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Vonatkozdsi elektrdd nélkiili,
szembekapcsolt anion- és kation-
szelektiv elektrédpart tartalmazd

mérGcella

jelen cikk irdja fejlesztémérnok, majd fejlesztési f6mérnsk
volt a hajdani Radelkis Ipari Szovetkezetnél a mult szdzad
70-es, illetve 80-as éveiben.

Ebben az id§szakban otletgazddja, majd fejlesztési témaveze-
tGje is volt a vildgon els6ként megjelent (mdr akkor mikrokapil-
léris kialakitdsu!) ionszelektiv elektrédokon alapuld klinikai ké-
lium/ndtrium-analizdtordnak. Ez a méréstechnika révid idén be-
lill mindenditt kivéltotta az elGtte elterjedten haszndlt ldngfoto-
métereket. Ennek az OP-266 tipusu Bioldgiai Alkdli Mikroanali-
zdtornak a nullszéridjat 1976-ban gyartottuk le, vittiik piacra.

A fejlesztési projekt befejezése utdn csoportunk rengeteg ener-
gidt és id6t forditott a pH- és ionszelektiv elektrédokon alapuld,
un. direkt potenciometrids mérgcelldk stabilitdsi problémdinak
és a mérési pontossdgot limitdld tényezdinek tanulmanyozdsdra.
Ennek a kutatdsnak az elsGdleges célja a mikrokapilldris kdlium-
ion-szelektiv mérdcella stabilitdsdnak javitdsa volt, hogy alkal-
massd tegyiik az akkor 6-8 drds idGtartamu szivmotoros mté-
tekhez. A mtét kozbeni djrakalibrdcié ugyanis ebben a felhasz-
ndldsban elképzelhetetlen volt. A kutatdsaink sordn nyilvdnvalé-
v4 vélt, hogy a tapasztalt instabilitds és a mérési eredmények bi-
zonytalansdga is tobb mint 90%-ban a vonatkozdsi elektréd md-
kodésébdl fakad. Az dltalunk ekkor feltdrt hibaforrdsok mdra
minden szakember szdmdra magatdl értet6dének szamitanak: a
vonatkozdsi elektrdd referenciaelektrolitjidnak dsszetétel-véltozd-
sai részint a mintaoldat és a referenciaelektrolit kozotti kétirdnyd
és nagyon Osszetett diafragmén keresztiili difftiziés folyamat ko-
vetkeztében, részint pedig a referenciaelektrolit bekoncentrdld-
ddsa miatt a szinte dllandéan (nemcsak a mérések alatt) nyitva
tartott toltdnyildson keresztiili pdrolgds kovetkeztében.

A referenciaelektrolit dsszetételének lasst valtozdsa miatti fo-
lyamatos vonatkozdsi elektréd potencidlcsiszdsén felill a diafrag-
mén sziikségszerten fellépd diffuzids potencidl sajnos kiilonbo-
zik a mintaoldatban és az illesztésre haszndlt sztenderd oldatok-
ban, mivel ennek mértékét nemcsak a mérend§ ionkoncentrdcié
gradiense befolydsolja, de a mintamdtrixban és a referenciaelekt-
rolitban el6fordulé mindenféle egyéb ionkoncentracick gradien-
sei is. Ez mdr nemcsak instabilitdsi tényezd, de mérési bizonyta-
lansdg forrdsa is.

A hazai miszergydrtds rendszervaltozds utdni altaldnos Gssze-
omldsa sajnos kiterjedt az analitikai miszerek teriiletére, igy né-
hédny éven beliil a Radelkisre is. Ezért a volt fejlesztés néhdny
munkatdrsa egy kis mérnokiroddt alapitott, hogy a hazai ipar tal-

pon maradt és tjonnan alakult szerepldi szdmdra széles kord
szolgdltatdst nydjtson az elektrokémiai mtikodési elven alapuld
analitikai késziilékeik haszndlatdban: javitds, rendszeres hiba-
megel6z8 karbantartds, alkalmazdstechnikai tandcsadds, ming-
ségtanusitds, egyedi elektroanalitikai mérési médszerek fejlesz-
tése, de ilyen tipusu 4j és dltalunk feldjitott haszndlt késziilékek
forgalmazdsa is, els§sorban az analitikai mddszerfejlesztéseink-
hez kapcsoléddan.

Az itt ismertetésre keriil§ 4j méréstechnikai mddszer a fent
madr emlitett kordbbi kutatdsi eredményeken alapul, és célja az
emlitett instabilitdsi és bizonytalansdgi tényez6k kiiktatdsa. Mér-
nokiroddnk 2021 novemberében fejezett be egy nagyon ambicié-
zus K+F projektet, amelyet az NKFIH pélydzati formdban tdmo-
gatott (azonosit6: 2018-1.1.1-MKI-2018-00261), és egyik célja az itt
tdrgyalt 4j mérési mddszer gyakorlati hasznositdsa. (Mivel cé-
glink egy szolgaltatdsra szakosodott kis mérnokiroda, sajnos
nem rendelkeziink analitikai m{iszerek sorozatgydrtdsara alkal-
mas infrastruktirdval, de megfelel§ t6kével sem. Ezért jelenleg
is kerestink egy olyan partnercéget, amelyik a késziilékfejleszté-
stink eredményét hajland¢ veliink kozosen hasznositani, kiilon-
legesen nagy stabilitdsu direkt potenciometrids online analizéto-
rok gydrtdsa formdjdban.)

Szembekapcsolt anion- és kationszelektiv
elektrédpart tartalmazé mérégcella, amely
nem tartalmaz hagyomanyos vonatkozasi
elektrédot és igy diffuzids potencidlt generald
diafragmédt sem

A koncepcié tehdt egymdssal szembekapcsolt anion- és kation-
szelektiv elektrédpdron torténd mérést alkalmaz, kiiktatva ezzel
a vonatkozdsi elektréd haszndlatdt. Felépitését tekintve mérgcel-
lénk egyszertibb esetekben megegyezik a Metrohm cég kordbban
szabadalmaztatott ,, Titrode” elnevezés( titrimetrids célu elekt-
rédjaival. A mi méréstechnikai koncepciénk azonban nem intel-
ligens inflexiéspont-felismerésen alapuld indirekt titrimetrids
mérésekre haszndlja ezt az elektrédelrendezést, hanem nagy sta-
bilitdst, pontos, direkt potenciometrids pH/ISE mérésekre, els6-
sorban tiszta egykomponensd sav-, bdzis- és séoldatokban (on-
line elektrokémiai mérg- és szabdlyozérendszerek).
Alapkoncepciénk a vonatkozasi elektréd kivéltdsa volt egy ma-
sodik, a mérni kivdnt ionnal ellenkez§ polaritdsu, ellenionra ér-
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zékeny elektréd haszndlatdval. Ez a mddszer elimindlja egyrészt
a vonatkozdsi elektrdéd referenciaelektrolitjidnak elszennyez§dé-
séb6l, bekoncentrdléddsdbdl vagy felhiguldsdbdl szdrmazé méré-
si hibdkat, mdsrészt kikiiszoboli a mintaoldat és a vonatkozdsi
elektrdd toltdoldata (referenciaelektrolit vagy séhid) kozotti ion-
transzport dltal felépitett diffiziés potencidl okozta instabilitdsi
és bizonytalansdgi effektusokat is. Az immdr tobb mint két évti-
zedes szerviztechnikusi és alkalmazdstechnikai szaktandcsaddi
tapasztalataink szerint nagyon sok olyan ipari folyamat-ellengr-
zési és -szabdlyozdsi feladat létezik, amelyek esetében a minta
ilyen egykomponensd oldat. Az ilyen alkalmazdsok esetében a
koncepcidnk szerinti elrendezés lényegesen stabilabb mérdjelet
biztosit, és igy joval kevesebb manudlis beavatkozdst (pl. 1ényege-
sen alacsonyabb sziikséges kalibrdcids gyakorisdgot) tesz sziik-
ségessé. Ez a mérési elv elsGsorban egykomponensd sav-, bazis-
és séoldatok koncentrdciomérésére és szabdlyozdsdra alkalmas,
mint példdul a NaCl, KCl, KI, LiE CaCl,, HCI, H,SO,, NaOH, KOH
stb. oldata.

— Ez a méréstechnika akkor is alkalmazhatd, ha az aktudlis min-
tamdtrix nem tartalmaz zavaré ionokat sem az alkalmazott an-
ionszelektiv elektrédra, sem a vele szembekapcsolt kationszelek-
tiv elektrédra nézve. Ilyen esetekben az dltalunk javasolt illeszté-
si (kalibrdldsi) médszer a hagyomdnyos kétpontos illesztés he-
lyett az tin. DKA (kétlépcs@s sztenderd addici6) a mdtrixhatds le-
hetGség szerinti leghatékonyabb csokkentése érdekében.
— A szembekapcsolt anion- és kationszelektiv elektrédpért alkal-
mazo differencidl-méréeella érzékenysége a hagyomédnyos pH/ISE
mérGcelldhoz képest kétszeres, és rdaddsul a hagyomdnyos vonat-
kozdsi elektrdd, illetve a diafragma hidnya miatt difftziés po-
tencidl sem Iép fel benne. Ezért ez a mérési mddszer nagyon hasz-
nos lehet alacsony koncentraciék mérése, vagy akdr nyomelem-
zések esetében is! Példdul az ilyen mérdcella-kialakitds szembe-
kapcsolt anion- és kationérzékeny elektrédokkal 1ényeges érzé-
kenység és stabilitds javuldst biztosithat a hGerdmvi turbinaviz-
tisztasdg monitoraként alkalmazott nétrium- vagy kloridion-ér-
zékeny nyomelemz§ berendezések helyett, sziikségtelenné téve a
minta pH-értékének eltoldsat is!

Az 1. dbrdn feltiintetett hivatkozdsi szdmok és az alsé inde-
xekben szerepl§ karakterek (amelyek egyrészt az egyes méréeella-

1. abra. A szembekapcsolt anion- és kationszelektiv elektrédos
mérdcella egyszerisitett miikodési vazlata és statikus elektromos
helyettesité képe
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elemeket, mdsrészt a tobb komponensbdl 6sszetev6dd mérdjel
egyes Osszetevdit jelolik) egy dsszefiiggd egységes belsd logikd-
nak megfelel§ rendszert képeznek:
L. A (folyadékelvezetésti) anionszelektiv indikdtorelektrdéd belsd
vonatkozdsi elektrédja
2. Az anionszelektiv indikdtorelektréd belsd toltGoldata (refe-
renciaelektrolitja)
3. A (folyadékelvezetésii) kationszelektiv indikdtorelektréd bel-
s6 vonatkozdsi elektrédja
4. A kationszelektiv indikdtorelektrdd belsd toltGoldata (refe-
renciaelektrolitja)
5. Mintaoldat a mérés alatt vagy valamelyik sztenderd oldat az
illesztések folyamédn
6. Anionszelektiv membrén (kristély, PVC vagy szilikon stb.)
7. Kationszelektiv membran (kristdly, tiveg, PVC vagy szilikon
stb.)
8. Hordoz6 (inert iiveg vagy mifanyag)
Eg4: az anionszelektiv indikdtorelektrdd (1) bels§ vonatko-
zési elektrédjdn a (2) belsd toltGoldathoz képest fellépd ket-
tdsréteg- (Nernst-) potencidl
Egc: a kationszelektiv indikdtorelektrdd (3) bels§ vonatko-
zési elektrédjdn a (4) bels§ toltGoldathoz képest fellépd ket-
tdsréteg- (Nernst-) potencidl
Epiia: az anionszelektiv indikdtorelektréd (6) érzékels-
membrédnjdn a (2) bels§ toltGoldathoz képest fellépd kettds-
réteg- (Nernst-) potencidl
Epuic: @ kationszelektiv indikdtorelektréd (7) érzékeld-
membrénjdn a (4) bels§ toltGoldathoz képest fellépd kettds-
réteg- (Nernst-) potencidl
Epipa: az anionszelektiv indikdtorelektréd (6) érzékeld-
membrdnjdn az (5) minta- vagy sztenderd oldatokhoz ké-
pest fellépd kettdsréteg- (Nernst-) potencidl
Epipc: @ kationszelektiv indikdtorelektréd (7) érzékeld-
membrdnjdn az (5) minta- vagy sztenderd oldatokhoz ké-
pest fellépd kettdsréteg- (Nernst-) potencidl
Eyx = Epiec — Eprpa: @ »hasznos” mintafiiggd mérdjel-6sz-
szetevl, amely két kettGsréteg-potencidl kiilonbsége az 4l-
talunk alkalmazott 4j mérdcella-elrendezésben (ez a poten-
cidlkiilonbség valdjéban osszeg, a két érzékelt ion polarité-
sdnak ellentétes volta miatt)
Uy: impedancia-illesztett, mdr elektronikus mérdjel, amely
egyenesen ardnyos a mérdcella mint galvdnelem Uy _4-
jeld elektromotoros erejével

A hagyomdnyos vonatkozdsi elektrddot nem tartalmazd,
szembekapcsolt anion- és kationszelektiv elektrddpdron alapuld
mérdcella elényei a hagyomdnyos egy indikdtorelektrddos
aszimmetrikus mérdcelldhoz képest:

— A vonatkozdsi elektrédpotencidl kozismert dllandé lassu csu-
szdsébdl fakad6 mérési hiba teljes kikiiszbolése, amelyet a
vonatkozdsi elektrdd referenciaelektrolitjdnak lassu osszeté-
tel-véltozdsa okoz. Ezt az 6sszetétel-vdltozdst a mintaoldat-
nak, illetve az illesztéshez haszndlt sztenderd oldatoknak a
referenciaelektrolit irdnydba torténd folyamatos diafragmén
keresztiili diffuzidja, illetve ezzel pirhuzamosan a referencia-
elektrolit sajat ionjainak a kidramldsa eredményezi.

— A diafragmdn fellép§ diffuzids potencidl instabilitdsdbdl, va-
lamint a mintaoldat és az illeszt8 sztenderd oldatok esetén
fellép§ diffuzids potencidlok eltérésébdl szdrmazé minden
mérési hiba (instabilitds, illetve rendszeres mérési hiba) tel-
jes kikiiszgbolése.
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— A szembekapcsolt anion- és kationszelektiv elektrédok jele-
inek dsszeaddddsa az ellentétes polaritdsu jelek egymédsbol
torténd kivondsa folytdn kétszeres érzékenységet (slope)
eredményez a hagyomdnyos egy indikdtorelektrédot hasz-
ndld aszimmetrikus mérGcelldhoz képest.

— A hagyomdnyos pH/ISE mérdcelldhoz képest is egzaktabb,
pontos hémérséklet-kompenzécié lehet§ségének biztositdsa
a két belsd toltGoldat (referenciaelektrolit) dsszetételének
megegyezdre torténd vélasztdsdval. Ezzel ugyanis azt bizto-
sitjuk, hogy a két indikdtorelektréd valaszfiiggvénye izoter-
mdinak metszéspontja megegyezzék. Az aszimmetrikus mé-
récelldk esetében ugyanis a vonatkozdsi elektrédként hasz-
ndlt Ag/AgCl vagy kalomel vonatkozdsi elektréd vélaszgorbé-
jének izotermdi a valdsdgban szinte soha nem ugyanott met-
szik egymdst, mint az éppen haszndlt indikdtorelektrédé!

— Lehet@ség a hmérsékletfiiggés tovabbi csokkentésére oly
mddon, hogy a két indikdtorelektréd mdr azonos referenci-
aelektrolitjdnak (bels§ toltdoldatdnak) osszetételét a folya-
matosan ellendrizni kivdnt minta varhaté 6sszetételéhez mi-
nél kozelebb valasztjuk.

x* % %

A mdr kordbban emlitett K+F projektiink keretében két olyan
online direkt potenciometrids késziilék prototipusdt is kifejlesz-
tettiik, amelyek az itt tdrgyalt 4j mérési elrendezést hasznositjdk.
A két prototipus kozill az egyik nyomelemzésre szolgdl, a mdsi-
kat normal ipari koncentrdcik mérésére tettiik alkalmass4:

Az Online Turbinaviz-tisztasdg Monitor mérGcelldja szembe-
kapcsolt folyadékelvezetésti, mikrokapilldris kialakitdsu (és ion-
cseréld elven alapuld, tehdt szélesebb spektrumii) anion- és kat-
ionérzékeny elektrédpért tartalmaz, hagyomdnyos vonatkozdsi
elektrdd alkalmazdsa nélkiil. A mérdcella egy hitstt aluminium
blokktermosztdtban lett elhelyezve (az egyensulyi hdmérséklet
+5 °C, vagy +10 °C értékre dllithatd), £0,1 °C hdmérséklet-stabi-
litds biztositdsa érdekében, de az aluminiumblokk ezzel parhu-
zamosan jé mindség elektrosztatikus és elektromdgneses ar-
nyékoldst is nytjt. A fokozott drnyékoldsi funkciét a mérgeella
nagy belsd ellendlldsa teszi sziikségessé, amelyet a nagy tisztasd-
gu turbinavizmintdk nagyon kis vezetGképessége okoz. Az dram-
16 mintaoldat el6termosztéldsdrdl egy ugyancsak a blokkter-
mosztdtban elhelyezett hcseréld gondoskodik. A vonatkozdsi
elektrdd elhagydsdbdl kovetkezd megnovekedett nullpont-stabili-
tds és a két indikdtorelektrdd egytittes alkalmazdsdbdl kovetkezd
kétszeres érzékenység elkeriilhet§vé tette az ilyen funkcidju
nyomelemz§ késziilékek esetén eddig minden esetben alkalma-
zott nehézkes és kényes minta-pH-eltoldst. Erre a még éppen ki-
elégitd érzékenység elérése érdekében van sziikség, az er@sen
rdkkeltd DIPA (diizopropilamin, erds szerves lug) segitségével a
Na*-ion-szelektiv elektréddon alapulé indikdci6 esetén, vagy han-
gyasav segitségével Cl-ion-szelektiv elektrédos indikdcié esetén.

Alig lesz uj bioldgia-, kémia- és fizikatandr

A Felvi.hu-n elérhet§ adatok szerint az osztatlan, 10 féléves ta-
ndri képzésbe kémiatandr-egyéb pdrositasra nappali tagozaton
nem egészen husz hallgatét vettek fel orszdgosan:

DE: ének-zene-kémia 1, kémia-magyar 1, kémia-matematika 1

EKKE: kémia-matematika 1

ELTE: biolégia-kémia 3, francia-kémia 1, kémia-magyar 1, ké-
mia-matematika 1

VEGYIPAR ES KEMIATUDOMANY il

Mivel a mi mérdcelldnk nem tartalmaz vonatkozdsi elektrédot,
és igy a diafragmadn keresztiil a mintdval diffiziés kapcsolatban
1év8 referenciaelektrolitot sem, a mérgcelldn 4tfolyé minta akdr
vissza is forgathaté a zdrt turbinakorbe. Ez a jelenleg forgalma-
zott és alkalmazott rendszereknél a diafragmadn keresztiil bejuté
iondram miatt megengedhetetlen, a minta a mérgcella elhagyd-
sa utdn hulladékgytijtd tartdlyba kell csorogjon. Rdaddsul a sziik-
séges mintadramlds az alkalmazott mikrokapilldris elrendezés
miatt a mi rendszeriink esetében lényegesen kisebb, mint a jelen-
leg forgalmazott konkurens késziilékeknél: a mi késziilékiinknél
1-5 ml/perc, a jelenleg haszndlatos késziilékeknél 30-50 ml/perc
mintadramldsi sebesség sziikséges. Ez azt jelenti, hogy a jelenlegi
késziilékek napi kb. 60 liter igen nagy tisztasdgu, ezért meglehe-
tdsen drdga, de a kornyezetre mégis kifejezetten veszélyes viz ki-
ontését (s6t drtalmatlanitdsat) teszik sziikségessé a nyomelemz§
késziilék folyamatos tizemeltetése érdekében. A vonatkozdsi
elektréd haszndlatdnak elkeriilése tekintélyes nullpontstabilitds-
novekedéssel is jar. Ezért a sziikséges kalibrdcids gyakorisdg az
eddig megszokott 2-5 nap helyett csak 30-60 nap.

Jelenleg a vildgpiacon elérhet§ nyomelemzdk, amelyek turbi-
naviz-tisztasdg folyamatos ellendrzésére haszndlhaték: Thermo
Orion Model 2111LL Low Level Sodium Analyzer, Thermo Orion
Model 2117LL Low Level Chloride Analyzer, Mettler-Toledo Thorn-
ton 2300Na Sodium Analyzer, Mettler-Toledo Thornton 3000CS
Chloride & Sulphate Analyzer, HACH NA5600sc Online Sodium
Analyzer, HACH POLYMETRON 9240 Sodium Analyzer, DKK-
TOA EMNA-10(S) Sodium Ion Monitor, ABB Navigator 500 Sodium
Analyzer, ENDRESS+HAUSER CA76NA Analyzer for Sodium.

Az Online Ion-pdr Analizdtor mérGcelldja egymdssal szembe-
kapcsolt hagyomédnyos ,,makroméretd” anion- és kationszelektiv
elektrédpdrt tartalmaz, de vonatkozdsi elektréd nincsen benne;
az elektrédok és a hdmérséklet-kompenzdciét szolgdlé hdmér-
séklet-érzékel§ egy dtfolyé iivegedényben keriiltek. Ez a beren-
dezés els§sorban egykomponenst sav-, bdzis- és sdoldatokban
torténd koncentrdciémérésre, illetve -szabdlyozdsra alkalmas. Az
elkésziilt prototipus kiértékelésére 50 mMol/l koncentrdciGju LiF-
oldatot vizsgédltunk a szembekapcsolt Li*- és F-ion-szelektiv
elektrédok egyiittes hosszu ideji stabilitdsdnak mérésével, zdrt
rendszerben keringtetett minta segitségével. Ennek a kisérletnek
az eredményei magukért beszéltek.

— Egy masik egyszer( alkalmazdstechnika lehet a mérési méd-
szeriink elényeinek igazoldsdra egy galvanikus kloridbevo-
nattal elldtott Metrohm gydrtményu ,,Ag-Titrode” haszndla-
ta tiszta (egykomponensii) sésavoldatok koncentrdciéjanak
mérésére és/vagy szabdlyozdsdra.

- Ha a mdr emlitett ,,Ag-Titrode” pH-iiveg membranjit Na*-
ion-szelektiv iivegmembrdnra cseréljiik, a megszokott veze-
t8képesség-mérésen alapuld sétartalommérésnél sokkal sze-
lektivebb és igy megbizhatébb, nagy stabilitdsu NaCl-kon-
centrdciéméréshez juthatunk.

PTE: bioldgia-kémia 2

SZTE: biolégia-kémia 4, francia-kémia 1,
kémia-matematika 2

Az elszomoritd adatok valdszin( okairdl
Lente Gdbor irt az MKL 2021. novemberi
szdmdban ,,Feljegyzések az egérlyukbdl: ho-
gyan jutott ide a magyar kémiaoktatds?” cimmel.
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