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Szelektivitas az analitikai kémiaban
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1. Bevezetés

A szelektivitds a mennyiségi analitikai modszerek egyik
legfontosabb tulajdonsaga. Szelektivitas nélkiil nem tudnank
meghatarozni, hiszen moddszereink nem tudnanak a minta
Osszetevoi kozott kiilonbséget tenni.

Meglep6  modon a  szelektivitdas ~ fogalma a
természettudomanyok kozott elsdésorban a kémidban és
néhany vele rokon teriileten, példaul a gydgyszerhatastanban
hasznélatos. A kémian beliil pedig legnagyobb sullyal az
analitikai kémia szerepel.

2. A szelektivitas irodalma

Latva a szelektivitas fontossagat az analitikdban, ugy gondol-
hatnank, hogy a szelektivitas fogalma pontosan definialt és a
mértékét is pontosan meg lehet adni. Ez azonban nincs igy.
Kozkeletii angol nyelvii analitikai tankonyvek csak érintdleg
emlitik a szelektivitas altalanos fogalmat és akkor is csak
vagy egy IUPAC ajanlasbol (Id. késébb) vesznek at egy
megfogalmazast vagy elnagyolva definialjak ezt a fogalmat.

Erdemes tehat megvizsglnunk, hogy az analitikai
alapfogalmak definidlasara hivatott testiiletek hogyan
definialjak a szelektivitast. A legfobb ilyen testiilet a IUPAC.
Ez a szervezet két ajanlast is kidolgozott a szelektivitas
fogalmarol, az elsét 1983-ban, a masodikat 2001-ben.

Az 1983-as IUPAC ajanlas' mindenekeldtt leszogezi, hogy
nem egyes analitikai eszk6zok szelektivitasaval kivan
foglalkozni, hanem teljes mérési eljarasokéval (,,completely
described methods of analysis, including sampling and data
handling”). Ez a megkozelités altaldban jellemz6 a szakmai
szervezetek ajanlasaira, amikor az analitikai szelektivitasrol
altalaban irnak. Természetesen létezhetnek ugyanannak a
szervezetnek kiilon ajanlésai is az egyes sziiken értelmezett
modszerek illetve eszkozok szelektivitasara is. Az 1983-
as IUPAC ajanlas nem definialja pontosan a szelektivitas
fogalmat és ellenzi a szelektivitds pontos mennyiségi
értelmezését. Inkabb azt javasolja, hogy a szelektivitason
csak egy mindségi jellemz6t értsiink, ami arra utal, hogy
az adott moédszerrel torténé mérés mennyire van kitéve
zavarasoknak.

Az itt leirt szemléletet alkalmazza szamos késébbi, mas
szervezetek altal kiadott dokumentum®*. Ezek tehat
altalaban csak akkor tekintenek egy modszert szelektivnek,

" Tel.: +36-1-4631480 ; fax: +36-1-4633408 ; e-mail: george.horvai@mail.bme.hu

ha a mérendé anyag mennyiségének meghatdrozasdban a
zavarasok nem okoznak szignifikans hibat.

Erdekes modon a IUPAC 2001-es definicidja® az, amely a
leginkabb eltér a IUPAC 1983-as definicigjatol. ,,Selectivity
refers to the extent to which the method can be used to
determine particular analytes in mixtures or matrices
without interferences from other components of similar
behavior.” Ehhez kés6bb hozzateszi: ,,...practical ways
of calculating or quantifying selectivity will be dealt with
in a future project.” Ez az ajanlas tehat a szelektivitast
mérhetdnek gondolja. Meg kell azonban jegyezni, hogy
a megigért jovenddbeli projekt elmaradt és a mennyiségi
értelmezést mindeddig nem oldottak meg. Erdekes azt is
észrevenni, hogy itt a zavar6 anyagok korét a mérend6hoz
hasonloéan viselkedd anyagokra korlatozzak.

Akemometriaban létezik ugyan az analitikai szelektivitasnak
mérészama, de mas értelemben mint az analitika egyéb
teriiletein.

Az eddig targyalt altalanos szelektivitds fogalmon tul
az analitika egyes részteriiletein is sziilettek definiciok a
szelektivitasra. Ezek koziil az irodalomban talan legtobbszor
a potenciometrids szelektivitds szerepel. Szemben az
altalanos esettel, az egyes méréstechnikak esetében a
szelektivitasnak gyakran sikeriil mérészamot taldlni.
Az alabbiakban megvizsgalunk néhany ilyen esetet €s
megvilagitjuk, hogy miért nem jutunk ezekbdl egy altalanos
szelektivitasi mérészamhoz.

3. A szelektivitas specialis esetei
3.1. A valaszfeliilet

Amint fentebb utaltunk ra, vannak olyan méréstechnikak,
ahol a szelektivitdst mennyiségileg is lehet jellemezni.
Ilyenek példaul azok a technikak, ahol a mért (skalaris) jelet
a minta kiilonb6z6 komponenseinek koncentracidi linearis
additiv fliggvény szerint befolyasoljak. Erre jo példa az
abszorpcids spektroszkopianak minden olyan esete, ahol a
Lambert-Beer torvény szigoruan érvényes.

Elészor tekintsiik azonban altalanosabban a helyzetet.
Vegyiink egy olyan mérést, ahol a mért jelet két anyag, a
mérendd és a zavaré anyag koncentracidja befolyasolja.
Elvi alapon vagy kalibracios mérésekkel a jelnek a két
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koncentraciotdl valé fliggése meghatarozhatdé. Ez egy
haromdimenzids derékszogi koordinatarendszerben
abrazolhaté (1d. 1. Abra), ahol a vizszintes tengelyeken a két
koncentraciot, a fliggblegesen a mért jelet tiintetjiik fel. A
jel az els6 térnyolcadban egy feliiletet ad. Feltessziik, hogy
a jel nulla, amikor mindkét koncentracioé nulla. Ha éppen a
Lambert-Beer esetet nézziik, akkor a jel az abszorbancia, és
a fliggvény a kovetkez6 alaku:

A=¢g|lc +¢,lc, (1)
ahol ¢ molaris abszorbanciat, ¢ pedig koncentraciot jelol, /

a fényat hossza a mintaban ¢és az 1 alsé index a mérendd
anyagot, a 2 alsé index a zavard anyagot jeloli.

A

C

1. Abra. A mért jel a koncentraciok fiiggvényében (¢ , s ¢, koncentraciok,
A amért jel.)

3.2. Szelektivitas linearis valaszfeliilet esetén

Amikor szelektivitasrol akarunk beszélni, arra vagyunk
kivancsiak, hogy a zavar6 anyag jelenléte mekkora hibat
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e

a valaszfeliilet linearis. Az analitikdban szokasos modon a
relativ hibat fogjuk kiszamitani.

A valaszjelet y-nal jeldlve, a valaszfiiggvény tehat a
kovetkezo:

y=a.c, +a,c, 2

ahol az a-k konstansok. Zavar6 anyag tavollétében c,-et ugy
kapnank meg, hogy y-t osztjuk a,-gyel. De a zavar6 anyag
jelenlétében is kénytelenek vagyunk igy szamolni, ha annak

. a
cl=l:c,+—zc2 3)

ahol a baloldalon a sapka a ¢, f0lott azt jelenti, hogy a jel
mérése alapjan becsiilt ¢, koncentraciorol van szo. Innen a
relativ hiba:

€L =0 _ )0 c, 1 ¢

=K,—==——+ )
¢ ac ¢

ahol K, illetve k,, konstansok az a/a, hanyados illetve

reciprokanak jelolésére szolgalnak. Amint latjuk a relativ
hiba, ami egyben modszeres hiba, egyenesen aranyos a
konstans nagy, akkor c-hez képest c, viszonylag nagy is
lehet, a relativ hiba mégsem lesz nagy. Ha pedig a relativ hiba
maximalis megengedett érteke adott, akkor k,, segitségével
kiszamithatjuk a zavar6é és a mérendd anyag maximalisan
megengedhetd koncentracidaranyat, vagyis behatarolhatjuk
a modszer alkalmazasi korét. A k,, konstans tehat elég jol
jellemzi a szelektivitast. Ezért nevezhetd szelektivitasi
tényezonek vagy roviden szelektivitasnak is. Természetesen
K,, is hasznalhato lenne, csak nem elég intuitiv.

Linearis moddszereket szoktak olyankor is szelektivnek
tekinteni, ha a, értéke nagyobb mint a,, azaz ha k , nagyobb
mint 1. Ez a feltétel sokatmondo, hiszen azt mutatja, hogy
a két anyag koziil melyik befolyasolja a jelet nagyobb
mértékben, ha azonos koncentraciokrdl vagy azonos koncen
traciovaltozasokrol van szo. Igy linearis modszerek esetében
elég természetes, hogy aszerint nevezzenek egy modszert
az egyik vagy a masik anyagra szelektivnek, hogy &, 1-nél
nagyobb vagy kisebb.

3.3. Szelektivitas nem linearis valaszfeliilet esetén

A fenti gondolatsor alapjan linearis jelfiiggvény esetén
a szelektivitasi tényezére vagy szelektivitasra elég
természetesen adodik egy mérdszam. Kérdés, hogy ki
lehet-e terjeszteni a szelektivitasi tényezonek ezt a fogalmat
nemlinedris jelfiiggvények esetére is? Azaz mikor lesz a
zavard anyag altal okozott relativ hiba egyenesen aranyos
a ¢ /c, hanyadossal? Egy rovid levezetéssel belathato, hogy
ez akkor és csak akkor lehetséges, ha a mért jelet leird
valaszfliggvényben a ¢, és c, koncentraciok mindig csak
ugyanabban a linedris kombinacidban szerepelnek. Maga a
fiiggvény azonban lehet akarmilyen bonyolult is.

Példaként vehetjitk a potenciometrias Nikolsky egyenletet
(5. egyenlet):

RT 2
E=E"+=In(c, +K,,c,=) (5)
z,F

1

Itt a szokasos jeloléseket alkalmaztuk, csak aktivitasok
helyett koncentracidkat szerepeltettink a  targyalas
egységessége érdekében. Az 1 index itt is a mérendd, a 2 a
zavaré komponenst jeloli.

Ha z =z,, azaz a két ion t6ltésszdma azonos, akkor a Nikolsky
egyenlet kielégiti az elobb megfogalmazott feltételt, hiszen
a valaszjel csak a ¢ +K ¢, linearis kombinaciotol fligg. Ha
viszont z, és z, nem egyenldk, akkor a feltétel nem teljesiil.
Ezek szerint a szelektivitasi tényez6 megszokott fogalma a
Nikolsky egyenlettel leirhaté potenciometrids méréseknél

csak akkor alkalmazhaté ha z =z,

Nézziik meg, hogy mit jelent ez a furcsa eredmény a
gyakorlatban. Alabb numerikus példakat mutatunk be két
tablazatban. Mindket esetben K, értéke 0,01, de mig az elsé
esetben mindkét ion toltése 1, addig a masodik esetben z =1
€s z,=2.
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1. Tablazat. A Nikolsky egyenlettel szamolt mérési hiba ha z =1, z,=1. A
koncentraciok mértékegysége M.

c, c, K, c,'? %-os hiba
10 102 10 1

10 10 10 1
10°¢ 106 108 1

2. Tablazat. A Nikolsky egyenlettel szamolt mérési hiba ha z =1, z,=2. A
koncentraciok mértékegysége M.

c, c, K, c,"? %-os hiba
107 107 107 10
104 10 10 100
10¢ 10¢ 10° 1000

Mindkét tablazatban olyan oldatok esetét mutatjuk be,
melyekben a két komponens koncentracidja egyenld, tehat
c,/c, mindig 1. A kozds koncentraciészint azonban 107 és
10% M kozott valtozik. Az 1. Téablazat esetében, vagyis
ha z=z,, a relativ mérési hiba mindharom sorban azonos,
Osszhangban avval, hogy c/c, mindeniitt azonos. Ertéke
pedig 1%, 0sszhangban avval, hogy K, ,=0,01. A 2. Tablazat
esetén viszont egészen mas a helyzet. Bar ¢ /c, itt is azonos a
harom sorban, a relativ hiba 10%-r6l 100%-ra, majd 1000%-
ra valtozik. Valéban teljesiil tehat amit fentebb allitottunk,
hogy mig z =z, esetén a relativ hiba csak a két koncentracio
aranyatol fiigg, addig ha z, és z, kiilonboznek, mar nincs
igy.

A 2. Tablazat ravilagit arra is, hogy amikor a szokvanyos,
vagyis a linedris fliggvényeknél megszokott szelektivitas
fogalom nem hasznalhato, akkor furcsa helyzetek allhatnak
elé. A 2. Tablazat adatai szerint azt se lehet megmondani,
hogy az elektrod — a linedris fogalmaink szerint - melyik
komponensre szelektiv. Természetesen lehet a szelektivitast
masképp is értelmezni, példaul a Nikolsky egyenlet szerint
mikddd szenzorok esetén mondhatjuk azt, hogy a szenzor
akkor szelektiv az 1 anyagra ha K, kisebb mint 1. Csak
ekkor az intuitiv elvarasainknak ellentmond6 mérési
eredményeket kaphatunk, amint a 2. Tablazat mutatja.

A bemutatott példabol tehat azt a kovetkeztetést is
levonhatjuk, hogy lehet ugyan a kiilonféle analitikai
modszereknél a szelektivitast mas-mas modon definidlni,
de ckkor el6fordulhat, hogy kiilonbozé modszereknél
ugyanakkora szelektivitds, ugyanabban a mintaban egészen
mas mérési hibat eredményez. Ez pedig rendkiviil zavard
lehet azok szamara, akik a mérési eredményeket hasznalni
akarjak.

4. Molekularis lenyomatu polimerek és szelektivitasuk

A molekularis lenyomatil polimerek (angolul ,,molecularly
imprinted polymer”, roviden MIP) szelektiv szorbensek,
amelyek adszorpcids szelektivitasukat annak koszonhetik,
hogy a polimer -elédllitisa a majdan megkotendd
molekulaféleség (a ,templat”) jelenlétében torténik, és
erre a polimer késébb ,.emlékszik”, jollehet magat az
illetdé molekulat a polimer elkészitése utan eltavolitjuk a

polimerbdl. A molekularis lenyomat polimerekkel elérhetd
szelektivitas egyik bizonyitéka, hogy kiralis vegyiilettel
torténd lenyomatképzés esetén szamos esetben sikerdilt
kiralis felismerést biztositd polimert kapni. Ha a molekularis
lenyomati polimer szemcséit folyadékkromatografias
oszlopba t6ltjiikk és mintaként racém elegyet fecskendeziink
be, akkor — egyes esetekben — alapvonalelvalasztas is
elérhetd.

A szelektivitds mennyiségi jellemzésével azonban itt
is sok gond van. Ennek okait részben a fentebb mar
altalanossagban ismertetett problémak okozzak, részben
pedig a mérési eredmények, kiilonosen a kromatografias
mérési eredmények nem megfeleld interpretalasa.

Ha szelektiv adszorpciorol akarunk beszélni, akkor legalabb
két anyag adszorpcidjat kell vizsgalnunk olyan oldatokbol,
amelyek mindkét anyagot tartalmazzdk. A vizsgalat
legtermészetesebb modja, hogy az egyensuly beallasa utan
és a szilard fazison. Az igy adddd izotermak kimérése
és egyenleteik meghatarozdsa nagyon munkaigényes ¢és
elméletileg is nehéz feladat. A MIP-ekkel kapcsolatos
irodalom szinte egyaltalan nem foglalkozik vele. A MIP-
ek esetén ugyanis még az egyes komponensek kiilon
izotermainak mérésével és az eredmények interpretalasaval
is sok gond van, amire az alabbiakban mutatunk ra.

4.1. A templat izotermaja a MIP-eken

A templat izotermajat sokféle MIP-re és sokféle kozegben
mérték mar. Ezek a mérések részben az igen pontos
frontalis kromatografids modszerrel, de legtobbszor mas,
kevésbé pontos modszerekkel torténtek. Meg kell itt
jegyezni azonban, hogy a frontalis kromatografids modszer
alkalmazasa nem mindig praktikus.

A sok eddigi kisérleti vizsgalat nem adott tampontot arra,
hogy barmelyik izoterma modellt a tobbihez (és esetleges
egyéb modellekhez) képest elényben részesitsiik. Nekiink
rdadasul sikeriilt megmutatni, hogy a kevésbé preciz (par
szazalék mérési hibaval jellemezhetd) mérések esetén a
modellek kozt nem is nagyon lehet donteni. Be tudtuk
bizonyitani, hogy a Freundlich izotermara tobb konce
ntracionagysagrenden at tokéletesen illeszkedd pontok
par széazalékos hibahataron beliil bilangmuir izotermaval
is leirhatok. Raaddsul nem is csak egyetlen bilangmuir
izotermaval, hanem a jol illeszkedd bilangmuir izotermak
soraval, melyeknek paraméterei egész tavol eshetnek
egymastol. Mindez azt jelenti, hogy a szokvanyos pontossagu
mérési modszerek esetén megbizhatatlan a kapott izoterma
tipusa és megbizhatatlanok a bilangmuir paraméterek is. Ez
azért kiilonosen fontos a témank szempontjabdl, mert a MIP-
ek szelektivitasat a bilangmuir izotermaik konstansainak
Osszehasonlitasaval is szoktak jellemezni.

4.2. A MIP-ek szelektivitisinak mérése elicids
kromatografias médszerrel

A MIP-ek szelektivitasanak mérésére talan leggyakrabban
hasznalt modszer az, hogy a MIP szemcsékkel megtdltenek
egy folyadékkromatografids oszlopot és ide injektaljak
be a templat vagy mas vizsgalni kivant anyag oldatat.
Az elucidos kromatografaval valo szelektivitds mérés
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alapjaul arra a feltételezésre tamaszkodnak, hogy az egyes
anyagok redukalt retencids ideje az allo és mozgo fazis
kozti megoszlasi hanyadosukkal egyenesen aranyos. Ez a
megallapitas azonban csak akkor igaz, ha a vizsgalt megoszl6
anyag adszorpcids izotermaja linedris. Azonban a MIP-ek
izotermaja szinte soha nem linedris. Ezért a csicsmaximum
helyzetébdl nem lehet egy a megoszlas termodinamikéjara
jellemz6 adatot leolvasni.

Az itt vazolt nehézségekre és kovetkezményeikre tobb
kozleményben®® és el6adasban is felhivtuk a figyelmet.
Megmutattuk, hogy a templat és mas anyagok retencios
a retencios id6kbol szamitott szelektivitasok fliggnek a
koncentraciotdl, s6t az oszlop geometriai méreteitdl is. Ez
utobbi jelenség a linearis kromatografiaban gondolkodok
szamara teljesen varatlan, és avval a kovetkezménnyel
jar, hogy ha ugyanazt a MIP-et két laboratoriumban is
megvizsgaljak az eluciés modszerrel, de nem azonos
hosszusagu és bels6é atmérdji oszlopokat hasznalnak, akkor
a szelektivitasra eltérd értékeket kapnak.

Mindez nem jelenti azt, hogy az elucidos kromatografia
teljesen alkalmatlan lenne a MIP-ek szelektivitdsanak
vizsgélatara. Kvantitativ kovetkeztetésekre ugyan nem
hasznalhato, de kvalitativ vizsgalatra alkalmas lehet.

Az eddigiekben elsésorban arrél szoltunk, hogy két anyagot
kiilén injektalnak a MIP oszlopra. Kérdés hogy mi van
egyiittes injektalas esetén? Ez a kérdés a legtobbekben
fel sem vet6dott, mert a jol megszokott linearis
kromatografidban ennek nincs szerepe. A nemlinedris
kromatografidban viszont jol ismert a komponensek
adszorpcidja kozti kolcsonhatasnak a 1étezése és a
kromatografias cstucsok alakjara és helyzetére valo hatasa.
Ez a hatas azon alapul, hogy a két anyag a kotShelyekért
verseng egymassal. Marpedig ilyen versengési jelenség a
MIP-eknél is van és jol ismert, pl. a MIP-ek u.n. binding
assay alkalmazasainal, vagy MIP szenzorok alkalmazasanal.
Jogosan vetddik fel tehat a kérdés, hogy miért nem vették
észre ezt a jelenséget a MIP-ekkel végzett kromatografias
méréseknél. Szamitogépes szimulaciokkal majd ezek
alapjan végzett mérésekkel kimutattuk, hogy pont azoknal
a koriilményeknél, ahol a MIP-ekkel legtobbszor dolgozni
szoktak a jelenség hatasa kicsi. Ugyanakkor viszont tudtunk
a MIP-ekkel olyan kromatografids méréseket is végezni,
amelyek csak ezen az alapon magyarazhatok.

4.3. A MIP-ek el6allitasa és a szelektivitas

A molekularis lenyomatképzés bonyolult folyamat és
hatasa a szelektivitasra kevéssé ismert. A jobb megértés
céljabél a lenyomatképzési polimerizacios folyamat
kinetikajat vizsgaltuk’. A reakcioid6 valtoztatasaval
kiilonbozé mértékben polimerizalt mintakat allitottunk eld.
A polimer kémiai irodalom alapjan vart moédon a templattal
kolcsonhatd u.n. funkciondlis monomer és a keresztk6td
monomer nem egyforma sebességgel fogyott a reakcid
soran. Ebbol az adddott, hogy az éppen képz6d6 polimer
Osszetétele az eléallitas folyaman allandodan valtozott. Ez
a jelenség megmagyarazhatni, hogy miért van a MIP-
eken tobbféle kotdhely, amit az irodalomban gyakran
feltételeznek. Erdekes modon mégis azt tapasztaltuk, hogy a
polimerizécios id6 fiiggvényében a MIP-ek u.n. imprintelési

tényezdje nem valtozik jelentésen az azonos ideig
polimerizalt kontroll polimerrel szemben. Ez értelmezhetd
ugy is, hogy a valtozd dsszetételli polimer kotéhelyeloszlasa
valtozatlan.

5. Szelektiv adszorpcio folyadékok hatarfeliiletén

Korabban aktivan kutattuk a lagy PVC-bol késziilt
ionszelektiv membranok feliileti Osszetételét, a feliileten
bekovetkezé adszorpcids jelenségeket. A lagy PVC
membranok feliileti rétege viszonylag egyszerli folyadéknak
tekinthetd. Ez inditott arra, hogy szdmitdgépes modellezési
modszerekkel is vizsgaljuk folyadékok hatarfeliileti
viselkedését és az ott bekovetkezo szelektiv adszorpciot.

Folyadékelegyek ¢és oldatok (hatar)feliileteinek egyik
fontos sajatsaga, hogy ott mas az Osszetétel mint a
folyadék belsejében. Ezt az adszorpcids jelenséget a
szamitogépes modellezés modszereivel is lehet vizsgalni.
Nem egyszerii kérdés azonban annak eldontése, hogy mit
tekintsiink a folyadék hatarfeliileti rétegének, ha a rendszert
molekularis felbontasban latjuk. A probléma abbdl ered,
hogy a folyadékok felillete az un. kapillaris hullamok
miatt molekuldrisan érdes. A jelenség figyelmen kiviil
hagyasa (azaz a valodi, hullamos feliilet helyett a Gibbs-féle
elvalaszto feliilet hasznalata) szimulacidkban a szamitott
tulajdonsagok nagy, rendszeres hibajahoz vezet. E probléma
megoldéasara csoportunkban nemrégiben kifejlesztettiink
egy modszert, melynek segitségével meg tudjuk hatarozni az
ellenkez6 fazissal kontaktusban 1€v6 (onnan ,,lathat6”), azaz
valoban hatarfeliileti molekulak pontos listajat'®. A modszer
lényege az, hogy a feliiletre a molekulakhoz hasonlé méretii
gomboket ejtiink ra képzeletben, és amelyik molekula
megallitja valamelyik gombot, azt feliiletinek tekintjiik.
fgy eloall a felilletinek tekintheté molekulak listaja.
Ha az eljarast a hatarfeliiletiként azonositott molekulak
figyelmen kiviil hagyasaval megismételjiik, a feliilet
alatti masodik (harmadik, stb.) réteget alkoté6 molekuldkat
is azonosithatjuk. Modszeriink pontossag és iddigény
tekintetében hatékonyabbnak bizonyult az irodalomban
tjabban megjelent hasonlé modszereknél!!.

Az adszorpci6 vizsgalata a rétegek el6bbi modon tdrténd
meghatarozdsa alapjan azt jelenti, hogy megvizsgaljuk
az egyes rétegek Osszetételét, és azt egymashoz illetve a
folyadék belsejének Osszetételéhez hasonlitjuk. A 2. Abra
mutatja metanol-viz és acetonitril-viz elegyek adszorpcios
viselkedését. Az abra szerint az elsé rétegben a metanol
szelektiven feldiisul az oldat belsejéhez képest. A masodik
réteg Osszetétele viszont mar alig tér el az oldat belsejét61'2.
Ez és mas hasonld eredményeink azt mutatjadk, hogy a
folyadékok hatarfeliiletén bekovetkezé adszorpcid egyes
esetekben szinte teljesen az elsd rétegre korlatozodik.
Erdekes kivételnek bizonyult ebbdl a szempontbol az
acetonitril vizes oldata, ahol az adszorpci6 legalabb az els6
harom molekularis rétegre kiterjed".

6. Osszefoglalas
Az analitikai kémiaban alapvetd szerepe van a

szelektivitasnak. Ennek ellenére a szelektivitas fogalma
meglehetdsen tisztazatlan, kiilondsen ha a szelektivitast
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2. Abra. Metanol (a) és acetonitril (b) moltortje vizes oldatuk feliileti
rétegeiben a tombfazisbeli moltort fiiggvényében.

mennyiségileg is megprobaljuk jellemezni. Az elmult
né¢hany évben tobbféle szelektiv jelenséggel foglalkoztunk
és e munka kapcsan feltint a szelektivitas fogalmanak
tisztazatlansaga, illetve az, hogy az egyes altalunk
mivelt részteriileteken mennyire eltéréen definialjak
a szelektivitast. Munkankban elemeztik ezeket az
ellentmondasokat és felderitettiik a szelektivitas egységes
mennyiségi jellemzésének korlatait. Megmutattuk, hogy
a molekularis lenyomata polimerek legfobb sajatsaganak,
a szelektivitasuknak a jellemzése mennyire megoldatlan.
Jelenleg aktivan foglalkozunk olyan modszer keresésével,
amelyik alkalmas lehet a MIP-ek szelektivitasanak
jellemzésére. Ehhez az elegyadszorpcidés izotermak
valamilyen altalanos alakjat kell meghataroznunk.

Az adszorpcid  szelektivitasa
koriilmények kozt volt vizsgalhatd

s

viszonylag  egyszerl
folyadékelegyek

anyagok adszorpcidjanak tanulmanyozasaval egészitjik ki,
ami segithet a bonyolultabb jelenségek megértésében is.
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*®

Selectivity in analytical chemistry

Selectivity is a fundamental property of analytical methods.
Without selective methods we could not measure the concentration
of individual analytes in mixtures. Despite of its importance good
general definitions of selectivity are not available. Textbooks
generally neglect this question. Official documents require typically
that the effect of interferents on the analytical results should be
negligible. But testing such a requirement in every possible sample
is virtually impossible. Since selectivity is only qualitatively
defined there is no generally valid measure of analytical selectivity,
either. On the other hand there exist selectivity measures for
individual measurement techniques and devices (e.g. ion selective
electrodes). However, the meaning of these selectivity measures is
also varying.

This paper summarizes the authors’ recent findings in relation to
different problems with selectivity. In the first part linear methods
are discussed where Eq. 2 holds with y being the measured
signal and the c-s being concentrations of the analyte (1) and an
interferent (2). With such methods the ratio of the sensitivities,
i.e., a/a, is a reasonable measure of selectivity. According to Eq.
4 this ratio can tell us the relative error of measurement for any
given concentration ratio c /c,. Alternatively, if there is a tolerance
limit for the relative error we can establish the maximum allowable
concentration ratio from the selectivity.
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We could show that for nonlinear methods equation 4 and the
definition of selectivity measure derived from it remain applicable
if and only if the concentration dependence of the measured signal
is quasi linear. By this we mean that the concentrations of the
analyte and the interferent are always found in the same linear
combination in the response function. As an example the Nicolsky
equation from potentiometry (Eq. 5) has been considered. For
equal charges of the two ions the mentioned condition is met but
for different charges not. Tables 1 and 2 show what follows from
this difference. At constant concentration ratio of 1 but at varying
concentration levels the relative measurement error is constant in
Table 1 but changes enormously in Table 2.

Molecularly imprinted polymers (MIP) are another problem
field with selectivity. There are no generally accepted methods
to characterize the selectivity of these selective sorbents. Due to
the wide range of applications of these polymers as HPLC or SPE
stationary phases, as sensors, as binding assay materials, etc. the
selectivity of the same material may be characterized in each field
by different way, yielding different values. The most common
method for measuring MIP selectivity occurs on MIP filled HPLC
columns by measuring retention times of peaks. The comparison
of the retention times of different compounds occurs, however, by
methods of linear chromatography despite the known nonlinearity
of the respective adsorption isotherms. This leads to such problems

that the measured selectivity values depend on column length and
column diameter.

The selectivity of MIPs might be derived from their competitive
adsorption isotherms but this is a hard and apparently unbroken
way. Isotherms of individual compounds have been often measured
and may be used for giving estimates about selective behavior. Yet
it could be shown that the type and the parameters of the isotherms
are very poorly defined by measurements of typical precision.

Surprisingly the known and existing competition between
coinjected compounds in MIP chromatography has not been
observed and reported. One could show by simulations that under
the usual experimental conditions this effect is so small that it is not
obvious unless one is very carefully looking for it.

An interesting aspect of selectivity is the selective adsorption on the
surfaces of liquid mixtures. Our computer simulations have shown
that in some cases, like methanol-water mixtures, adsorption is
essentially limited to a single top layer of molecules (Fig. 2/a) .
This behavior is quite typical for a number of mixtures but there are
exceptions like the acetonitrile-water system (Fig. 2/b). To arrive at
this result a new method had to be developed for defining the first
layer of molecules on the molecularly rough liquid surface. This
method has been termed the ITIM method from ,,identification of
truly interfacial molecules”.
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