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1. Bevezetés

Az elektrokémiai modszerekkel torténd mérés, detektalas soran a minta és az elektrod
felillete kozotti transzport folyamatoknak (difftzio, migracid, konvekcio) Kkiemelt
jelentdségiik van. Ezek az egyes elektroanalitikai modszerek teljesitOképességét is
nagymértékben befolydsolhatjdk. Voltammetrids vagy amperometrids elven miikodo
elektrokémiai érzékelok esetén gyakran az elektrod feliiletét mesterségesen kialakitott
rétegekkel (pl. méretkizarasos membran) boritjak a szelektivitas novelése céljabol, azonban
egy ilyen réteg a célmolekula elektrod feliiletre torténd eljutasanak sebességét csokkenti. Mas
esetekben (pl. szilard kontaktust ionszelektiv elektrédok vagy bioszenzoroknal) az elektrod
feliiletét ionszelektiv polimer filmmel vagy enzim tartalmt biokatalitikus réteggel boritjak,
amelyben a réteg szerkezete miatt az anyagtranszport sebessége mas, mint tiszta, homogén
kozegekben. A rétegekben az anyagtranszport diffuzioval torténik, a réteg optimalis
vastagsaganak meghatarozasa elektroanalitikai szempontbdl jelentds: vastag réteg gyakran
nagyobb analitikai jelet ad, azonban az érzékeld valaszideje jelentdsen ndhet.

A diffuzios egyiitthatd ismeretében a rétegekben lejatszodd kémiai reakciok, komplex
képzddési folyamatok modellezhetdk, az elektroanalitikai és szenzor tulajdonsagok eldzetesen
megbecsiilhetdk, tervezhetdk lennének. A diffuzids egyiitthatok meghatarozasara kidolgozott
mikroelektrodos mddszereknél — amelyek az un. repiilési-id6 mérésén alapulnak - a széban
forg6 anyag forrdsa és a detektor kis tavolsdga miatt szamottevévé valnak a térben
elhelyezked6 és a szabad terjedést gatld akadalyok, mint példaul az elektrod feliiltét korbe
vevo szigetelés.

Hasonloan, az Un. tortudzus kozegekben, melyek legalabb két fazisbol allnak, is gatolt
a diffizid, és a mért jel nagysagat is befolyasolja a kérdéses anyag diffiizids egyiitthatdja
voltammetrias és amperometrids technikak alkalmazéasakor. A kozegben 1év6 akadalyok miatt
latszolag kisebb lesz minden anyag diffuzids egyiitthatoja anndl, ami a homogén oldatban
érvényes. Ez megneheziti az ilyen kozegekben végzett analitikai vizsgalatokat, példaul
talajmintadkban, szedimentekben. A kalibraciot ugyanis homogén oldatokban szokés végezni,
¢s ez problémat jelent a kozvetlen meghatdrozasnal.

Az elektrokémiai vizsgéalatok eredményét ugyanigy befolyasoljak a kozeg vezetési
tulajdonsagai. A nagy ellenallasu kozegek nem tartalmaznak kiilon hozzaadott vezetd
elektrolitot, emiatt jelentds nagysagti ohmikus potencialeséssel kell szamolni. Mésrészt pedig
a kozeg polaritasa is bonyolitd tényezd. Ez a voltammetrias és amperometrids technikdknal a

mérések jelentés mértékli torzuldsidt vonja maga utdn. A vezetd elektrolit hidnya miatt a



transzport folyamatok bonyolult médon befolyasolhatjdk a jel nagysagat is, és mas lehet a
hatasuk is az elektrodfolyamatokra. Semleges elektroaktiv anyagok mérésekor érdekes kérdés
a toltésatlépési mechanizmus, ha pedig a tanulmanyozott anyag ionos természetii, a diffuzio
mellett a migracio is latvanyos hozzéjarulassal bir az d&ramintenzitasra.

Munkam soran olyan tanulmanyokat végeztem, amelyekkel jol kimutathatéak az egyes
transzport jelenségek, els6sorban a diffuzi6 altal elektrokémiai uton torténd analizisben
okozott problémék illetve azok kiilonlegessége bizonyos szitudciokban. A felmeriild
nehézségek ¢és analitikai vonatkozasaik kikiiszobolésére is kellett megoldasokat taldlni.
Munkédmban gyakran mikroméretii elektrodokat, hagyomanyos méretli elektrodokat
alkalmaztam, vagy egymdshoz kozel, néhany mikron tavolsagra elhelyezett elektrod
elrendezést valasztottam; az elektrédokat és celldkat magam terveztem és készitettem. A
mérési eredményekbdl levont kovetkeztetések helyességét valdos mintdk analizisével

probaltam igazolni.

2. Célkitiizések
- Az elektrokémiai  time-of-flight moddszer geometriatol valo  fiiggésének
tanulmanyozasa, és megfeleld geometria keresése.
- Tortuézus kozegek tanulméanyozasa kronoamperometridval ¢és linearis pasztazod
voltammetriaval.
- Elektrokémiai vizsgalatok nagy ellenallast, hozzaadott elektrolitot nem tartalmazo

kozegekben semleges elektroaktiv anyagokkal.

3. A munka soran alkalmazott mdédszerek

Vizsgéalataim tobbségéhez kronoamperometrids ¢€s voltammetrids modszereket
hasznaltam; hagyomanyos méretli elektrodokkal és a nagy ellenallast kozegeknél
mikroelektrodokkal dolgoztam. A mikroelektrodokat, elrendezéseket €s mérdcelldkat magam
terveztem és készitettem. Az elektrokémiai méréseket potenciosztatokkal, pH és mV mérd

késziilékekkel végeztem.

4. Eredmények

Kutatomunkam soran az elektrokémiai time-of-flight modszer teljesitoképességét
vizsgaltam az elektrodok tobbféle geometriai elrendezése esetén két modellvegyiilet, a trijodid
ion és a hexaciano-ferrat(Ill) ion felhasznalasaval. Megallapitottam, hogy amikor a mintat

generald és detektalo elektrodok egy sikban helyezkednek el, a diffuzios egyiitthatokra kapott



eredmények nem torzulnak. A geometria szerencsésen egyszertsiti a polimer membranokban,
gélekben vagy mas tortudzus kdzegben torténd diffuzios egyiitthatd meghatarozasokat.

Ennek folytatasaként modellként homok frakciokbol oOsszedllitott —tortudzus
kozegekben végeztem vizsgalatokat. Ezek megmutattak, hogy egy adott anyagnak a kézegbeli
latszolagos difftizios egyiitthatonal Kisebb diffazios egyiitthatoja réteggel, Un. rogzitett
réteggel fedett elektroddal végezhet6k megbizhatdé mennyiségi meghatarozasok.

Vezetd sot nem tartalmazo, nagy ellenallast kozegként n-heptant valasztottam modell
anyagként. Alkoholok mérését kozvetleniil szénhidrogénekben (benzinben) sikeresen
oldottam meg mikroelektrodot tartalmazd keskeny-rés cellak felhasznalasaval. Javaslatot
tettem az elektrodreakcio soran toltést nyerd anyagféleségekre és a kis elektrodtavolsag miatti
nagy téreré kovetkeztében kialakul6 toltésatlépési mechanizmusra.

Vezetsot nem tartalmazo kézegekben végzett vizsgalataim sordn megfigyeltem, hogy
- az elektrokémiai mérésekben szokasosan alkalmazott kozegekkel ellentétben - keverés
hatasara az aramintenzitas csokken. Ennek magyarazatara javaslatot tettem.

Elért eredményeim az aldbbi pontokban foglalhatok ssze:

5. Tézispontok

1. Uj, planéris elrendezésii cellaval sikeriilt megmutatni, hogy a Stokes-Einstein egyenletben
levd, a geometriat leir6 C paraméter fliggetlen a tavolsagtol. Az elméletileg varhatod
értékekkel Osszhangban gombi diffazional 6-hoz, hengerszimmetrikus diffizional 4-hez
kozeli értékeket voltak szdmithatok. Plandris elrendezésnél az eredményeket nem torzitja a
falhatas, egyuttal egyszersiti koherens rendszerekben, pl. gélekben a diffuzios egyiitthatok

meghatarozasat.

2. Kronoamperometrids  vizsgalatokkal =~ megmutattam  trijodid iont  hasznalva
modellanyagként, hogy ha tortudzus kozegben végezzik a méréseket egy
hagyomdnyos  elektroddal, lényegesen  kisebb  4ramok  mérhetdk  ugyanazon

koncentracio mellett az iiledékfazisban, mint f6l6tte, a szabad oldatban.

3. Sikeresen alkalmaztam rogzitett réteggel ellatott elektrédot a  tortudzus

kozegekben torténd koncentraciomérésekhez. Megmutattam ezen 1 tipust elektrod analitikai



alkalmazhatdsagat egy konkrét példan, az aktiv kloértartalom talajban torténd kozvetlen

meghatdrozasan keresztiil.

4. Gazfazisban torténd mérésekhez fejlesztettem egy kombinalt CO, mikroelektrodot, ahol a
pH érzékeny antimon szalat koriilvevé tivegkapillaris kiilsé falan alakitottam Ki eziistozéssel a
referencia elektrodot. Az igy késziilt potenciometrias elektrodot vonal mentén mozgatva egy

forrés folott, annak helye meghatarozhat6 volt.

5. Keskeny rés cellakat alkalmaztam nagy ellenallasu kézegekben alkoholok amperometrias
vizsgalatahoz. A réz-szulfiddal moédositott réz elektrodrol megallapitottam, hogy a nagyobb
mérhetd  aramintenzitds miatt megfelelobb  szénhidrogénekben torténé  alkohol
meghatarozasra, mint a modositatlan réz elektrod. Hossz(i idejii stabilitisa miatt a
gyakorlatban szén mikroelektrod bizonyult a legalkalmasabbnak arra, hogy az alkohol

tartalmat szénhidrogén mintakban meg tudjuk mérni; ezt benzinben 1évé etanol

crer

6. Eldszor sikeriilt megmutatnom tobbféle, vezetdsot nem tartalmazd oldoszerben, két
kiilonboz6 modellanyaggal, hogy semleges elektroaktiv anyag amperometrias vizsgéalatakor a
nyugalomban 1évé oldatban mérhetd értékhez képest az aramintenzitas lecsokken a keverés

hatasara. Ez a mérés kozben kialakulo lokalis elektrolitzona egyik bizonyitékanak tekinthetd.
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