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El6zmények és kitekintés

A Pannon Egyetem Analitikai Kémia Intézeti Tanszékén, vala-
mint a kordbban itt m(tkéd§ MTA Analitikai Kémia Kutat6cso-
portban 50 éve (1970-2020) folynak kutatdsok a nagy hatékony-
sdgu analitikai elvdlasztdsok fizikai kémiai, oldatkémiai vizsga-
latdban, az ioncsere-kémia elméletének és kromatogréfids alkal-
mazdsainak témakérében. Az elmult évtizedek alatt nemzetkozi-
leg elismert kémiai elvdlasztdstudomdnyi iskola alakult ki, els§-
sorban az ioncsere- és folyadékkromatogréfia, a komplex kémiai
egyensulyok elvélasztdstechnikai alapjainak kutatdsdban. Az ion-
csere-kémia témakorének els§ korai felvetéséhez Inczédy Jdnos
akadémikus, tanszékvezetd egyetemi tandr, az MKE egykori el-
noke nevét kell emliteni [1]. A tanszék sokfelé dgazdé elvélasz-
tdstudomdnyi kutatdsain (extrakcid, ionpdr-képz§dés, szelektivi-
tds, kiilsGszféra-komplexek) beliil az ionkromatogréfids szakte-
riiletet — e cikk szerzGje, kordbbi és jelenlegi egyetemi munka-
tdrsak, PhD-hallgatdk, diplomdzdk, tobb generdcién 4t — megala-
poztdk, mivelték, 4j felismerések sordval bdvitették, és széles
korben bevezették. Jelent§s nemzetkozi egyiittmikodések ala-
kultak ki vezetd kiilfoldi egyetemi kutatécsoportokkal (Torino,
Lausanne, Bécs, Innsbruck, Lund, Hobart, Genf). A kooperécidk
kolcsondsen elényosnek bizonyultak. Gyakran adtak lehetGséget
kutatdk, PhD-hallgaték cseréjére, kozos pélydzatokra, jelentds
nemzetkozi publikdcidk kozlésére. Az oktatdsban kiemelt szerep
is figyelemre mélt6, t6bb mint 100 szak- és diplomadolgozat, va-
lamint 16 egyetemi doktori, PhD-értekezés késziilt ezen a szak-
teriileten a kutatchely témavezetésében, ill. kooperdcidjdban.

A kutatécsoport innovativ médon és eredményesen mdvelte
az ioncserés szildrd dll6fézisok, a folyadékfdzisa eluensek kémid-
jat és uj, hatékony kémiai elvdlasztdsi elveket, detektdldsi médsze-
reket fejlesztett ki. A tudomédnyos iskola kiemelendd érdeme, hogy
nemcsak alapkutatdsok és mddszerfejlesztések torténtek — a
megfeleld elméleti hdttér kidolgozdsa mellett —, hanem napjaink-
ban a vizsgdlatokhoz elengedhetetleniil sziikséges korszer(i nagy
hatékonysdgu, csatoldsos miiszeres infrastruktura is kialakult.
Ugyanakkor meg kell emliteni példdul, hogy a kezdeti években az
els6 magyarorszdgi, sajit osszedllitdsd ionkromatograf (Hajds Péter)
és nagy nyomdsu intenziv folyadékkromatogréf (Vigh Gyula) meg-
épitésére itt, a Veszprémi Egyetem Analitikai Kémia Tanszékén
keriilt sor. Az ionkromatografids mérérendszer szintézissel kifej-
lesztett héjszerkezetd ioncserélGvel miikodstt. Ezek az eszkdzok
mdr oldatelemzési kutatdsokra is alkalmasak voltak [2,3].
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Sikeres hazai és kiilfoldi pdlydzatok (5 ciklusban, 4 éves fu-
tamid6kon 4t elnyert alapkutatdsi OTKA-pdlydzatok, olasz—ma-
gyar TéT-projekt, CNR-Italia, FEFA, Phare, Tdmop, ill. Fonds Na-
tional Suisse de la Recherche Scientifique, Svdjc) révén a lehetd-
ségek folyamatosan béviiltek. Az egyes témdkhoz ipari kutatdsi
egytittmiikodések is tdrsultak, els§sorban a gydgyszeripar és az
atomer&mtivi vizkémia teriileteir6l.

Késdbb, a 90-es években nyilvdnvaléva vélt, hogy a médszer el-
méleti és infrastrukturdlis tanszéki fejlesztése, alkalmazdsa a
szervetlen ionok és az ionizdlhatd, kis molekulatomeg szerves
molekuldk analitikai vizsgélatdban 4j tudomdnyteriiletet képvi-
sel. Ennek megfelelGen a csoport kutatdsi palettdja a 90-es évek
kozepétdl lényegesen béviilt. A rovidebb, hosszabb tanulmdny-
utak is jelent§sen hozzdjdrultak a kutatdsi stratégia finomitdsd-
hoz. Erre az egyiittmiikodések keretében Hajés Péter cambridge-i,
lausanne-i és torinoi, Horvdth Krisztidn torindi, knoxville-i, ill. a
PhD-hallgaték, diplomdzdk torindi, lundi, bécsi, genfi tapaszta-
latszerzései révén kertilt sor. Preferdlt teriilet volt az elvalaszté szi-
ldrd fdzisok miikodése és a korszer( csatolt analitikai technikdk
megismerése, alkalmazdsa. A kolcsonosség jegyében két svdjci és
hat olasz PhD-hallgatd, ill. kutaté végzett eredményes és j6l do-
kumentdlt kutatémunkdt laboratériumunkban.

Kutatdsaink hasznositdsa ma mdr az elvdlasztdsok szelektivi-
tdsdnak tervszerd novelésén dt az ultranagy tisztasdgu vizek vizs-
gdlatdig, a komplex ionok és az ionizdlhaté bioldgiai dridsmole-
kuldk bioanalitikai elvélasztdsdig terjed. Napjainkban az olda-
tokbdl végzett ionos analizis nagy hatékonysdgu ionszelektiv fo-
lyadékkromatografids médszer, amelyben az elvélaszté szildrd
fazis feliileti szerkezetd ioncserél§ polimer, és a detektdlds leg-
tobbszor nagy érzékenység, az eluens ionok hattérvezetését ki-
iktaté elektromos vezetés. Egyre szélesebb korben taldlunk kuta-
tasi alkalmazdst a kémia szinte minden teriiletén, a szerves és
szervetlen kémidban, a biokémidban, a proteomikédban, a gyégy-
szerkémidban, a kornyezeti kémidban és a viztechnolégidkban
egyardnt.

A kutatdhely eredményei, publikdci6i és a meghivdsok ez id6-
ben nemzetkozi elismertségre utaltak. A hazai rendezést Balato-
ni Nemzetkozi Ioncsere kémiai szimpdziumokat (1980-1990,
MKE, FECS, MTA) kovetGen az els§ nagy 1étszamu szaktertileti
konferencidk széles kord egyetemi, kutatdintézeti részvétellel To-
rinéban (1994) és Dallasban (1995), majd Pittsburghban (2006)
zajlottak. Ezek sikeres eredményeiben a tanszék munkatdrsai je-
lentds részt véllaltak. A konferenciasorozat nemzetkozileg meg-
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szavazott tudomdnyos bizottsdgdnak osszetétele is jol demonst-
rdlja a témdban vezetd kutatéhelyek eloszldsét (J. Chromatogr.,
706, 1994, 583: P. Haddad, Hobart University, Australia; P. Hajds,
University of Pannonia, Hungary; H. Small, HSR, Michigan, USA;
K. Tanaka, Nagoya, Japan; D. Pietrzyk, University lowa, USA; J.
Stillian, Dionex Co. California, USA; J. Fritz, Iowa State Univer-
sity, USA; R. Cassidy, University of Saskatchewan, Canada; C.
Sarzanini, University of Torino, Italy; ]. Lamb, Brigham Young
University, USA).

Ha kitekintiink a modern analitikai kémiai elvdlasztdstudo-
madny elmult évtizedeire, megdllapithatd, hogy az egyik legdinami-
kusabban fejlddd részteriiletté vdlt a nagy hatékonysdgu ion- és
folyadékkromatografia. A médszer vizes oldatokbdl ionok és io-
nizdlhat¢ szerves molekuldk gyors, szelektiv elvdlasztdsat, felis-
merését teszi lehet§vé. E kutatdsi irdny napjainkban a vildg ve-
zet§ HPLC-laboratériumaiban fokozott igény( kihivést jelent. Ez
érzékelhetd a héjszerkezet( szildrd fézisok szintézise, alkalmazd-
sai teriiletén, mechanizmusuk elméleti lefrdsdban, a detektdldsi
és a nagy szelektivitdsd csatoldsi médszerek fejlesztésében is
(HPIC /MS, UHPLC/ICP/MS, UHPSEC stb.).

Erdemes megemliteni, hogy a klasszikus ioncsere-kémidban és
ioncsere-kromatogréfidban az elmult tobb évtized sordn vildg-
szerte jelent§s fordulatok tanui lehettiink. Az aminosavak sze-
lektiv elvélasztdsa ioncserés oszlopon (kémiai Nobel-dij, 1972) a
biokémidban, bioldgidban sorsdont§ elGrelépést jelentett. A szi-
lard fézisud peptidszintézis ioncserél§ polimeren (kémiai Nobel-
dij, 1984) a gydgyszerkémia fontos eljdrdsdvd vélt. Az ioncserés
folyamatok intenzifikdldsa pellikuldris dlléfdzisokon, a szend-
vicsszerkezetd polimer ioncseréldk szintézisei (1985), a nagy ér-
zékenységl szuppresszoros elektromos vezetési detektdlds, az
eluens oldatok célzott elektrolitikus on-line kémiai generdldsa
(2005), a mikrokapilldris és tobbdimenzids csatolt ionkromato-
gréfia, (2015) — a hagyomadnyos, vizes-oldatos analizisben — dtto-
rést idézett eld. A szaktertileten olvashaté legtjabb irdnyok is
fontos témdkat jeleznek. Ezeket a kihivdsokat elsGsorban a kor-
nyezeti kémia és az orvosi kémia problémadi generdljdk. Az ion-
szelektiv grafének megjelenése (Nature, 2016, Carbon, 2020), a
nanopdrusos ioncserélék és a szelektiv ionpumpdk szerepe az
energiahasznositdsban és a biokémidban (Nature, 2019, Nature
Materials, 2020), a mikrofluid ioncserés csatorndk szintézise, fe-
hérjespecifikus 3D nyomtatott monolit ioncserélk szintézise
(ACS, Analytical Chemistry, 2019) vagy a terdpids antitest-mo¢-
dosulatok SEC—ioncsere-MS vizsgélata (Sci. Rep.-Nature, 2020) arra
utalnak, hogy a kutatécsoport ioncsere-kémidn alapulé ldtds-
mddja a jov6ben is aktudlis lehet. A kutatdsi profil, a helyi lehe-
tdségekkel osszhangban, ez irdnyban is b§vithetd.

Mi is tapasztaljuk — azt a mdsok dltal is emlitett tényt —, hogy
a kordbban nemzetkozileg is elismert magyar analitikai alapku-
tatdsi iskoldk hazai viszonylatban fogyatkoznak. Els§sorban azért,
mert az mivelésiikhoz sziikséges kreativ kémiai szaktudds egyre
ritkdbb, mdsrészt a rutin analitikai miiveleteket preferdljak. Ezért
is fontos lenne a tradiciondlis alapokkal miikodd hazai kutaté-
miihelyek megtartdsa, fejlesztése, az egyetemi utdnp6tlds bizto-
sitdsa és eredményeik szélesebb korben torténd bemutatdsa.

A tanszéken jelenleg is foly6 analitikai kémiai elvdlasztdstu-
domdnyi kutatdsi témakorok rovid bemutatdsakor részben hivat-
kozunk multbeli, id§szakonként megjelend dsszefoglald jellegt
hazai és kiilfoldi beszdmoldinkra is (pl. MTA 187. innepi kozgyt-
lése, Kémiai Tudomdnyok Osztdlya tudomdnyos ilése, MKF [4],
Adv. Chromatogr., Marcel Dekker Inc., New York [5], Reviews on
Analytical Chemistry, Euroanalysis, Bologna [6], Cambridge [7]).
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Ezuttal az elért eredményekbd]l mutatunk be vézlatot néhdny
jellemzd példdval.

Kémiai egyensulyi elmélet
ioncserés retencio leirdsara

Retencids adatbdzis létrehozdsa

A kutatdcsoportban jelenleg is miivelt alapkutatdsi témék aktua-
litdsét az a tény adja, hogy az egyre osszetettebb és bonyolultabb
biolégiai, biotechnoldgiai és kornyezeti minték ionizdlhaté mole-
kuldinak felismerése dllanddan jelen 1évg kémiai és egyben ana-
litikai igény. Széles vizsgélati skdldban karbonsavak, haloecetsa-
vak, aminosavak, alifds aminok, oxoanionok, szervetlen ionok,
ionos peptidldncok, fémorganikus komplex ionok szelektiv elva-
lasztdsdt, azonositdsdt tekintettiik feladatnak. Ezek nagy szelek-
tivitdsd megolddsa dj alapelvii kromatogréfids mddszereket,
egyenstlyi és kinetikai szdmitdsokat, ill. ion- és molekulaszelek-
tiv dlléfdzis-anyagok kifejlesztését igényelték. A kutatdsaink so-
rdn igazoltuk, hogy a szelektivitds, a hatékonysdg, a kémiai szer-
kezettdl val retenciéfiiggés mint alapvetd funkciondlis tulaj-
donsédgok birtokdban a bonyolult analitikai elvdlasztdsok tervez-
het§vé, paraméterei becsiilhet6vé vdlnak. A retenciés sorrendet,
a hatékonysdgot tobb fizikai kémiai tényez§ befolydsolja, és az
adott elvdlasztdsi rendszer szelektivitdsdnak szabélyozdsakor va-
lamennyi paraméter egyiittes hatdsdt kell figyelembe venniink [5,
8-13].

Kutatdsaink egyik f§ irdnya volt az elvélasztdsok fizikai ké-
miai mechanizmusanak részletes meghatdrozasa és a szelektivitds
célszerd novelése. Ezek a szildrd és az oldatfdzisi mikroegyensu-
lyi kémiai paraméterek (pH, komplexstabilitdsi értékek, ionos
moldris frakciék, megoszldsi dllanddk, ioncsere-kapacitds, a kom-
ponensek pK és pl értékei) ismeretében, iterdcids szdmitdsok se-
gitségével valdsultak meg. A szelektivitds szisztematikus szabd-
lyozdsdval az elvélasztdsok kémiai paramétereinek optimdldsit
értiik el. A hatékonysdg novelését 1j eluens oldatok kifejlesztésé-
vel és a héjszerkezetd fdzisok alkalmazdsdval lehetett biztositani.

A retenciés folyamatok elméleti leirdsdnak alapja az a felis-
merés volt, hogy a folyamatokban részt vev§ minta- és eluensio-
nok a mozgdéfézisban fellépd lehetséges kémiai mellékreakcidit
(protolizis, toltésvéltozds, ikerion-képzddés, keldt- és hidroxo-
komplex-képzGdés) kell pontosan tipusonként beazonositani és
a megoszldsi folyamatba integrdlni [5]. Ezek nyomdn - az aktud-
lis méltorteloszldsoknak megfelelen — a komponensek kiilén-
bo6z6 frakcidkban vannak jelen, amelyek szimultdn ioncsere-fo-
lyamatokban egyiittesen hatdrozzdk meg a retencié mértékét. Az
elv alkalmazdsa jelent§sen konnyiti az analitikus médszertani
feladatait. Ilyen jellegti kémiai tipizdldsra az ionkromatogréfia
nemzetkozi szakirodalmdban elsg alkalommal kertilt sor.

Ezen rendszerek kvantitativ kezeléséhez — kémiai egyensulyi
megfontoldsok alapjdn — egységes tdrgyaldsmddot biztosité re-
tenciés mechanizmusokat, ill. azokat leiré egyenleteket vezettiink
be az ionkromatografidba. A szdmitdsok alapja a két fdzis (R szi-
ldrd és E eluens oldat) kozott zajlé megoszldsi egyensulyi folyamat,
amelyre A ion esetében felirhat6 kiinduldsi alapegyenleti reakcié:

Ky
YR -E+xA”" & xRy -A+yE*"

Az eredmények j6 alapot szolgdltattak az ionos szerkezet és a
retencids tulajdonsdgok kozott megfigyelt kisérleti 6sszefiiggé-
sek értelmezésére. Kromatografids dton, a mérések alapjdn re-
tencids adatbdzist hoztunk létre tobb mint 100 kiilonb6z§ ionfé-
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leség elvélasztdsdval kiilonb6z8 kémiai osszetételd, hig vizes ol-
datu eluensrendszerben. Ezen adatok alapjn széles eluenskon-
centrdci6- és pH-tartomdnyban az egyes ionokra jellemz8 3D re-
tenciés feliileteket adtunk meg, amelyek kvantitativ médon, jél
demonstrdljék az egyes analitikai rendszerekben az eluensek re-
tencids hatdsait, a tervezhetd szelektivitdsi viszonyokat. Az igy
szerkesztett dbrék alapvetd informdci6val szolgédlnak a minta-
ionok megoszldsi folyamatainak kémiai hétterérgl. A mintaion
és az eluension protolizise a megoszté ioncsere-folyamatra szu-
perpondlédd, azt befolydsold mellékreakcid, mint ahogy ez a
foszfét esetében is ldthat6 (1. dbra).

L7
7
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L 2 LRI
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s, 5:.’%:-:.::@'3:{.:}:' 1. abra. Foszfation
S e _ . . .
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m A 04 )
8\ CO=N\/, - g soran.
02 2 .
z Tow , =  Eluensionok
a® E 0 g és a mintaion molaris
SHF s 7( 08 % e
0// o, fos g frakcidinak valtozasa
04 a pH fiiggvényében

A 3D feliillet minden pontja kromatografids csticspoziciénak
felel meg. A szdmitott és/vagy mért retencids idSk értékei ezeken
a feliileteken kovethet8k. Az egyensilyi elmélet alapjdn hasonld
stratégiai retencids feliileteket, sszefiiggéseket adtunk meg egyéb
szervetlen, szerves anionok, valtozé oxiddciéfoku kldr-, brém-
oxoanionok, fém-keldt anionok, ill. kationok esetében is.

Szelektiv szildrd fazisok szintézise
és eluens oldatrendszerek kémidja

A nagy hatékonysdgu ion- és folyadékkromatogréfia gyors fejlg-
dése elsGsorban az alkalmazott héjszerkezetd szorbensek, a kiilon-
leges fizikai és kémiai osszetételd ioncseréldk szintézisének és az
ezek mechanizmusdval kapcsolatos felismeréseknek koszonhetd.

2/a abra. Feliiletileg szulfonalt kationcserélé
keresztmetszete, kapacitas: 0,055 mekv/g,
funkciés csoport: ~-SO;H* (S-elemzés, X-ray micro-
analyser system, JEOL 50A, EDAX 707 B) [2]

A kutatdsok korai szakaszdban feliileti ioncserél6k miikodé-
sének elméletével, szintézisével foglalkoztunk. Pellikuldris vagy
feliileti ioncseréld szintézisére ldthatunk példét a 2/a dbran.

A sztirol-divinilbenzol kopolimeren irdnyitott szulfondldssal
elgallitott kationcserél§ polimer szemcse elektronmikroszképos
rontgen-mikroanalitikai felvételén a keresztmetszeten dthaladé
elektronsugdr vonala kénintenzitdst jelez a hely fiiggvényében.
Ezdltal a szemcse gombhéjban felddsulé —~SO;H* kationcsere funk-
ciés csoportok beépiilését igazoltuk. A polimer szemcse kozepe
neutrdlis, a funkcids csoportoktdl mentes. Az ilyen szerkezeti
szildrd megoszté fdzisokon az ioncserés elvdlasztdsi folyamatok
diffdzids gétldsa, kapacitdsa jelent§sen csokken. Ennek kévet-
keztében az elvélasztdsok sebessége és hatékonysdga nagysdg-
rendekkel nd. A fdzis elgallitdsi szintézise szabadalom dltal vé-
dett [14]. Hasonlé meggondoldsbdl, feliileti anioncserél§ szinté-
zisére és alkalmazdsdra is sor keriilt (2/b dbra). Ervin sz. Ko-
vatscsal (Lausanne-i Egyetem, Svdjc), — a GC retencids index
megalkotdjdval — kozos kutatdsi projektben deriilt fény arra,
hogy a retencié mértékének indexdldsdt a funkcids csoportok fe-
lilleti, molekuldris stirtisége is befolydsolhatja. Kvaterner ammé-
nium funkcids csoportd anioncserélgk elGéllitdsa tortént szilici-
um-dioxid-alapd hordozén, amelyen a kiilonb6z8 mélardnyu szi-
lilez8 szerek révén viéltozé feliileti funkcids stirtiség szildrd fa-
zishoz jutottunk [9].

T

2/b abra.
Szilikaalapu aminalt feliileti

5A anioncserélé [9]

T TR

Ezeket a vizsgélatokat ,.eluens azonos” deuterdlt mintdk in-
jektdldsdval alapoztuk meg. Tudomdsunk szerint els§ alkalom
volt a szakirodalomban, hogy ioncsere-funkciondlis polimerek
kémiai tulajdonsdgdt meghatdrozé csoportok molekuldris tdvol-
sdgdt és a fdzis szelektivitdsdt osszefiiggésbe hozta. Az Gjabban
haszndlatos feliileti ioncserélSk elektrosztatikus elven alapulé
szendvicsszerkezettiek, amelyek révén a funkcids stirtiséget is
szabdlyozni lehet.

Makrociklikus anionkromatografia

Karbonsavak, haloecetsavak elvdlasztdsa

A mddszer kifejlesztésére és alkalmazdsdra féleg a vizanalitika
tartott igényt. Nagy hatékonysdgu ionkromatografids mddszert
fejlesztettiink ki nyolc halogénezett ecetsav (monoklér-, diklor-,
triklér-, monobrdm-, dibrém-, tribrém-, monoklér-monobrém-,
monoklér-dibrém-ecetsav) analitikai elvdlasztdsdra makrocikli-
kus tulajdonsdgu polimer alléfdzison, vezetGképességi detektd-
ldssal (3. dbra) [15].

A kornyezeti mintdk analizise sordn fontos feladat az ehhez
hasonlé kompoziciéju mintdk gyors vizsgdlata, amely egyéb kro-
matogréfids médszerrel (ionkizdrds, ionpdr) csak korldtozott sze-
lektivitdssal lehetséges. Ugyanakkor a makrociklikus anioncseréld
kémiai szerkezete, komplexdldsa az eluensek kiilonbozd alkdli-
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3. abra. Mono-/di-/tri- klér-brom haloacetatok elvalasztasa makro-

ciklikus ioncserével (1 - fluorid, 2 - klorid, 3 - monoklér-acetat,

4 - nitrit, 5 - monobrém-acetat, 6 - bromid, 7 nitrat, 8 - szulfat,

9 - diklor-acetat, 10 - bromklér-acetat, 11 - dibrém-acetat,

12 - foszfat, 13 - trikléracetat, 14 - monobrom-diklor-acetat,

15 - monoklér-dibrom-acetat, 16 - tribrom-acetat [15]

ionjaival, a pH véltoztatdsa lehetGséget adtak az elvdlasztdsok
szelektivitdsdnak szabdlyozdsdra. Makrociklus-alapu, n-decil-
2.2.2 (D222) (4. 4bra) sszetételd anioncserél§ anyag retencids
tulajdonsdgait, ill. az anioncserél§ réteg komplexdldssal kiala-
kithaté kériilményeit tanulmédnyoztuk abbdl a célbdl, hogy val-
toztathaté ioncsere-kapacitdsu elvédlasztérendszert fejlessziink ki.

KM komplex

S /—\O KA kétés analitikum eluens
(— _> +Kowa Kuon )
N N [=—=+3 — K+
QL\, \/_I7 R——| R ——— ]
o0__Xf OH"

+ .
Na ioncsere

4. abra. Makrociklikus anioncserés ellcio kémiai egyensulyai

Az {gy elGdllt kromatografids rendszer elénye, hogy az izokra-
tikus, dllandé koncentrécidja elticié korillményei kozott is lehe-
t8ség van a retencid értékének, igy az elvélasztds mindségének
szabdlyozdsdra [15-17].

Dipolaris ionkromatografia

Ikerionos eluensek kifejlesztése
Felismertiik, hogy az izoelektromos tulajdonsdgt bazisos ami-
nosavak — pl. az L-hisztidin (2-amino-3-(4-imidazol)-propion-
sav), (HIS) — vagy a 2,3-diamino-propionsav (DAP) sésavas ko-
zegben — eldnyosen alkalmazhat6 eluensek alkdli-, alkdlifsldfém-
ionok, alifds aminok kationcserél§ oszlopon torténd kromato-
gréfidjdra és a szelektivitds tervszer( véltoztatdsdra. Az eluens az
alkalmasan vélasztott pH-tdl fiiggen (1 < pH < 3) egyértéki
(H,HIS*) vagy kétértékd (H;HIS**) kationként funkciondl, és ily
mddon az egymdstdl jelentGsen eltérd retencids tulajdonsdgu
kationos mintaionok elvélasztdsa egy szepardcién beliil megold-
hat6 [10,18-19]. Ennek sordn a pH szabdlyozdséval az eluens eld-
cids erdssége, toltése véltoztathatd (5. dbra) és a retencid befolyd-
solhaté.

Tovébbi elény, hogy az L-hisztidin alkalmazdsdval, annak izo-
elektromos tulajdonsdga kovetkeztében, — pH~pl kozegben — el§-
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5. abra. Dipolaris ioncsere, HCI - L-hisztidin eluens proton-
ionizacios egyenstlyai

nyods elektromos vezetési detektdlds valgsithaté meg. Nyom-
menynyiségi kationok, ill. alkil-aminok analizise vélik lehetvé
(6. 4bra).

TMA
TEA
(trimetil-amin - TMA, trietil-amin - TEA,
tripropil-amin — TPA)
g (1,5 mM hisztidin, pH=1,5)
50
)
2
g 8
% - g TPA
2 55
§ [ON

6. abra. Alkilaminok elvalasztasa
dipolaris ioncserével

L F % a fF B
0 1 2 3 4 5 6
Retencids id§ [min]

Fém-kelat komplex anionok elvdlasztdsa
és retencids elmélete

Komplexképzd ligandumok, anionok,

kationok szimultdn analizise

A fém-ligandum komplexek kialakitdsa és kolcsonhatdsai sze-

lektiv HPLC-elvélasztdsokra adnak lehet§séget. Munkdnk sordn

fém-keldt komplex anionok, kationok és ligandumaik ionkroma-

togréfids meghatdrozdsdra nagy hatékonysdgu médszert fejlesz-
2

13
1. F- (10 ng)
5 7 2. CI- *
3. NO;~ (40 ng)
i 4. Mn-EDTA (30 ng)
5. Ni-EDTA (40 ng)
6. Co-EDTA (40 ng)
7. SO (75 ng)
M
L [sons 7. abra. Fém-kelat
U b L komplex anionok
- .

és szervetlen anionok
elvalasztasa

10
Retenciés idé [min]
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tettiink ki pellikuldris anioncserél§ oszlopon [20-22]. Felismer-
tiik, hogy ezzel a mddszerrel a ligandumok mint anionok, a fém-
ionok mint anionos komplexek szimultdn kromatogréfids meg-
hatdrozdsdra nyilik méd (7. dbra).

Kornyezetkémiai és bioanalitikai alkalmazasok

Néhdny aldbbi példa jellemzi alapkutatdsaink alkalmazhatéségai-
nak korét.

Az ivévizek mikrobioldgiai szennyez§déseinek hatékony keze-
1ése dltaldban klérozé reakcigval torténik. Ugyanakkor e folya-
mat sordn a klér a vizben természetesen elGfordulé tobb szerves
anyaggal is reakci6ba 1ép, és ezdltal a klértartalmi melléktermé-
kek széles varidciéit, kombindcidit adja. Hasonl6 mellékterméke-
ket adhat a vizben eredend@en jelen levd nyommennyiségii bro-
mid kldrral torténd oxiddciéjabdl szdrmaztathat6 brém is. Ezek-
nek a halogénezett szerves anyagoknak jelentds részét a halo-
ecetsavak (HAAs) képezik, amelyek mdr nagyon kis koncentrd-
ciéban is potencidlisan karcinogén és mutagén hatdsiak (3. 4b-
ra). A laboratériumunkban kifejlesztett fémkomplexek elvélasz-
tdsi médszere is kiilondsen fontos komplex kornyezeti mintdk
elemzésében. Ezek a komponensek vizoldhatéak, amino-poli-
karbonsavaik, ill. &tmeneti- és nehézfémekkel alkotott komplexei
a talajt, a novényzetet és a természetes vizeket is szennyezhetik
(7. abra) [22]. Az alifds és aromds karbonsavak a természetben,
ill. a feldolgozott termékekben 4ltaldban szimultdn vannak jelen
[23]. Aromads karbonsavakkal egyidejd vizsgalatuk azonban ne-
hézkes, de makrociklikus ionkromatogréfids eljardsunkkal ez si-
keresen megoldhatd [16]. Légkori minta alkalmazdsdra példa
szulfdt és metdnszulfondt kimutatdsa aeroszolban [24]. Az atom-
erémivi primer és szekunder vizkorok pg/L ionkoncentracid-
szintli nyomelemzése biztonsdgi okokbdl kiemelt fontossdgu, de
e modszerekkel sikeresen kivitelezhetd.

Az eljardsok gyakorlatban alkalmazott paramétereinek opti-
madldsdra, ill. a vdrhaté métrixhatdsok becslésére szdmitdsi elja-
rdsokat, a folyadékfdzis kivdlasztdséhoz eluens homolég sorokat
dolgoztunk ki [25-29].

Laki Kélmén nemzetkozi hird biokémikus, aki a Szent-Gyorgyi
Albert dltal alapitott National Foundation for Cancer Research
bethesdai igazgatdja volt, hivta fel figyelmiinket a médszer lehe-
t@ségére vérplazma ionos komponenseinek bioanalitikai vizsga-

8. abra. Gd-kelat komplex anion (MRI-kontrasztagens)
és kiséré anionok elvalasztasa. Felbontas optimalasa

5

®

F‘E. Telnontas

VezetSképesség [uS]

2 Retenciods id6 [min]

latdban. A felvetést e szakteriileten is igazoltuk [30]. A kiilonbo-
28 Gd(II)-tartalmu keldtok kornyezeti és bioldgiai mintdkban
torténd vizsgélata egyre nagyobb figyelmet kap, tekintettel az
esetlegesen szabad Gd(III) toxikus hatdsdra. A GA(III) f§ forrdsat
a Gd-keldtok MRI-kontrasztanyagként val6 nagyszdmu felhasz-
néldsa jelenti. Médszeriink révén szelektiv analizisre nyilik méd
pl. szérumban és kérhdzi szennyvizben a nyommennyiségti Gd-
komponensek és kisérgik kimutatdsdra (8. dbra) [11,31]. A kifej-
lesztett ioncserés mddszerek, elvek tovdbbi, széles kord alkalma-
zdsokban (pl. vizkémiai ionos nyomszennyez&k, monoklondlis
antitestek vizsgdlata) hasznosulhatnak, els§sorban a korszerd el-
vélasztdsi platformok (multidimenzid, mikrofluid ioncsere) tér-
nyerése révén.

A kutatécsoport egy része az Analitikai Kémia Intézeti Tanszék
laboratériumaban: Horvath Adam, Horvath Krisztian,
Horvath Szabolcs, Lukacs Diana, Hajos Péter, Farsang Evelin
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