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1. Bevezetés és célkitiizések

1999-ben, mint Tudoményos Didkkéri hallgaté kapcsolédtam be az Analitikai
Kémia Tanszék egyik f6 kutatdsi témakorébe, az ion- és folyadékkromatografia
fizikai-kémiai alapjainak kutatdsdba, moédszereinek fejlesztésébe és analitikai al-
kalmazdsaiba. Munkdmban kiilén motivaciét jelentettek a doktori iskoldnak az
elvilasztastudomanyban nemzetkozileg is elismert eredményei ill. a didkkoros és
PhD hallgat6tarsaim ezen a teriileten elért sikerei.

A nagyhatékonysagu ion-/folyadékkromatografia gyors fejlédése els6sorban
az alkalmazott szorbensek, a kiilonleges fizikai és kémiai szerkezet(i ioncserélék
bevezetésének és az ezek miikodésével kapcsolatos ismeretek béviilésének ko-
szonhetd. Ezért f6 célkitlizésnek tekintettem a pellikularis szerkezett, er6s bazici-
tassal rendelkezé anioncserél6k és a makrociklust tartalmazé ioncserél6k muko-
désének felderitését a szelektivitds, a hatékonysag és a retenciéfiiggés, mint alap-
vet6 funkcionalis tulajdonsagok leirdsat. Ezen ismeretek birtokdban a bonyolult
analitikai elvalasztdsok szerves és szervetlen ionok ill. ionizdlhaté6 komponensek

részére tervezhet6vé, paraméterei becsiilhetévé valhatnak.

2. Felhasznalt eszkozok

Kisérleti munkdm sordn Dionex 2010i, DX-300 és DX-500 ionkromatogréafias rend-
szereket, Dionex AS4A-SC, AS9-HC és Cryptand-Al kolonnékat hasznéltam. A ki-
dolgozott elméleti modellek paramétereinek meghatédrozasa, statisztikai vizsga-
lata tobb mint 400 retenci6s adatot tartalmazo, altalam felvett adatbézis alapjan
tortént. A kisérleti adatokat magasszint( (programozhatoé) szoftverek segitségével
dolgoztam fel: Mathematica 5.1, PeakFit 4.12, Statistica 7, GnuPlot 4.2.



3. A tudomdanyos eredmények osszefoglalasa

Az elmult évek sordn, az ionkromatogréfia teriiletén elért eredményeim az alabbi-

ak szerint foglalhat6k 6ssze.

1. SZERVES ES SZERVETLEN ANIONOK RETENCIOS VISELKEDESENEK VIZSGALATA LA-

TEX AGGLOMERALT PELLIKULARIS ANIONCSERELON BAZISOS ELUENS HASZNALA-

TAVAL.

(a)

(b)

Szerves és szervetlen anionok (formidt, acetdt, propionat, laktat, piru-
vat, oxalat, maleat, szukcinat, tartarat, fumarat, maleinat, klorid, nitrat és
szulfét) retenciés viselkedésének vizsgalata alapjan megéllapitottam, hogy:
(i) az eluens koncentraci6 véltozésa jelentds hatést gyakorol a mintaionok
retencids viselkedésére (névekvos eluens koncentracié csokkend retencid-
hoz vezet), (ii) a szerves és szervetlen anionok retenciés tulajdonségai el-
téréek, a komponensek egymastél elvalaszthat6k az alabbi szabélyoknak
megfeleléen, (iii) a monokarbonsavak a dikarbonsavak el6tt eludlédnak,
(iv) funkciés csoportok jelenléte a retenciét noveli (pl.: piruvat vs. propi-
ondt, ill. tartarat vs. szukcindt), (v) dikarbonsavak retencids viselkedése
fiigg a karboxil csoportok relativ helyzetétdl, azaz a geometriai izomerek
elvalaszthatok (pl.: maleinsav és fumadrsav) és (vi) a retencié nagyobb, ha

m-kotés taldlhaté a molekuldn belil.
A mintaionok retenciés profiljanak (Ig k vs. 1g coy-) vizsgélata alapjan meg-
allapitottam, hogy a , Linedris old6szererésségi modell” nem érvényes latex

agglomerdlt pellikularis anioncserél6k esetén.

2. SZERVES ES SZERVETLEN ANIONOK RETENCIOS VISELKEDESENEK LEIRASA KEMIAI

EGYENSULYOKON ALAPULO EGYENLETEKKEL LATEX AGGLOMERALT PELLIKULARIS

ANIONCSERELO ESETEBEN. RETENCIOS ADATOK BECSLESE, SZAMITASA.

(@)

A latex agglomeralt pellikuldris anioncserélé szerkezetébél adéddan az 4l-
16fazist két részre bontottam. A funkciés csoportok egy része toltésegyen-
stulyban van a latex réteg mogott taldlhaté negativ toltésti szulfondlt réteg-

gel. Az 4ll6fazis felépitésére jellemz6 dllandét, w sulytényez6t vezettem



(b)

(©

be, mely az éll6fazis toltésegyensulyban levé funkciés csoportjainak a tel-

jes ioncsere-kapacitdshoz viszonyitott ardnyat mutatja meg.

Avizsgélt anionok retencios viselkedését leir6 egyszertsitett egyenletet ve-
zettem le, amelyben a retenciét meghatarozé egyenstlyi folyamatokra jel-
lemz6, Gj paramétereket (Koy, Kgq, Kgq/0n) vezettem be. A modell érvé-
nyességét statisztikailag igazoltam a mért és szamitott adatok 6sszehason-
litdséval.

A w sulytényezd hatasat vizsgalva anionok retenciés profiljara megallapi-
tottam, hogy a stlytényez6 maximalis értéke (w = 1) esetén a mintaionok
retenciés profilja egy platéval kezdddik, mely a Langmuir-tipusa adszorp-
ci6s mechanizmus esetén a retenci6s tényezok (k) maximumadt mutatja,
mig w = 0 esetén, a modell teljesen egyenrangt a linedris oldoszererdsségi
modellel.

3. EGYSZERESEN NEGATIV TOLTESU ANIONOK RETENCIOS VISELKEDESENEK VIZS-

GALATA N-DECIL-2.2.2 KRIPTAND (D222) MOLEKULAT TARTALMAZO ALLOFAZI-

SON, BAZISOS ELUENS ALKALMAZASAVAL.

(@)

(b)

Egyszeresen negativ toltésti anionok (bromat, klorid, nitrit, bromid, nit-
rat) retencios viselkedését vizsgilva megéllapitottam, hogy NaOH eluens
haszndlata esetén a vizsgalt ionok retenciés tényezdéinek maximuma van
3 —4mM eluens koncentracioéndl, azaz tobb olyan NaOH koncentraciépar
létezik, melyek esetén az egyes komponensek retenciéja megegyezik. Ezek
a koncentréci6 parok azonban az egyes anionok esetén kiillonb6zéek. KOH
hasznélatakor a vizsgélt eluenskoncentrdci6 tartomanyban (1 — 100mM)
nincs a retenciés tényezéknek maximuma. Mindezekbdl az kovetkezik,
hogy az oszlopban lezajl6 retenciés folyamatok mintaion fliggéek és meg-

lehetésen komplexek.

<z

esetén a vizsgalt anionok retenciés tényezéje kisebb, mint KOH haszna-
latakor. Mindez a Na* és K* ionok kriptand molekulaval képzett komplex

stabilitdsi dlland6janak kiillonbsége folytan kialakul6 eltéré ioncsere-kapa-
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1. dbra: Mintaion (A7) és eluension (OH™) kozott kialakulé ioncsere, komp-

lex forméban lev6, anioncserélé funkciés csoportként viselked6 D222
makrociklikus molekulédn.

citdssal magyardzhat6. Ennek kdszonhetéen, a mintaionok retencios tu-

sz

lasztasaval oszlop ioncsere kapacitdsa az optimadlis értékre bedllithaté.

4. EGYSZERESEN NEGAT{V TOLTESU ANIONOK RETENCIOS VISELKEDESENEK LEIRA-

SA KEMIAI EGYENSULYOKON ALAPULO EGYENLETEKKEL D222 MAKROCIKLIKUS

MOLEKULAT TARTALMAZO ALLOFAZIS ESETEBEN. RETENCIOS ADATOK SZAMITA-

SA.

(@

(b)

Retencios egyenletet vezettem le egyszeresen negativ toltésti anionok D222
molekulét tartalmazé allé6fazison torténd viselkedésének leirdsara, figye-
lembe véve a kriptand molekula protonalédésat, pozitiv toltést funkcios
csoportként viselkedd alkalifém-kriptat komplex kialakuldsat, az igy kiala-
kult komplexen az anionok és az eluens ionok megkotédését, ill. az ezek
kozott kialakul6 ioncserét (1. dbra). Kisérleti adatbézis alapjan, iterdcids
uton meghatdroztam a retenciés modellben szerepl6 egyensulyi paramé-
tereket. A modell alkalmazhatésagat statisztikai moédszerekkel igazoltam a
mért és szamitott adatok 6sszehasonlitaséaval.

A meghatérozott protonédl6dasi és komplex stabilitasi dlland6k segitségé-
vel vizsgdltam az elvdlaszté oszlop ioncsere-kapacitési viszonyait, mely-
nek alapjan megallapitottam, hogy mind NaOH, mind KOH eluens ese-
tén az oszlop ioncsere-kapacitdsdnak minimuma van. Elébbi esetben
3,78 x 10~* M, ut6bbi esetben 6,73 x 10> M eluenskoncentraciénal figyel-
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het6 meg. A KOH eluens haszndlata esetén az oszlopon taldlhaté funkci-
0s csoportok szdma minden esetben nagyobb, mint NaOH esetén. Ez a
kiilonbség 4,31 x 107* M eluenskoncentracié értéknél a legnagyobb (2,5-
szeres).

Az ionpérképzddési dllandok értékének nagysagrendjét vizsgalva megdlla-
pithat6, hogy a K*-kriptat funkcids csoportok erés anioncserélének, mig
a Na*-kriptat funkcids csoportok gyenge, a protonélt kriptand molekuldk
pedig nagyon gyenge anioncserélének tekinthet6k. Ezek az 4ll6fazisok el6-
nydsen alkalmazhat6k nagy retenci6ju szervetlen anionok és haloecetsa-
vak analitikai elvalasztasara.

5. A KROMATOGRAFIA SZTOCHASZTIKUS RETENCIOS ELMELETENEK ALKALMAZASA

ANIONKROMATOGRAFIAS VIZANALITIKAI ELVALASZTASOK TERULETEN.

(a)

(b)

A sztochasztikus elmélet felhasznaldsaval, a momentumok moédszerének
segitségével meghatédroztam az egyes mintaionok olyan molekuldris reten-
ci6s sajatsagait, mint az adszorpci6s-deszorpciés 1épések szama (n), az
egyes ion fajtak dll6fazison torténd atlagos tartézkodasi ideje egy-egy meg-
kotédés alkalmaval (74), illetve a mozgo6fazisban valé dtlagos tart6zkodasi
idejiik egy deszorpci6 és az azt kovetd adszorpci6 kozott (r,m). Ezen ada-
tok kozvetleniil dsszefliggésbe hozhaték a retenciét megszabé folyamatok
kinetikai 4llandéival, és nagyban meghatédrozzédk az elvdlasztds hatékony-
sagat (bazisszélesség, tdnyérszam). A kapott eredmények alapjan megél-
lapitottam, hogy az egyes ionok lépésszdma csekély eltéréseket mutat, a
retenciés viselkedésiikben mutatkozé kiillonbségek féként a megkotddve
eltoltott id6k kiillonbségébdl erednek.

A meghatérozott valészintiségi paraméterek alapjan kiszaimoltam az osz-
lop ioncseréld toltetein bekdvetkez6 megkdtddések gyakorisdgat. Kovet-
keztetésként megéllapitottam, hogy az oszlop egy miliméterére vonatkoz-
tatva a molekuldk atlagosan 30-80 alkalommal kétédnek meg az 4ll6fazi-
son, és egy-egy megkotddés alkalmdval varhatéan 10-200 msec id6t t6l-
tenek el ott. A megkotédési gyakorisdguk elsésorban a pH fiiggvénye, az

eluenskoncentracié kevésbé befolydsolja. Megéllapitottam, hogy az egyes



mintaionok az oszlop ioncserélé helyeinek csak igen kis hdnyadat hasznal-
jak fel. Az eredményeket 6sszehasonlitva az RP-HPLC-ben jellemz6 érté-
kekkel megallapithat6, hogy a megkotédések szamanak varhaté értéke jo-
val nagyobb (2—-3x), a tartézkoddsi id6ké pedig 1ényegesen kisebb (~ 0,5x)
RP-HPLC-ben, mint a vizsgalt anionkromatografids rendszerben. Mindez
az all6fazisok hordozéi, a sztirol-divinilbenzol polimer és a szilikagél koz-
ti anyagétaddssal szembeni eltér ellendlldsdbdl és a mintakomponensek
megkotddési-entalpia valtozdsdnak kiilonbségébdl fakad.

(c) Elméleti megfontoldsok alapjan kapcsolatot teremtettem az ionkromato-
grafidban haszndlatos, Hajos és munkatdrsai 4ltal kidolgozott t6bbszords
eluens/minta retenciés modellel (2. 4dbra). fgy nem csak a kromatografias
cstics helyét (mindségi informécid), hanem a cstcs alakjat (kinetikai in-
formécio) is becstilni képes modszert adok meg az analitikai elvalasztdsok
céljara. Igy akar a komplex elvdlasztdst igénylé kérnyezeti mintdk elemzése

is hatékonyan tervezhetd, megfelel6 felbontas érhetd el.
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modell és a sztochasztikus elmélet integraldsaval.
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bility of Electrolytic Capacitors Using RP-HPLC, Ion Chromatography and HS-
GC-MS, 7th Balaton Symposium, 2007. szeptember 5 — 7, Siéfok

4.2.2. Nemzeti (magyar nyelvii) konferencia el6addsok / Presentations on Na-

tional Symposia

29. Horvath K., Haj6s P: Matrixhatds retenci6s viszonyainak szdmitdsa az anion-
kromatografidban, , Elvdlasztdstudomdnyi Vdandorgyiilés 2002, 2002. oktéber
16-18., Lillafiired

30. Horvath K., Haj6s P.: Dipoléris ioncsere-kromatografia alifdis monoaminok
és kationok elvélasztédsara, , Elvdlasztdstudomdnyi Vdandorgytilés 2002, 2002.
oktober 16-18., Lillafiired

31. Hajés P, Horvith K., Szikszay E.: Ton-kromatogréfia alkalmazésa alifds ami-
nok elvalasztdsdra és anionos matrixhatds vizsgalatara, el6adéas, VIII. Nemzet-

kozi Vegyészkonferencia, 2002. november 15-17., Kolozsvar

32. Horvath K., Hajos P.: Makrociklikus polimer anioncserélék alkalmazasa nagy-
hatékonysagu ion kromatografidban, Tavaszi Kromatogrdfids Ankét, 2005. feb-

rudr 24., Budapest

33. Horvath K.: Makrociklusos polimer anioncserél6k komplex egyenstilyai és al-
kalmazdasa haloecetsavak gyors elvalasztasara, MTA Anyagtudomdnyi Bizottsdg
Ulése - PhD hallgaték anyagtudomdnyi napja VI., 2006. november 14-én, Pan-

non Egyetem, Veszprém
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34. Horvath K., D. Perrachon, Téfalvi R., C. Sarzanini, Haj6és P: Haloecetsavak
nagyhatékonysagi ionkromatografias elvalasztdsa makrociklikus anioncseré-

16n, MKE Centendriumi Vegyészkonferencia, 2007. méjus 29. - jinius 1., Sopron

35. TéfalviR., R. M. di Carlo, Horvath K., Haj6s P:Komplexképz6 ligandumok, an-
ionok és kationok szimultan analizise nagyhatékonysagu ionkromatografiaval,

MKE Centendriumi Vegyészkonferencia, 2007. majus 29. - junius 1., Sopron

5. Az eredmények hasznositasa

A kutatasi eredmények az alabbi projektekben val6 részvételem sordn hasznosul-
tak.

1. Gyégyszeripari alapanyag-mintédk analitikai jellemzése és anyagszerkezetének

vizsgalata, 2004. szeptember

2. Primerkori bérsavas hiit6kozeg kloridtartalom meghatarozasi médszerének fe-
liilvizsgélata, statisztikai elemzése,
2005.09.09. - 2005.12.21.

3. Szekunderk®éri ltgos viziizem kationtartalom meghatarozasi médszerének fe-
liilvizsgélata, statisztikai értékelése,
2006.01.09 — 2006.06.30.

4. Analitikai mddszerek kidolgozdsa és alkalmazdsa kondenzator elektrolit-
oldatok komponenseinek vizsgélatara, GVOP-3.1.1.,
2005.02.01. -2007.07.31.
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6. Elismerések / Awards

1. Best Poster Award: K. Horvath, P. Hajos: Equilibrium Based Approach for Matrix
Related Problems in Ion Chromatography , 5th Balaton Symposium on High
Performance Separation Methods, 2003. szeptember 3-5., Si6fok

2. "Chromatographia" folyéirat dija fiatal kutatok részére, 2003. szeptember 3.
3. CEEPUS Mobility Grant, 2004. junius 20., Bratislava

4. Applied Physical Chemistry Award - Haldsz Foundation, 2005. junius 25., Stock-
holm

5. PhD Student Award, 19th Annual International Ion Chromatography Symposi-
um, 2006. szeptember 24-27., Pittsburgh, Pennsylvania, USA

6. PhD Student Award, 31th International Symposium on High Performance Li-
quid Phase Separations and Related Techniques (HPLC 2007), 2007. janius 17
- 21., Gent, Belgium,

7. Best Poster Award, K. Horvéth, P. Haj6s, J. Balla, I. Bélint, O. Klug: Controlling of
Chemical Stability of Electrolytic Capacitors Using RP-HPLC, Ion Chromatog-
raphy and HS-GC-MS, 7th Balaton Symposium, 2007. szeptember 5 — 7, Siéfok
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