni: olyan elektrédokat készitettlink, amehdlka shielding elhanyagolhat6 vastagsagu.
A shielding nélkili elektrodokat ugy készitettikogy a kilonboé atmesji Pt szalakat
Uvegkapillarisba forrasztottuk Ugy, hogy a Pt dd&l1-1.5 mm hosszan kilogott 6. A
szalat ezutan polisztirol toluolos oldataba (5%) ritedik, majd hegylkkel foélfelé
elparologtattuk az olddszert. A visszamarado pdfiine becsléseink szerint mintegy 1-3
mikron vastag volt, amely az altalunk hasznalt &gnyabb Pt szal 25 mikronos atijéhez
képest elhanyagolhat6. Ezekkel az elektrodokkabxeg a méréseket egy olyan ,idealizalt”
allapotot akartunk kialakitani, amikor csak geramramérete hatarozza meg a diffuzié
geometrigjat, azaz ponts#eforrasnal a goémbi, korong alaku forrasnal a sfldib lesz
ervényes. Amint azt a 3 abra bal oldalan lathatdatjay a generator elektrod méretének
novekedésekor - rogzitett generator-detektor tagplaellett — atmenet tapasztalhaté a 'C’
ertékében 6 és 2 kozott. Az abran az is latszikyhe két csucs tavolitasakor a valtozas
lassabb, mivel a detektor szempontjabol tekintgergerator elektrdd ,latészége” csokken.
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1.3. abra. Shielding nélkili elektrédokkal végmetidellszamitasok. Bal:’C’ értékének a
generator méretét valb fliggése lathatdé harom generator-detektootsagnal,
jobb: a detektor elektrod méret@ladodo eltérés korrekcioja lathato.

Megallapitottuk, hogy —szikségsizen- a detektor méretébis adodik hiba. Ezt ugy tudtuk
figyelembe venni, hogy a két elektrod fizikai tésdya helyett egy virtudlis tavolsagot
vezettink be. Ezt agy kaptuk, hogy a generatorktieteszéleit 6sszekét kippalastot
meghosszabbitva kiszdmitottuk a kip magasséagataldrd bal oldal). A kup nyilasszégének
fuggvényében abrazolva 6-'C’-t (ahol 'C’ értékeitreodellszamitasokbdl nyertiik), 0.996-0s
meredekséf 0-an atmeé egyenes volt illeszthét

Megallapithatdo volt az is, hogy a generator elektés/vagy a detektor — shieldingje
valamiképp a 'C’ értékének 6 folé novekedését vongaga utan. igy példaul 25 mikronos Pt
generator/detektor atni@rél a generator elektrod shieldingjének 300-rél QLGAikronra
novelésekor a 'C’ értéke BIr6.2 re valtozik. Ennek kozefitleirasat nem tudtuk még
megadni.



1. d) A kisérletek és az ujonnan tervezett modellégek eredményei alapjan planaris
elrendezés kialakitasa és vizsgalata

Az elsz6ekben bemutatott eredmeényeink Ugy 6sszegéekehogy amennyiben a diffundalé
anyag Uutjdba térbeli akadaly keril, a koncentraéiéntok szférikus eloszlasanak
megvaltozasa csak bonyolult fliggvénnyel adhaté meglynek egy részét nem tudtuk leirni.
Ezek miatt két lehetséges tovabblépési l&dég adodott: a cella kalibraciéja, vagy U
elrendezés keresése.

A cella kalibraciojat ugy lehet megoldani, ha pizes kdzegben egy ismert diffazios
egyutthatoju komponensnél megmeérjik minden detediektrodon a repulési &l majd a
geometriai tavolsag ismeretében egy korrekciésofaktezetiink be minden egyes detektor
elektrodra. Ennek hatranya, hogy amennyiben kajsiliél juttatunk be meghatarozando
anyagot, a kapillarist pontosan ugyanarra a hedgtebeszurni a gélbe, ahol korabban a gél
nélkdli kalibralast veégeztik. Ez tobbszori probal&e utan sem sikerlilt a megfélel
pontossaggal.

gy egy olyan mérési elrendezést kerestiink, amel@é értéke nem, vagy csak kis
mértékben fligg a detektor elektrodok helyz#t@z optimalis geometria megtalaldsara a 3D
modelle?d programot alkalmaztuk, mert ennek hasznalata @rlkis munkanal gyorsabban
adott eredményt, lerdviditette a keresést.

Végeredményben azt talaltuk, hogyha az elektrodalgeneratorral egy sikban helyezzik el,
a koncentracio profilok nem torzulnak. Modellezaésgeztiink arra az esetre, ha az elektrodok
kozotti tér fallal van kitoltve. Ekkor is az elméhez kbzeli, az elektrodtavolsagtol fiiggetlen
C ~ 6 értéket nyertiink.

Ezutan elkészitettiink egy olyan cellat, amelybé 28 mikronos Pt szalat egy sikban, egy
epoxi rétegben rogzitettiink, majd a fellletet fétpatuk (1.4. abra). Ezutan K¥/tendszerrel
vizes kdzegben méréseket végeztink, ugy, hogy legyr@don jédot generaltunk és néhany
masik elektrodon a repulésiciket mértik. Ennek célja az volt, hogy megbizonygsakl a
modellszamitasok eredményének helyességer

mintaoldat

/

v

Tavolsag| Mért | Modell | C
(mikron) | (s) (s)

496 24,3| 24,9 6,14
663,5 44,4| 45,6 6,01
polimer 778 61,5| 60,2 5,96

lemez

generator és
méré elektrédok

1.4. &bra. Planaris méicella diffazidés egyltthatd meghatarozasdhoz. Batseeti rajz,
kozépen: a cella fényképe a mikroelektrodokkab:johért és modellezett repulésik]
vlamint a kisérleti értékekbnyert 'C’ értékek.

Amint az 1.4. 4bra és a jobboldali tablazat mutajplanaris elrendezés alkalmas a diffuziés
egyutthatok meghatarozaséara. A 'C’ értéke nem giitgzamottetien a tavolsaggal, ami
alatdmasztotta a modellszamitasok helyességét. tabyazt is megmutatta, hogy a
modellezés valoban alkalmas eszkdz lehet a diffividsgalatok tervezéséhez.

A kialakitott planaris elrendezés azzal a tovabbngds tulajdonsaggal is rendelkezik, hogy
gél vagy polimer rétegek egys#ien, kontrollalt vastagsagban készittketaz elektrod
feliletén, a mérés elvégzése utan leszé#heA méBelektrodok tisztitAsa egyster
polirozassal megoldhato, igy a reella tobbszor is felhasznalhato.



2. Anédosan oxidalt aluminium, mint reflexios optilkai szenzorok hordozdja

A palyazat keretében megvizsgaltuk, alkalmas-ekaptszenzorok matrixaként a
elektrokémiai Uton kialakitott aluminium oxid rété§tzismert, hogy az aluminium anddos
oxidacioja soran a kialakuld oxidréteg nanopérusdkatalmaz. A poérusok atmgét az
alkalmazott elektrolit, admérséklet és az arafitiség befolyasolja. A pérusok mélysége az
elektrokémiai oxidacié idejével pontosan szabalgbah Az aluminium magas reflexioja
tovabbi ebnyoket kinal nagy tavolsagbol leolvashato optikaérzorok készitése terén. igy
aluminium felileten andédos oxidacioval kialakitottsatorndkban eredményesen
immobilizaltunk az ammonia érzékeléséhez szikségmp/iiletek adszorpcidval tori&n
immobilizalasara.

Kétféle modszerrel alakitottuk ki az ammonia szeokdordozait:
a) Alland6 aramiriséggel késziilt hordozok és szenzorok
b) Allandé fesziiltséggel eloxalt hordozok és szemkzo

2.a) Allando aramdiriiséggel késziilt szenzorok

A reflexios szenzorok hordozoja a kovetkezeppen készllt: elektropolirozott aluminium
lemezt Katédként U alakra meghajlitott, 99,99%téisagu aluminium lemezt alkalmazva a
szenzorlemezeket egyenarammal anédosan oxidaBuk/dinT felileti &ramériiség mellett.

A kulonbo® ideig tortént elektrolizis befejeztével a lemezetdbbszor dblitettik, majd
desztillalt vizben ultrahangos fitdoen 10 percig aztattuk a poérusokbandlésavnyomok
eltavolitasa céljabol. Egyes szenzorokat kromaf@dpran hasznalatos megoszto
folyadékokkal, polimer-lagyitokkal vontuk be. Ezutda lemezeket indikator oldatba
meritettik kialonbd& idétartamra, végil mosés utan sos@lge tartva protonaltuk.

Az irodalomban talalhato ammonia szenzorokkal tértésszehasonlithatésag miatt harom
festéket, a krezolvorost (pK=8,46), a brémkrezadnib(pK=6,4), és a bromfenolkéket
(pK=4,1) valasztottunk ki. Sajat készii€atfolyo cellaban szaloptikas fotométerrel meértik
kilénb6a eloxalasi és festésiadlkel készilt szenzorok protonalt és deprotoné#tpéitanak
reflexioit. A maximalis jelvaltozast 16 perc eloasi és 32 perc festésidicesetén kaptuk. A
valaszidt és érzékenységet figyelembe mindkét értéket t€hpk valasztottuk.

A szenzorok protonalasara soséxtghasznaltunk. A modszer hatranya, hogy kedeadl
befolyasolhatja a kalibraciot illi@eg a valasziéket, ebnye, hogy a protonalas egysken
kivitelezhet. 0,2 m/m%-o0s dodecil-benzolszulfonsav oldattalddgeig (1-2 s) protonalva a
szenzorokat a festékréteg nem séril. Aokbs mérések soran kidertlt, hogy az ily médon
kezelt szenzorok gyorsabban visszaalakulnak.

Két hullamhosszon tortén kiértékeléssel biztositottuk, hogy a festék kom@mdjatol
fuggetlen jelvaltozassal szamolhassunk. Kalibraaydsbéket vettink fel, mely alapjan
megbecsultik a szenzorok kimutatasi hatarat ésmilks tartomanyat, mely éisorban az
alkalmazott festékt fliggott.

Mér az el szenzorok elkészitésekor vilagossa valt, hogy laszi@h jelentsen flgg az
eloxalasi idtél, az oxidréteg vastagsagatol, mivel a porusokdil lffuzidkontrollalt az
anyagtranszport. Megmértik az érzékgbrusainak betémeésére szolgélo hidroféb bevonattal
készitett szenzorok valaszidejét és jelvaltozagekayolt hatasat. A valasZill, a kezeletlen
szenzornal is mérh@tnéhany masodpelidtl-2 percig is terjedtek. A visszaalakulas idege a
ammonia koncentracidjatol fuggn 15 és 240 perc kozott valtozott.

2. b) Alland¢ feszultséggel eloxalt hordozok és smorok

Alland6 aramefsséggel végzett oxidacié helyett konstans feszjdtsélkalmazva kildnbéz
méreti és porozitasu oxidfilmekhez jutottunk. Magasalszidtség (6sszetétéltfiggéen 24-
110 V ko6zé) alkalmazasakor a tomor film helyettkyososat kaptunk, bizonyos esetekben
(pl. kénsav 24 V 16C) szabalyos, hatszdges elrendézé&rusrendszer kialakulasa figyeltiik
meg (2.1. abra, SEM vizsgalatok).
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jelvaltozas nagysagat és a szenzor visszatérgst idefolyasolja, ez utébbi nagy pérusok
esetén negyedére is csokkenthéa tomor oxidrétely szenzorok 50-55 perdir15-18
percre). A szenzorok kalibraciojanaérhérséklet fliggését megvizsgalva megallapithatg volt
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Jobb: 12V/ 10 min eloxalas mellett készitett BC&haar kalibracios gorbéje6



Legutobbi vizsgalataink azt mutattdk, hogy a porismh a szenzor érzékenységeét is
befolyasolja. igy pl. a 12 V készitett szenzor kergsége (50%-0s deprotonaltsaghoz tartozo
ammonia koncentracié) 18 ppm, mig a 18 V-on kédapmenzore 25 ppm.

A szenzorok tarolhatésagaval kapcsolatban keiblea tapasztalataink. Bar bevonat nélkul
par nap alatt kiszaradnak, 100%-0s paratartalmyeheiarolva tdbb hénapig eltarthatéak a
kalibracids paraméterek megvaltozasa nélkil. A bettal ellatottak még ennél is
tartosabbnak bizonyultak. A kozel masfél évnyi idddeedgn (1) tortérd tarolas utan Gjra mert
szenzor a készitésekor felvett kalibracios sorazaktépest 5% eltéréssel jelzi az ammonia

“ sz

A rendelkezésiinkre &ll6 irodalmi adatok szerintledsit készitettiink eloxalt aluminium
fellileten jol nikods, optikai szenzort ammonia gazra. Erzékenysége &gsntartomanya
alapjan a szenzor alkalmas lehet az istallokbamafelozodé6 ammaénia detektalasara, az ott
jellemzs 0-100 ppm-es koncentracidé monitorozasara. A sazeRab baromfitelepen vett
gadzmintékkal teszteltik, a mérési eredmények Osgiizan voltak a gazmintavével és

standard médszerrel meghatarozott koncentracikekiel.

3. Elektrokémiai oxidacios moddszerekkel poliluminol film kialakithsa és optikai
szenzorként tortéeré alkalmazéasa.

Korabbi vizsgalatainkban az elektromosan véz@0 Uveget kozvetlendl vontuk be
egy vékony polimer filmmel, melyben réz(ll) ionokszelektiv indikatort immobilizaltunk
ionpar formaban. Felmerlt, javul-e a membran-I&{ileten a téltésatadas, ha az ITO Uveget
el6zleg vezed polimer réteggel boritjuk, a coated-wire potencidmds ionszelektiv
elektrédoknal mar eredményesen alkalmazott modaze¥# polimerként olyat terveztiink
valasztani, melyben aitktdés soran optikai uton mérietaltozas is bekovetkezik. A tébb
lehetséges (polipirrol, politiofén, polianilin, &teolitikusan képzett berlinikék film)
polimerrel kapott irodalmi eredmények attekintégédnua valasztas egy ujnak mondhatd
elektromosan vezét polimerre, a poliluminolra esett. Kodzismert, hogy luminolt
kemilumineszcencias reagensként széles korben nakahk: eldsorban a klinikai
gyakorlatban nyert teret, de szamos kornyezetdalialkalmazasat is leirtdk mar. A
poliluminol a elektrolumineszcenciat mutat, medi@ledrilmények kozoétt platina elektrédon
polarizalé feszultség hatasara lumineszcencia rierhe
A palyazat keretében az alabbi feladatokat végeaitiik

a) A poliluminol elektrokémiai polimerizalasanaksgalata Pt és ITO fellleten
b) A poliluminol rétegek kemilumineszcencigjanaksgalata

c¢) Planaris poliluminol szenzor készitése vizekvakior tartalmanak mérésére
d) Planéaris bioszenzor készitése hidrogénperoxidsaée

3. a) A poliluminol elektrokémiai polimerizalasanakvizsgalata Pt és ITO fellleten
Vizsgalataink megkezdésekor Pt elektrodon savagdlien valasztottuk le a poliluminolt
ciklikus voltammetriaval (-200 - +900 mV tartomamyt), szokdsos harom elektrodos
cellaban. Kllénb6k pasztazasi sebességeket alkalmazva meghatarosuklapoliluminol
mennyiségét. Vizsgaltuk az alkalmazott hattéretgit(perklorsav, salétromsav, kénsav,
dodecil-benzolszulfonsav, DBS) hatasat. Az elkészsillemosott rétegeket monomermentes
kénsav alapoldatban CV modszerrel ésittettiik az oxidaciés és redukcidés csucson meért
aramintenzitas értékkel. Salétromsavban a lumiebkerebben volt oldhatd, DBS-ben pedig
nem tapasztaltunk rétegkéjest (ez mar a rétegkészités kézben a CV diagramiéthato
volt). Megallapitottuk, hogy ciklikus voltammetrié€V) levalasztas esetén 0.1 M kénsav és
50 vagy 100 mV/s péasztazasi sebesség alkalmazasgwadukalhato poliluminol réteg
készithed. Kisérletet tettiink potencialugrasos levalasztasrallyenkor a munkaelektréd



potencialjat egy ideig —200 mV-on tartottuk, majbtt idstartamra +900 mV-ra ugrattuk.
Ezt ismételve szintén levalt a poliluminol a Pkélédon.

Vizsgalatainkat kiterjesztettiik indium-6noxiddalribott (ITO) feluleti elektrédokra
is. Az ITO réteg fajlagos ellendllasa 8 ohm/cm vok Pt elektrodtdl eltéen CV-s
levalasztaskor polimerfilm keletkezése nehezen @eltlelhei. A mérési eredmeények azt
valbsziriisitik, hogy az ITO-n eredetilieg megtévfelileti (oxid)réteg akadalyozza a
poliluminol réteg azonnali levalasat. A reproduldthrétegkészités a kemilumineszcencias
reakiok alapfeltétele, ezért az ITO fellletlazelésére tovabbi prébalkozasokat tettiink.
Legmegfelebbbnek a 0.1 M kénsav alapoldatban t6$t&90 mV/s sebesség mellett, -500 -
+1000 mV kozotti hdromszori pasztazas bizonyultahael$ néhany ciklust =500 - +1000
mV kozott futtattuk. Ezt kévéen mar a Pt elektrédndl alkalmazott potencialhatdir 6tt
levalaszthat6 a poliluminol.

A ciklikus voltammetriaval levalasztott filmeknélizggaltuk az ITO felllet boritottsagat
(pontosabban a polimerrel nem boritott elektrokédadaaktiv felllet hanyadat). Ennek
meghatarozasahoz olyan anyagot kerestiink, melyrigla@oOs potencialja a PL redukcios
potencialjatol minél messzebb van. A vizsgélatokegil EDTA-Fe(ll) komplex oldataval
veégeztik el. Ennél a reverzibilis atalakulas oxidagotencialja +300mV-nak adodott, a PL
redukcios aramanak maximuma +400 mV-on taldlhatopofimerizacié utan és &t a
vaskomplex oldatdban felvett CV-k altal bezart lighék aranya megegyezik az elektro-
polimerizalas utani és @ti elektrokémiailag aktiv elektrod fellletek ar@mgl. Ezt a teljes
feliletbsl kivonva megkapjuk az ITO felllet boritottsagatiz&galtuk ugyanannyi toltés
raforditassal, de elt€maddon, CV mdbdszerrel, pulzusos technikaval ésrkdalt potencialu
elektrolizissel (+800 mV) készult filmek boritotied. Az eltéé modon késziilt filmek eltér
boritottsdguak (rendre 83%, 35% és 20%), morfoJaRIASEM felvétel alapjan) némileg
kulonbozik (3.1. abra).
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3.1. dbra

CV-vel (A), allando potencialon (B), és pulzalé angmetriaval (C) levalasztott rétegek pasztazo
elektronmikroszkdpos felvétele, valamint monometeseaiapoldatban felvett CV-i

Mivel a CV-s mddszer adta a legnagyobb boritotts&gszetinek lattuk a tovabbiakban az
igy készitett polimer rétegekkel dolgozni. Késtitek polimer rétegeket azonos pésztazasi
sebességgel kulonb®zxiklusszamot futtatva, valamint azonos ciklusszsetén kulonféle
pasztazasi sebességeket haszndlva is. A boritotts&iklusszam ndvelésével, vagy a
pasztazasi sebesség csokkentésevel novelkiedkét esetben jelebden megh az elektro-
polimerizacié ideje. 10 mV/s-mal 50 ciklus alattzkd az ITO fellletnek 99%-ara valt le
poliluminol. Meghataroztuk adott sebesség esetd® (hV/s) a boritottsag fliggését a
ciklusszamtél. Ehhez a csucsaramokat valamint espgdencialokat abrazoltuk a ciklusszam
fuggvényében. Azt talaltuk, hogy elektrokémiai spemtbdl legfeljebb 120 ciklust érdemes
késziteni, ezutan a csucsaramok csotkkenni kezdemekredukciés csucs potencidlja (mely
20-100 ciklus kozott allandé, +415mV) csokkennidett.



A poliluminol réteg levalasat az elektrodfeliletemas vezét polimerol eltérben (polianilin,
politiofén) - szabad szemmel nehezen lathatdé s&lgasneddés mutatja. Az ITO fellleten
csak a felllet csillogasanak megvaltozasa jelétegrképédést. A Turkuban végzett Raman
mikroszkopias és ATIR-IR vizsgéalatok megbizhatéégkéséhez az ITO lUvegre nem sikerilt
megfeleb vastag réteget &llitani.

3.b) A poliluminol rétegek kemilumineszcencidjanakvizsgalata

Az elektrokémiai mérések mellett dsszeallitotturdy dumineszcencia mérésére alkalmas
készuléket. A mérésekhez a PL-lal boritott ITO Ilemegy sotét dobozban felallitott
mikroszkop allvanyra helyeztik. A kondenzor helyégy 5x5 mm négyzet alapu hasab alakd,
egyik végén 4%50s lappal ellatott prizmat rogzitettiink, a dléppal szemkozt egy
fotomultipliert (PM) allitottunk be. A PM jelét eggloerésiton keresztiil és egy A/D atalakiton
at szamitdégépbe vezettik. A prizma folé mozgatlestztalkara helyeztik a PL-lal boritott
lemezt, melyre ékzéleg egy 21 lyukat tartalmazé 3 mm vastag pvc lemagasztottunk. llyen
modon 21 darab cellat kaptunk, amelyek aljan azébodimények kozott kialakitott PL réteg
volt. Egy-egy cellat hasznaltunk minden egyes lwsiatencia méréshez.

A poliluminol kemilumineszcencias tulajdonsagananulmanyozasara tobb lebség is
kinalkozik. A luminol reakcidja hidrogén peroxiddgll ismert kemilumineszcenciaval jar,
mely tobb percig is tarthat. A hidrogén peroxid lei¢la csak néhany masodpercig tarto,
hipoklorittal tortérd reakciot is vizsgaltuk.

Osszehasonlitottuk a kilondbmodszerrel készilt PL rétegek kemilumineszcenoi05 M
hipoklorit injektalasakor (3.2 &bra). A legnagyof#myintenzitdst a ciklikus voltammetrias
modszerrel készilt polimer esetében tapasztaltakallando potencialon levalasztott PL
esetében pedig egyaltalan nem volt kemiluminesiaeNaldszitileg az elektropolimerizacié
soran a polimer tdloxidalodott, elvesztette véképessegét, emiatt a polimer réteg csak
néhany monomer vastagsagig névekedett. Ezt azdallpatencialon levalasztott PL esetében
kapott kis boritottsag érték is alatamasztja.
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3.2 &bra
Bal: A kulonb64 modszerrel készilt rétegeknél tapasztalt lumimeesia 6sszehasonlitasa
Jobb: A kilonbéz ciklusszammal készitett poliluminol rétegek kemieszcenciaja

Mivel a CV-s réteg esetében kaptuk a legnagyobbilkermeszcencia intenzitast, ez a réteg
tint alkalmasnak a tovabbi vizsgalatokhoz. A lumicgeszia intenzitds polimerizaciéhoz
hasznalt ciklusszam ndovelésekor mintegy 150 ciglusbvekedett, majd nem valtozott
szamotteden (4.b. abra). Bar az elektrokémiai mérések azattdk, hogy kb100 ciklusigéna

réteg, a lumineszcencias vizsgalatokhoz célswmdy finik 150 cikluson at noveszteni a PL-t.
Megfigyeltik, ha egy cellaba egymaéas utan tobbszjekialunk oxidaloszert, akkor, bar
exponencialisan cstkken, kb 10-12 ismétles utdmikzmeg a kemilumineszcencias jel.
Kiszamitva a mintatérbe juttatott reagens és a Rilaranyat, azt kapjuk, hogy a PL
kemilumineszcencias jeléhez szilkséges oxidalosHansrorosét adagoltuk a celldba. Ez
magyarazhatd azzal, ha feltételezziik, hogy a hipitkh vezed polimer ketés kotéseit is



oxidalja. (A hipoklorittal korabban mar érintkeze®l réteg elektrokémiai aktivitast nem
mutatott).

A poliluminol kemilumineszcencidjat 1 mM-os hidrogperoxid oldattal is vizsgaltuk
KsFe(CN) katalizator jelenlétében. A réteg peroxidra csddatalizator jelenlétében vilagitott.
A kalium-[hexaciano-ferrat(lll)] koncentracidjat amdalom alapjan allando, 10 mM értéken
tartottuk, €s nem veégeztink kisérletet koncentj@icak optimalizalasara. Megvizsgaltuk a
pufferosszetétel és a pH hatdsat a kemiluminesizcantenzitasra. 6 alatti pH-n a réteg
gyakorlatilag nem vilagitott, mig 9-es pH felettlaD réteg seérdlt, igy az optimalis pH értéek
8-nak adddott (3.3. 4bra).
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3.3 4abra Bal: A puffer 6sszetétel (pH=8.0) hatddeemilumineszcencia intenzitasra
Jobb: Lumineszcencia novkldsszehasonlitasasRe(CN)-oldatos reakciora

A puffer Osszetétedt is fliggott az intenzitds. Foszfat pufferhez képasTRIS puffer
korulbelil harmad akkora jelet ad ugyanolyan koémyek kozott. Azonban a karbonat
puffer mintegy haromszor jobbnak bizonyult a foszfauffernél. A boratpufferben a
foszfathoz hasonlo jelintenzitas volt kaphatd. Ankamineszcencia intenzitasédyorbékisl
meghataroztuk a reakcidk élettartamat. Ezt ugy ztége hogy a hidrogén-peroxid
hozzdadaséanak pillanatat 0-nak véve a kapdtheid csokked intenzitds-gorbére két tagbol
allo exponencidlis fuggvényt illesztettiink, majd gyorsabban lecsefigtag illesztési
paraméteréll a ,felezési idt” kiszamoltuk. Amint a 3.3 &abrabdl is megbecsihed
peroxiddal vas katalizator mellett tortéerkemilumineszcencia éartama 80-140 s-nak
adodott, ami tdbbszorose a hipokloritos oxidackasdapasztalt 2-4 s-nak.

3.c) Planaris poliluminol szenzor vizek aktiv klértartalmanak mérésére

A Kklért gyakran alkalmazzak ma is uszodak ddenitésére és a csapviz fekenitésére
egyarant. Mivel a PL réteg hipoklorittal j6I mértigelet adott, e reakciét analitikai célra
optimalizaltuk. E méréseknél a puffer pH-t 8.5-H&attuk be. Kalibracios gorbét vettiink fel
0-5 mM hipoklorit tartomanyban. A goérbe linearisttananya a 0-0.5 mM kozé esett, ennél
nagyobb koncentracidéknal & lumineszcencia csokkenést tapasztaltunk, 5 mhdklopt
esetén a maximalis értéknek csak 15%-at mértik.

A poliluminol réteggel a hipokloritos reakciora B.0nM mérési alsé hatart kaptunk. Ez
sajnos mintegy szazszorosa a csapvizben megengedi@tértéknek. igy a mérési modszert
egyetemiink uszodajabdl vett mintakon prébaltuk3kpontos standard addiciés maédszerrel
sikeriilt az uszoda viz aktivklor tartalmat megha#éunk, a mérési eredmények 10-15%
relativ eltérést mutattak a klasszikus jodomeka@groll mérésekhez képest.

Megprébaltuk javitani a médszer érzékenységétalmdadatok szerint peroxid jelenlétében
a hipoklorit-luminol reakcié érzékenyebbé tehetigy kézenfekének latszott ezt a
poliluminol esetén is kiprébalni. Meglépmddon peroxid jelenlétében a PL oxidacidja



ugyanugy néhany masodperc alatt jatszodik le, raimgak hipoklorit lenne a cellaban, és
nem a peroxidra jellenéz100 s kordli volt a reakcio felezésiGidA hidrogén-peroxid
optimalis koncentracioja 1 mM-nak adodott, a pHetig 8.5-nek valasztottuk. A reakcié a
varakozasnak megfetdn érzékenyebb lett: kimutatdsi hatarként @QNI, mérési also
hatarnak 0.2nM adddott, ami kézel szazszor kisebb annal, amakbipokloritot 6Gnmagaban
mértuk. Standard addicios modszerrel uszoda ésieddprtartalmat hataroztuk meg, melyet
ez esetben is titrimetrias modszerrel ghetink.

3.d) Planéaris bioszenzor készitése hidrogénperoxidérésére

A peroxiddal tortént eredményes vizsgalatok utdezedinek lattuk, ha megprobalunk egy
peroxid méréseére alkalmas bioszenzort késziterieElm modszer érzékenységét probaltuk
megnoévelni. A hidrogén-peroxid luminol reakciok ékenyebbé tételére szolgald két
lumineszcencia nové (,enhancer”) probaltunk ki (p-jodfenol, pIP, ésniflimidazol, PI).
Meghataroztuk ezek optimalis koncentraciéit (R2ilnM) karbonat pufferben. Megfigyeltik,
hogy a lumineszcencia novejelenlétében valdéban jeldisen tt a mérhei intenzitas,
ugynakkor a felezési &dmintegy felére csokkent (karbonat pufferben 8RIs}2 s, pIP 46 s).
Ezek utan oldott allapotu tormaperoxidaz (HRP) emael végeztink vizsgalatokat annak
megallapitasara, hogy mekkora enzimaktivitas leskseges a bioszenzor elkészitéséhez. Az
enzim koncentraciot a tovabbi mérésekhez 108 Uanl-allapitottuk meg, ez kb 2 U/cella
koncentracidnak feleltethietneg.

A vizsgalat folytatdsaként Ca-alginat gélben rdgrienzim pH-figgését vizsgaltuk. Az
alginat oldat kalcium ionok hatasara térhalés szmsit géllé alakl. A gél porusaiba
kulonbo® anyagok — igy példaul enzimek — immobilizalhatAkpoliluminollal bevont ITO
lemezekre az alginat gél vékony filmsketeritését mind a sajat készitéspin-coating
készulékkel, mind specialisan erre a célra készkés segitségével megprobaltuk. A
kisérletek soran a poliluminol felllete tal hidrbfak mutatkozott és eleinte nem sikerult
alginat filmet teriteniink a lemezre. Ezért egy nlyanyagot kerestiink, amitéebleg a
lemezre teritve hidrofil réteget képez, és bizjasithogy az alginat egyenletesen
szétteriilhessen a lemez fellletén (primary layBipbszori probalkozas utan 0,5 m/v%-os
hidrogél D4 alkoholos oldatéat talaltuk a legmedfgdbnek. igy a szenzorok elkészitéséhez a
poliluminolos ITO lemezre spin-coating készilék issegével észor 4ul oldott 0,5%-0s
hidrogélt, majd ezt kovéen 4 ul, pufferben oldott enzim tartalmui, 2%-o0s alginatot
porgettink a lemezre, végul kalciummal térhalogitot Az ITO réteget is beleszamitva
négyrétegbl allé bioszenzort készitettink, mely az enzim mstelimmobilizalt puffert is
tartalmazott.
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3.4. 4bra Bal: Szabad és immobilizalt enzim aktivitédapH fluggése,
Jobb: kalibracios gorbe HRP bioszenzorral

A 3.4 abrabdl lathatd, hogy az alginatban immodéiltihidrogén-peroxidaz pH-optimuma 7,2-
re, azaz az oldatban mért szabad enzim pH-optimomiéépest 0,4 pH-egységnyit savasabb



iranyba tolédott. A kemilumineszcencia intenzitasirbgén-peroxid koncentraciotdl valo
flggése 1 mM-ig lineéaris az adott kisérleti feligtemellett. A kalibraciés egyeneasiba
peroxid mérés kimutatasi hatara megbecsé)hainek értekére mintegy 2081 adodik.

4. Elektrokémiailag modulalt érzékebk készitése és vizsgalata

A palyadzat célkiizése volt, hogy elektrokémiai uton modulalhaté valggalabbis
regeneralhatd optikai kémiai érzéiedt fejlessziink. A vizsgéalatokat két iranyba foliak.
A kordbban modellvegyiletként hasznalt ionparkéninobilizalt cinkon felhasznalasaval
reverzibilis réz(Il)ion érzékeny optikai szenzoéskitsiink. Masrészt azékbzben elkezdett
poliluminolos vizsgalatok eredményeire alapozvaanlyelektropolimerizalhatd anyagokat
kerestiink, melyek alkalmasak vizben oldott klor ésére, ugyanakkor a poliluminollal
ellentétben a mérés utan elektrokémiailag redukadiha
A palyazat keretében az alabbi feladatokat végeaitiik

a) Planaris érzék&kialakitasa réz(ii)ionra

b) Reverzibilis planaris és széloptikas klor-szenipsgalata

4.a) Planaris érzékeb kialakitasa réz(ll)ionra

Kordbbi vizsgéalatainkban a rézion szelektiv cinkeimaoktii ammaonium ionpart apolaros
polimerben oldottuk. Az indikator komplexet képeZémionnal és ennek stabilitasa olyan
nagy, hogy az igy készlilt szenzor irrverzibilis. é&myiben a polimer réteget ITO fellleten
alakitottuk ki, lehetséges volt elektrokémiailageeeralni a szenzort. Ez ugy torténik, hogy a
rézzel tortént meghatarozott itlej expozici6 utan puffer oldatba helyezzik a
szenzormembrant majd kis feszlltséget (+500 mValalkzva anodosan polarizaljuk.
Tapasztalat szerint egydidutan a szenzor visszanyeri eredeti szinét ésnadicalesz Ujabb
méresre.

Elso lépésként lagyitott polimer helyett ionfolyadék@MIM-PF6) alkalmaztunk. Azt
feltételeztik, hogy a mobil toltéshordozok a paacié soran ékegitik az ionok tavozasat. A
folyékony BMIM-PF6 immobilizaldsat hosszabb kisérlenunka utdn megoldottuk.
Poliuretan (D4) hidrogélben régzitve 30% ionfolyladaértalmi membranok készitbktITO
Gvegre.

A teszteléshez megfetehtfolyd mébcellat alakitottunk ki. Prizmas fénybecsatol6 rexeas
készitettiink, igy a korabban alkalmazott egy hulldsszon tortéh mérés helyett teljes
spektrumok regisztralasat tudjuk elvégezni csitt@piteljes bel§ visszavetdés (ATIR)
Uzemmoddban szaloptikas fotométeriinkkel.

Megismételtik korabbi vizsgalatainkat. &l#pésben megvizsgaltuk, hogy a rézionokkal
exponalt szenzormembran visszaalakithaté-e a ldir (Britton-Robinson, pH=6.5)
ataramoltatasaval. Mivel a szenzorbdl igy nem t@lozl a rézionok, az ITO lemezt
anodosan polarizaltuk. Ekkor a szenzor mintegy XB20n bellul visszanyerte szinét.
Amennyiben rézionokat is tartalmazé oldatban végeza polarizaciét, nem tortént
visszaalakulas. A fenti médon BM mérési alsd hatérral (4.1. abra) sikerllt a néakat
meghatarozni.

Ugyanakkor a szenzorok tesztelése soran azt a ramnjelenség lépett fel, hogy az
ionfolyadékot tartalmazé szenzorrétéglz indikator-réz komplex kioldédik. Az indikator
molekula a szenzormembranban stabil volt, az &fuyg vizsgalatok alatt 2-3 6rdn &t nem
membran megkékult, majd minden atmenet nélkil, petarizalt lemez esetén is, kioldodott
a komplex. Ezt korabban lagyitott hidrogél és l&gyipvc matrix esetén nem tapasztaltuk. A
kioldodas esetlegessége miatt a szenzormembraakagtban nemihik hasznalhaténak.
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4.1. abra. ITO/BMIM-PF6/Hydrogel D4/Cinkon szenzasgalata. Bal: 630 nm-en mért
valaszfuggveény, Jobb: kalibracios gorbe.

A vizsgalatok alatt igy arra torekedtiink, hogy rhird&idebb ideig érje réz(ll) tartalmu oldat
a szenzort.

4.b) Reverzibilis planaris és szaloptikas klor-szeror vizsgalata

Ez utdébbi vizsgalatokat pragai kollégainkkal kozoségeztik. Laboratoriumunkban planéris
ITO lemezre elektropolimerizacioval kulonlioretegeket valasztottunk le és ATIR modban
mértik a planaris elrendefésszenzorok vélaszat. Kuolfoldi kollégaink az ITO egt
kialakitasat, a rétegvastagsag és térésmutato égvdtamint az optikai szalas vizsgalatokat
végezték.

Munkank soran szamos olyan, az oxidacid/redukciGarsoszintvaltozast szenuid
molekuldval prébalkoztunk, amelyek elektrokémiaidacioval filmet vagy polimer réteget
képeznek ITO feliileten. igy pl. metilénkéket, oiféndiamint, tionint, benzopurpurint
vizsgaltunk. Savas kdzegben (0.1 M kénsav) cikliatammetriaval valasztottuk le a
filmeket (4.2. abra), majd a szokdsos modon monomentes alapoldatban felvett CV
méréssel bizonyosodtunk meg a filmek IétrejéttérA legmegfelebbbnek az o-
fenildiaminbdl és a metilenkékbkeészitett rétegek bizonyultak, vastagsaguk mnt2s-30
nm-nek adddott.
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4.2. abra. O-feniléndiamin (bal) és metilénkék KpBV gorbéi polimerizacio kézben ITO-n

Vizben oldott klor hatasara metilénkék esetén 6h5en, o-feniléndiamin esetén 490 nm-en
és 800 nm-en taldltuk a legnagyobb spektralis zaib Kldéros vizzel torténérintkezés

eseténa metilénkék elektrokémia aton (-350 mV) meg@hato volt. Ugyanakkor metilénkék
esetén, bar a réteg létrejotte spektroszkdpialeddrekémiai modszerrel is igazolhaté volt, a



klor hatasara bekodvetkézszinvaltozast planaris elrendezésben nehezenktuaduni. Ezért
megprobalkoztunk a monomer indikator tetraetoxiasiol készilt szol-gélbe vald
bezarasaval, és ezzel a szol-géllel 360 vastag optikai szalat vontunk be. A hordozé
vastagsaganak csokkenése és az aktiv hossz megdések (3 cmét 10 cm-re) a
fényvezebben tortéd tobb reflexiot, és igy nagyobb jelvaltozast ésbjgbl-zaj viszonyt
eredmeényezett. Ebben az elrendezésben azonbanaiemaod elektrokémiai regeneralésra,
ezért 100 ppm-es tioszulfat oldattal regeneraltakenzort egy-egy mérés utan.
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4.3. abra. Planaris ITO-n és ITO-val bevont optikaélon elektropolimerizalt o-
feniléndiaminnal kapott kalibraciosgorbék (bal)a@szenzor regeneralasa 100 ppm tioszulfat
oldattal (jobb)

o-fenildiaminbdl készilt rétegek esetén az eleldnoki regenerdlas nem tkodott.
Hosszabb i@n at -500 mV-on polarizalva az ITO lemezt csak megilassan tért vissza a
kiindulasi értékre az optikai jel. Ugyanakkobtferdult, hogy az elektrod anyag is leoldodott.
A szenzort ugy lehetett regeneralni, ha mérésekotkokitritettik a méicellabdl a
klértartalma oldatot, majd kis &ddmulva puffert taltottiink bele és negativan poltizk a
fellletet. A regeneralasra legjobban a tioszulfdatal tortéié atoblités valt be, de ez is csak
20-30 ppm-nél kisebb klérkoncentracio esetéfikalott. Nagyobb koncentracioknal a
szenzorréteg irreverzibilisen oxidalédott. Amint4a3. abra bal oldalan lathato a planaris és
az optikai szalas elrendezés esetén két kuld@nkélbraciés gorbéhez jutottunk. A planaris
elrendezés a rovidebb Uthossz és kevesebb refieiiti a nagyobb koncentracio, mig az
optikai szalas elrendezés a kisebb koncentraciéghatédrozasara alkalmas. Az abra jobb
oldalan a kémiai regeneralas eredménye lathato fijdethets, hogy a mérések soran az
alapvonal csokken, ami a szenzorok gyakorlatbaar®alkalmazasat megneheziti.



