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5.3. A radioaktiv nyomjelzés

5.3.1. Tablazat
Nyomjelzos elektrokémiai adszorpcios vizsgalatokhoz elterjedten
hasznalt -sugarzo izotopok

I1zotop Felezési ido Energia (E_ )/ MeV

H 12,5 ¢év 0,0186
14C 5568 ¢v 0,156
32p 14,5 nap 1,71

33§ 87 nap 0,167
36C] 3,1 10° év 0,714
4Ca 160 nap 0,255
20477 4,1 ev 0,76




5.3. A radioaktiv nyomjelzés

5.3.2. Tablazat
Nyomjelzos mérésekhez ritkabban hasznalt izotopok

[zotop | Felezési1do Energia (E ., )/ MeV
’Na 2,58 év L1 0,544, elektronbefogas ¥ 1,274
>Cr 3,5 perc £3-2,85
63Ni 92 év £-0,067
£Br | 3530ra | B-0,44, 7148
B7r 1x 10%év | £-0,063,
1251 1,6 x107 | B-0,15, 70,083
ev
P10s 14,6 nap £-0,14




5.3. A radioaktiv nyomjelzés

A hattérsugarzas intenzitdsanak kiszamitasara a kovetkezo képlet szolgal:

d
|, =« Aexpjcexp[-,u;npsx]d X (5.3.1)
0

ahol X az elektrod feliiletétol (X = 0) mért tavolsag, X = d_ az oldatréteg vastagsaga,
A az elektrod (vagy a detektor) teriilete, C a jelzett anyag koncentracigja az
oldatban, ;n a jelzett anyag altal kibocsatott sugarzasnak az oldatra vonatkozo
tomegabszorpcios egyltthatoja és p, az oldat slOriis€ge, mig o a sugarzas
detektalasi hatasfokat befolydsold Osszes tobbi tényezot, illetve a jelzett anyag
fajlagos aktivitasat tartalmazza.



5.3. A radioaktiv nyomjelzés

Ha az elektrod feliiletén valamilyen d. vastagsagu film van - pl. polimerfilm
elektrodok esetén - akkor az (5.3.1) osszefugges az alabbiak szerint modosul:

|, =« Aexp[ ue p.d ]jcexp[ U psx]dx (5.3.2)

A fém felliletén adszorbealddott jelzett molekulakbol szarmazod intenzitas
| (E ): a Al (5.3.3)

illetve ha az érdességi tényezo, f. > 1

| (Fl ) =af Al (5.3.4)

A feliileti film jelenléte esetén szamolnunk kell a jelzett ion (molekula)
abszorpcioval is, akkor a filmbodl jovo sugarzas:

F OK/A\Jf C.exXp [— lLl;n,Of X]dX (5.3.5)

ahol c;a radloaktlv reszecske filmbeli koncentracidja, ami sokkal nagyobb is lehet,
mint C, valamint ,u £ €s ppa film tomegabszorpcids tenyezdje, illetve stirsege.



5.3. A radioaktiv nyomjelzés

A film / oldat feliiletén torténd adszorpciora irhatjuk:
—_ m
| (73, )=aAT~, exp [—,uf pfdf] (5.3.6)

Ha csak a fém / oldat hatarfeliileten van adszorpcio6 (/) akkor a hasznos
jeliink 77 értékétdl, tehat az adszorpcid nagysagatol fiigg - ami f ndve-
1ésével jelentOsen novelheto - a hattérsugarzas intenzitasa pedig a jelzett
anyag koncentracidja, valamint a kozeg abszorpcids tulajdonsagainak
fliggveénye allando a-értek mellett. Ugyanis

| =1 (7 )+|h=aA{frr1(E,c)+ ° exp[l-,u;npsdc]l (5.3.7)
)

P

L Hg Py

Ha d_ nagy, tehat d, — oo

| =a Al f.1 (Ec)+
ulp,

(5.3.8)




5.3. A radioaktiv nyomjelzés

Ha feliilet1 filmiink van, akkor az erre az esetre vonatkozo integralt egyenlet
az alabbi alakot olti:

[1+[¥WPLAﬁV%dJ+ X fmpKu?pd¢£7%)¢l+

| =a A< . v © (5.3.9)
+ @—@mLﬁVMQD
| H¢ Py )

A szokasos filmvastagsag (d. < 10~ cm) mellett és lagy f-sugarzo izotopot
hasznalva (10 cm? / g { x., ( 1000 cm? / g), valamint figyelembe véve
pr=ps~ 1 g em?, akkor 4 p,d; (1, tehat (5.3.9) egyenletiink

m
M1 P )

Osszefiiggeésse egyszertisodik.
Ha feltételezzik, hogy a filmben szorbealt jelzett ionok mennyisége nagy -
altalaban ez a helyzet - és f. = 1, akkor C, d; )) I + I, kdvetkezésképpen

C
| =a A +c.d. (5.3.11)
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5.5. Lézersugar elhajlason alapulo technika (PBD)
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5.5.1. &bra: A PBD - berendezés vazlatos illusztracioja



5.5. Lézersugar elhajlason alapulo technika (PBD)

A 1ézersugar elteriilésének szoge (#) az alabbi mddon fejezhetd ki:

L (Zt
T(Z,t)=z ?2) ﬁcla(zz ) (5.5.1)

ahol L az elektrodnak a I€zersugarral parhuzamos hossza (in. kontakthossz), n
az elektrolit torésmutatoja, (Jn/oc), adott oldott komponensre vonatkozo n(c,)
torésmutato - koncentracié fiiggvény derivaltja, mig JC. /Jz a koncentraciogra-
diens az elektrodra merdleges (2) iranyban. Szerencses esetben jelentds mértek-
ben csak az egyik 0sszetevo koncentracioja valtozik (i = 1). Ez esetben arany-
lag egyszerii a megoldas ¢és egyértelmii kovetkeztetés vonhato le.



5.5. Lézersugar elhajlason alapulo technika (PBD)

Belathato, hogy a fénysugar eltériilésenek 1ranya
(dnldc) x (dc/z) szorzat eldjelétol fiigg.

A (dn/oc) eldjele a gazokat (H,, O,, CO,) kivéve,
minden szdba johetd anyagra (pl. HY, M™) pozitiv.
Ha gaz keletkezik az elektrodon, a koncentracioja
no a feliilet kozelében, tehat (¢ /J2) is negativ,
kovetkezeskeppen ¥ pozitiv, azaz a 1¢zertény
elhajlik az elektrodtol. Ha H' 1on keletkezik, akkor
a szorzat el0jele negativ, a fény az elektrodhoz
hajlik, ¥ = 0.



5.5. Lézersugar elhajlason alapulo technika (PBD)
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5.5.2. abra: A lézersugar eltériilesének iranya kiilonbozo esetekben; az anyag,
amelynek hozzaadasa noveli a torésmutatot (n/2c) > 0 a) keletkezik (Jc/5z{ 0);
illetve b) fogy (dc/0z < 0) az elektroédreakcio soran (pl. HY); a specieszre, amelyre
vonatkozé (dn/2c) <0 ¢) termelddik, illetve d) fogy az elektrédreakcioban

(pl. CO,).



5.5. Lézersugar elhajlason alapulo technika (PBD)
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5.5.3. abra: 1 mol dm™ koncentracidju HC10O,-oldatba mertil6 platinaelektrod
ciklikus voltammogramja (1) €s az egyidejiileg regisztralt PBD-jel valtozasa (2)
Polarizacidsebesség: 100 mV s-!.



5.5. Lézersugar elhajlason alapulo technika (PBD)
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5.5.4. abra: Ciklikus voltammogram (1) €s az egyidejlileg kapott PBD-jel (2).
Elektrod: Pt; elektrolit: 5 mol dm= HCOOH + 1 mol dm~ HCIO,; v= 100 mV s!,



5.5. Lézersugar elhajlason alapulo technika (PBD)

A koncentracidgradiens a anyagfluxustol (J) fiigg. A anyagfluxust az elektrédon
atfoly6 aram ¢&s az elektrolit 0sszetétele hatarozza meg. Egy szimmetrikus 1:1
elektrolit esetén, a diffliziot és a migraciot valamint azt figyelembe véve, hogy
csak az egyik ion (1) 1ép at a hatarfeliileten (reagal), a 1ézersugar eltériilési szoge
adott helyen és idOben a kovetkezo Osszefliggéssel adhaté meg:

¥ (zt)=-(h./FA)&(zt)x1 (0,t) (55.2)

ahol A (Z,t) egy transzfer fliiggvény (az anyagtranszport karakterisztikus
fliggvénye), amelyet az alabbi konvollcios szorzat ad meg:

J (Z,t)= A (Z,t)x J (O,t) (5.5.3)

és h. (rad cm? s mol!) egy illesztési paraméter, amely az ionok kozos diffuzi-
Os egylitthatojaval (D), illetve mozgékonysagaival (U,, Uy ) fejezhetiink ki és
irodalmi adatokbol, valamint L ismeretében kiszamithato:

_Ldn1 uyug 1
ndcDu, +u, u.

h.

1

(5.5.4)




5.5. Lézersugar elhajlason alapulo technika (PBD)

R (zt) félig hatarolt (szabad) diffuziéra a kovetkezo:

R (zt)= {z /2 (7z Dt’ )1/2‘exp (— ra /4Dt) (5.5.5)
Minthogy
h.u.,=h,u, (5.5.6)

¢s hig oldatban az elektrolitok diffiziojara vonatkozd Nernst-egyenletbol,
valamint a Nernst-Einstein 0sszefliggésbol kovetkezden

2/ D = 1/Dg +1/D, (5.5.7)
h. ~ (L/ n)(dn/dc)(1/2 Di) (5.5.8)

A Faraday-torvenynek megfelelden

| (t)=FA> J,(0,t) (5.59)



5.5. Lézersugar elhajlason alapulo technika (PBD)
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5.5.5. dbra: Az 5.5.3. dbran lathat6 gorbe a leirt konvolicidos modszerrel vald

cr s



5.5. Lézersugar elhajlason alapulo technika (PBD)
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5.5.6. dbra: Az 5.5.4. abran bemutatott PBD - goérbe szimuldcioja.



