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1. Bevezetés

1.1 A kutatomunka célja

A ,,biomineralizaci0”, azaz az €16 szervezetek altal szabalyozott kristalyképzddés az dsvanytan
egy rendkiviil érdekes és intenziven kutatott teriilete. A magneses baktériumok vas-oxid vagy
vas-szulfid nanokristdlyokat vélasztanak ki a sejten beliil. A kristalyok a baktérium torzsre
jellemzd méretlick és termetlick, és altaldban meghatarozott orientacidban, ldncokba
rendezddve helyezkednek el a sejtben. Mivel a nanokristalyok ferrimagnesesek, a baktérium a
magneses teret érzékeli és annak megfeleld irdnyt mozgést végez.

Kutatasunk célja a magneses mikroorganizmusokban képz6dod asvanyok tanulmanyozasa volt.
Munkénk soran modern transzmisszids elektronmikroszkopos moddszerekkel vizsgéaltuk a
nanokristalyok magneses tulajdonsagait meghatdrozo tényezok hatdsait. Kiilonféle vad és
tenyésztett, valamint genetikailag modositott baktérium torzsekben a kristalyképzdodést
meghataroz6 bioldgiai szabalyozds mechanizmusait probaltuk felderiteni. A természetes,
biologiai rendszerben zajlo kristalyképzodés részleteinek ismeretében célunk olyan szintézis
eljarasok kidolgozasa volt, amelyekkel szabalyozott méreti és alaku, ferrimagneses
nanokristalyok allithatok eld.

1.2 A munkaterv kutatasi programja, eltérések indoklasa

A tervezett kutatds kisérleti és elméleti jellegli elemeket tartalmazott, melyek harom, a
gyakorlati tevékenység szempontjabol jol elkiiloniilo egységre tagolhatok:
1. a magneses baktériumokban 1évd vas-oxid és vas-szulfid nanokristalyok részletes
vizsgalata analitikai transzmisszids elektronmikroszkopos (TEM) modszerekkel;
2. szintetikus vas-oxid (elsdsorban magnetit) kristalycsirak képzddésének és a kristalyok
novekedésének tanulmanyozasa;
3. akristalyképzddés és —novekedés szamitogépes modellezése, egyensulyi kristalyformak
szamitasa.

Az 1. pont maradéktalanul teljesiilt, s6t, a munka ezen részét a tervhez képest jelentdsen
tulteljesitettiik, akar az eredmények valtozatossagat, akar a publikécids tevékenységet nézziik.
Nemcsak a magneses baktériumok kristalyképzésérol, hanem altaldban a vas-oxid és vas-
szulfid nanokristadlyok magnességérdl is 1 ismereteket szereztiink. A munka ezen részében
rendkiviil hasznos volt, hogy négy honapot a Cambridge-i Egyetem Anyagtudomanyi
Tanszékén toltottem vendégkutatoként, ami kitlind alkalmat adott elektronmikroszkopos
vizsgalatok, koztiik elektronholografias (EH) mérések elvégzésére.

A vas-oxidok szintézisével kapcsolatos tervek is teljesiiltek (2. pont). Sokféle modon valtozatos
méretll ¢s alaki magneses nanokristalyokat allitottunk eld. A munkatervhez képest a kutatast
kissé moddositottuk, mivel nem vezetett eredményre a magnetit nanokristalyok
kristdlyosodéasanak in situ vizsgadlata atomi erOmikroszkoppal (AFM-mel). A hasonld
vizsgalatokat eddig olyan asvanyokon végezték, melyek kicsapddasat-oldodasat a magnetitnél
konnyebb szabalyozni (pl. kalcit, barit), és a kristalynovekedést nagyobb kristalyok feliiletén
nézték. A mi kisérleteinkben egyrészt a magnetit kristalyok tul kicsinek és mechanikailag
nehezen stabilizdlhatonak bizonyultak az erdmikroszkopos péasztazashoz, masrészt
elképzelhetd, hogy kisérleti modszeriink (mégneses rezgd moddban végzett pasztiazas) a
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magnetit magnessége miatt eleve nem célravezetd. Az AFM moddszer helyett a szintetizalt
nanokristalyokat a mar bevalt transzmisszids elektronmikroszkdpos mddszerekkel vizsgaltuk.

A munkaterv 3. pontjdban szerepld kutatast érdemben csak idén kezdtilk meg. Ennek oka
részben az, hogy nem taldltunk a piacon megfeleld szoftvert (az eredetileg tervezett programot
kiprobaltuk, nem volt alkalmas a célra). Masrészt az 1. és 2. kutatasi feladat végzése soran
ujabb és Ujabb résztémak nyiltak, melyek viszonylag rovid id6 alatt is jo eredményt igértek,
ezért inkdbb ezekre forditottuk a rendelkezésre allo idot. Az ujabb résztémak kozott voltak
»sajatok”, melyekben a kutatds a mi vezetésiinkkel folyt, és olyanok, melyekben valamilyen
részfeladatot — altaldban TEM vizsgalatokat — vallaltunk. A munkaterv 3. pontjaban részletezett
kutatast a palyazat befejez0désétol fuiggetleniil a kovetkez6 években folytatni fogjuk.
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2. Eredmények

Eredményeink tobbségét referalt folyodiratokban publikaltuk. Ezenkiviil felkérésre tobb
osszefoglald folydiratcikk és konyvfejezet is késziilt a palydzat ideje alatt (ezek listija a 3.
pontban taldlhato), ezért a publikalt eredményeket az alabbiakban csak kivonatosan ismertetem,
a résztémak szerinti csoportositasban. A kristalyszintézissel kapcsolatos eredményeinket csak
részben publikaltuk, ezért errdl a témarol bdvebben lesz szo.

2.1 Magnetit magnetoszomak magneses tulajdonsdgai

2.1.1 Magnetoszomak kristalytani orientdaciojanak hatasa a mdagnességre

Elektronholografia alkalmazaséaval vizsgéltuk a veszprémi Séd iszapjabol gytijtott, sejtenként
két kettés magnetit lancot tartalmazd coccus baktériumokban a nanokristadlyok magneses
tulajdonsagait. Nagyfelbontast  transzmisszids elektronmikroszkopos (HRTEM) ¢és
elektrondiffrakcios felvételek alapjan meghataroztuk a lancokat alkotd nanokristalyok
orientacidjat. Mig a kristalyok [111] irdnya 1-3°-on beliill egymdssal megegyezik &s
parhuzamos a lanc tengelyével, addig e tengely koriili orientaciojuk tetszéleges (1. abra). A
nanokristalyok lanca tehat egy zsindrra fiizott gyongysorhoz hasonlithato: mig a baktérium
precizen szabalyozza a kristalyok méretét, alakjat, valamint a konnyli magnesezési irany, az
[111] lénccal parhuzamos orientaciojat, addig a magneses momentum szempontjabol
Iényegtelen kristalytani iranyok szabalyozatlanok maradnak.

x Xx
A
100 nm

a 1 b %

1. abra. (a) Kettds magnetit kristdlylanc a veszprémi Séd iszapjabol vald magneses baktérium sejtjében. A
szamozott kristalyokrol orientalt elektrondiffrakcids és nagyfelbontasu felvételeket készitettink. (b) Az egyes
kristalyok lanccal parhuzamos [111] (x jelek) és lancra merdleges [110] (o jelek) iranyainak abrazolasa
sztereografikus vetiiletben. A kiilonb6z6 szinek az egyes kristalyokra vonatkoznak. A lancvégi, 1-es szamun kiviil
(fekete szin) a kristalyok [111] tengelye legfeljebb 3°-ban tér el egymastol, mig az [110] iranyok tetszdlegesek.
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2.1.2 A magnetit Verwey-transzformaciojanak vizsgalata

A magnetit alacsony hémérsékleten végbemend magneses féazisatalakuldsanak (Verwey-
transzformacid) mechanizmusat szobahdmérsékleten és 110 K-en készitett elektronhologramok
alapjan vizsgaltuk a Sédbdl valod baktériumokon. Megéllapitottuk, hogy a lancokat alkotd
egydomén nanokristadlyokban eredetileg azonos a magneses indukcid irdnya, azonban a
fazisatalakulds az indukcidvonalak hulldmos, unduldlo lefutdsat eredményezi (2. dbra). A
magnetit kristalyokban az eredeti, [111] iranytl magnesezettség az egyik [100] irannyal valt
parhuzamossd a fazisatalakulds hatdsdra. Eredményeink alatdmasztjdk a korabbi kisérleti
megfigyeléseket és elméleti szamitasokat, azonban nanokristalyokon eldszor sikeriilt ezt az
atalakulast megfigyelni és jellegzetességeit leirni.

2. abra. A veszprémi Séd iszapjabdl szarmazo magneses baktérium sejtjében 1évo kettés magnetit kristalylanc
magneses indukcid térképe, amely elektronhologramok alapjan késziilt. A szinek a magneses indukcié iranyat
jelzik (a jobb fels6 sarkoban 1évo szinkerék szerint), a fehér ,,szintvonalak™ az indukci6 intenzitasanak valtozasara
utalnak. (a) Szobahomérsékleten késziilt felvétel; (b) 110 K-en késziilt felvétel. Az (a) abran a fehér vonalak a
kristalyok hosszanti élével parhuzamosak, egy iranyba mutatnak, a kristilyok magneses egydomén jellegére
utalva. A (b) abran a magnetit szerkezet atalakuldsa miatt a fehér vonalak hullamos lefutasuak.

2.1.3 Genetikailag modositott baktériumok dltal képzett magnetoszomdk mdgnessége

A Magnetospirillum gryphyswaldense vad tipusaban és ennek genetikailag modositott
valtozataiban vizsgaltuk a magnetit kristalyok tulajdonsagait €s a kristalylancok képzodését. A
mikro- és molekularis bioldgiai munkat Dirk Schiiler csoportja (kordbban Max Planck Intézet,
Bréma, jelenleg Ludwig Maximilians Egyetem, Miinchen) végezte. A mi feladatunk
elektrondiffrakcids €s nagyfelbontdsu elektronmikroszkopos felvételek készitése volt, valamint
a Cambridge-i Egyetem kutatocsoportjaval elektronholografids mérések végzése. A bioldgus
kollégdk olyan mutdns baktérium torzseket Aallitottak eld, melyekbdl egyes specialis
magnetoszéma fehérjék hidnyoztak. A sejtekben képz6dd magnetit jellemzésével kideritheto,
hogy az adott fehérje milyen szerepet tolt be a magnetit képzddésben. A MamJ mutans (tehat
egy olyan baktérium, amely a vad tipustol annyiban kiilonbozik, hogy nincs benne a MamJ
fehérjét kodold gén) pontosan ugyanolyan méretii és alaka kristalyokat gyartott, mint a vad
tipus, azonban a kristalyok nem alkottak ldncokat, hanem rendezetlen csoportokba tomoriiltek a
sejten beliil (3. abra). Ennek a mutansnak EH vizsgdlata kimutatta, hogy a csoportokba
rendez6dott magnetit nanokristalyokban a magneses indukcié iranya valtozd, emiatt a sejt
magneses momentuma a vad tipuséhoz képest jelentdsen csokken.
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3. abra. (a) A Magnetospirillum gryphyswaldense vad tipusanak sejtjei, egyes magnetit lancokkal. (b) Genetikailag
modositott mutans, melyb6l hianyzik a mamJ gén. A magnetit kristalyok rendezetlen halmazokba csoportosulnak.

A fenti harom alpontban taglalt vizsgalataink mind a magneses kristalyok novekedése és
orientacidja feletti bioldgiai szabalyozdssal, mind a magnetit nanokristdlyok magneses
tulajdonsagaival kapcsolatban uj ismeretekhez vezettek. Vizsgalatainkkal a nanotartomanyban
a magnesség ¢s a kristdlyméret, kristalyalak és a kristdlyok magnetosztatikus kdlcsonhatésa
kozotti 6sszefiigésekrdl kaptunk értékes eredményeket. Eredményeink egy részét a Journal of
Physics  Conference Series cimli folyoiratban kozoltik, a genetikailag moddositott
baktériumokkal kapcsolatos eredményeket egy mar elkésziilt, de még nem leadott folyodiratcikk
tartalmazza, melyet az American Mineralogist folydiratba szanunk. Egyes eredményeinket az
Osszefoglald konyvfejezetek €s az Elements folyoiratban megjelent cikk is tartalmazza.

2.2 Vas-szulfid magnetoszémak magneses tulajdonsagai

Elektronhologréafiaval (EH) vizsgéltuk a vas-szulfidot kivalasztd méagneses baktériumokban a
magnetoszomak magneses tulajdonsagait. Az EH 6ridsi eldnye, hogy lehetové teszi a kristalyok
magneses paramétereinek kvantitativ, in situ mérését a nanométeres tartomanyban. Ezenkiviil
egy masik, 0j analitikai TEM moddszert is alkalmaztunk, a Z-kontrasztos felvételsorozatokon
alapul6 elektrontomografiat (ET). Két sejtben részletesen elemeztiik a greigit (Fes;S4) kristalyok
kémiai Osszetételét (elektron-energiaveszteségi elemtérképeken), szerkezetét és kristalytani
orientacidjat (HRTEM ¢és elektrondiffrakcio révén), madégneses tulajdonsigait (EH) ¢&s
morfolégigjat (ET). Mindezen vizsgalatok egyiittes alkalmazidsa nemcsak a szulfid
magnetoszomak, hanem altalaban barmilyen nanokristaly tekintetében tjdonsagnak szamit. Az
Osszetétel, orientacid és magneses tulajdonsagok oOsszefiiggései kivaldan elemezhetok a
felvételek alapjan. A szulfid magnetoszémak a magnetit-termeld baktériumokhoz képest joval
rendezetlenebbiil helyezkednek el, ezért benniik a magneses indukcid irdnya is valtozatos.
Ennek ellenére a kvantitativ mérések szerint a sejtek a vizi kornyezetiikben vald mégneses
navigalashoz elegendd magneses momentummal rendelkeznek. A tobbnyire izometrikus greigit
kristalyok kozott er6sen megnyult magnetit kristalyokat is azonositottunk. Ezek a sejtek tehat
egy magnetoszdma lancon beliil kétféle asvanyt valasztanak ki, mégpedig ezek morfoldgiaja és
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orientacidja is eltérd (4. dbra). Eredményeinket két cikkben jelentettiik meg, a Physica B és az
American Mineralogist folybiratokban, valamint a Reviews in Mineralogy and Geochemistry
szulfidokrol szdl6 kotetében megjelent 6sszefoglald tanulméanyban.

4. abra. Vas-szulfid magnetoszémak egy Csendes-Oceanbdl szarmazd, osztddd magneses baktérium sejtben. (a)
Osszetett kép, amely elektron-energiaveszteségi felvételekbdl és elektronhologramokbol késziilt magneses

srcs

foltok greigit magnetoszomak, amint ezt a nyillal jelolt kristalyok esetében elektrondiffrakcios felvételek is
igazoljak. (b) Vilagos latoterti felvétel az (a) abran bekeretezett részr6l. A nyillal jelolt, hosszikas kristalyok
magnetit magentoszomak. (c) Az (a) abran bekeretezett rész nagyitott képe. A fehér magneses indukcidévonalak
rendezetlen lefutasuak a greigit kristalyok kevéssé szabalyozott alakja és orientacidja miatt.

2.3 A kristalyképz6dés szabalyozdsa a magneses baktériumokban

2.3.1 Balatoni magneses baktériumok

Vizsgéaltuk a Balaton iszapjaban él6 magneses baktériumok morfologiai tipusaiban és
mennyiségében bekovetkezd évszakos valtozasokat. Négyféle sejttipust kiilonitettiink el, a
leggyakoribb morfoldgiai tipusban a magnetit magnetoszomak részleges lancokat alkottak vagy
szétszortan helyezkedtek el. E tipus fixalt és kontrasztositott sejtjeibdl ultravékony metszeteket
készitettiink. Ezeket tobbek kozott elektron-energiaveszteségi spektroszkopidval vizsgaltuk.
Megéllapitottuk, hogy a magnetit kristalyok a belsd sejtmembrantdl kozel egyenld, ~20 nm-es
tavolsagra helyezkednek el, és korilottiik erdsen festddott anyag, valdszintileg a magnetoszoma
membran taldlhatd (5.a &bra). A magnetit kristdlyokon kiviil a sejtekben nem taldltunk
kimutathatd vasdusulast, tehat a korabbi feltételezésekkel szemben a magnetit nem valamilyen
el6fazisbol, hanem kozvetleniil az oldatbol képzddik (5.b dbra). Uj eredménynek szamit, hogy
az egész sejtes vizsgalatokban szétszoértnak tlind magnetoszéma kristalyok sejtbeli pozicidjat
meghataroztuk, valamint a magnetoszoéma membran és a sejtmembran kozotti kapcesolatot
kimutattuk. Az eredmények egy részét a Hidroldgiai Kozlonyben publikaltuk, az ultravékony
metszetekrdl kapott eredményeket konferencia kivonatokban jelentettiik meg.
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Fe map

5. abra. Rendezetlen eloszlasti magnetit kristalyokat tartalmazd, a Balaton iszapjabol gytijtott sejtek fixalt és festett
metszeteinek képei. (a) A magnetit magnetoszomak a belsd sejtmembranhoz kapcsolodnak. (b) Elektron-
energiaveszteségi felvételek alapjan késziilt elemtérképek. Csak a két magnetit magnetoszéma tartalmaz vasat, a
sejtben mashol nincs vasdusulas.

2.3.2 Desulfovibrio magneticus vizsgdlata

A Brémai Max Planck Mikrobioldgiai Intézet és a Minnesotai Egyetem Geomagneses Intézete
kutatéival kozosen vizsgaltuk a Desulfovibrio magneticus sejtjeiben 1évo vas-oxid kristalyokat.
konnyli magnesezési irany ([111]), hanem az [100]. A magnetoszémak altaldban 40 nm-nél
kisebbek, tehat tobbségiik szuperparamagneses. Emiatt a baktérium csak rosszul orientalddik
magneses térben. A Desulfovibrio magneticus tehat a magneses baktériumok kozott
kiilonlegesnek szamit abban az értelemben, hogy a magnetit képzddése a sejtekben ,,rosszul”,

de legalabbis masként szabalyozott, mint a tobbi ismert térzsben.

A magnetiten kiviil egy masik, nem-magneses vas-oxid, a hematit jelenlétét is kimutattuk. A
néhany nm-es hematit kristalyok nem a sejten beliil, hanem a sejt feliiletén helyezkednek el, és
tobbszaz nm-es aggregatumokat alkotnak. Valdsziniileg egy onszervez0dd mechanizmus révén
az egyedi nanokristdlyok az aggregdtumban azonos orientdcioban vannak, tehat a
kristalyaggregatum egykristalyra jellemz6 diffrakciot ad. Eredményeinket az FEarth and
Planetary Science Letters folyoiratban kozoltiik, 2006-ban.

2.3.3 A magnetotaxis minimum feltételei

A magneses baktériumok kiilonleges képessége a magnetotaxis, azaz a magneses tér irdnyanak
megfeleld mozgds. A Magnetospirillum gryphyswaldense eredeti tipusdban é&s ennek
genetikailag modositott valtozataiban (lasd a 2.1.3 pontot) EH felvételek alapjan mértiik a
sejtek magneses momentumat, ¢és szamitottuk, milyen feltételek mellett tud a sejt a Fold
magneses terével parhuzamosan irdnyulni. A MamJ mutans sejtjeiben a kristalyok a MamlJ
fehérje hidnya miatt nem tudnak lancokba rendezddni. EH méréseink kimutattak, hogy a lanc
helyett halmazokban 1évé kristdlyok Osszegzett magneses momentuma nem elegendd a
magnetotaxishoz (6. dbra). Ebben a téméban jelenleg egy folyoiratcikk van kozvetlen benytjtas
elotti allapotban (az American Mineralogist folyoiratba szanjuk), de a munkabol részleteket
felhasznaltunk a mar megjelent 6sszefoglald tanulmanyokban (két konyvfejezetben és az
Elements folyo6iratban 2009-ben megjelent cikkben).
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6. abra. Elektronhologramok alapjan késziilt magneses indukcid térkép a Magnetospirillum gryphiswaldense
MamJ mutansarél. A halmazba tomoriilt magnetit kristalyok a képen sokféle szinben jelennek meg, utalva az
egyes kristalyok eltéré iranyu magneses momentumaira. Az egész halmaz nett6 magneses momentuma nullahoz
kozeli.

2.3.4 Kornyezeti tényezok hatasa a magnetit csivak képzodeésére és novekedésére

melyet a Magnetospirillum gryphyswaldense laboratériumi tenyészetén végeztink. A
mikrobiologus egylittmiikodok vasmentes tenyészetet allitottak eld, amelyben a sejtek nem
tartalmaztak magneses kristalyokat. A vas hozzdadasaval tanulmanyozhaté volt a kristalyok
nukleacidja, novekedése, méreteloszlasuk és alakjuk valtozdsa. A vasfelvétel sebessége — a
folyamatosan vasgazdag kornyezetben 1évo, referencia tenyészethez képest — befolyasolta mind
a méreteloszlast, mind a kristalymorfologiat. Eredményeinkbdl cikk késziilt (American
Mineralogist, 2008).

A 2.1, 2.2 és 2.3 pontban felsorolt altémakban kapott eredményeinkbdl felhasznaltunk
részleteket két Osszefoglald konyvfejezetben (Magnetoreception and Magnetosomes in
Bacteria, Springer, és Handbook of Biomineralization, Wiley-VCH), valamint egy cikkben az
Elements folyoirat magnességrol szold szamaban.
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2.4 Magnetit nanokristalyok szintézise

Szabalyozott méretli és alakli magnetit nanokristdlyok laboratériumi szintézisével
foglalkoztunk. Az egész program végsd célja a kristdlynukledcido és —novekedés magneses
baktériumokban megvalosuld szigort szabalyozasanak laboratériumi reprodukdlasa. Ez a
,biomimetikus kristalyszintézis”, amelynek elsd lépéseit sikeriilt megtenniink a palyazat
segitségével.

2.4.1 Kisérletek szervetlen reagensekkel

Vas-ionokat tartalmazd oldatokbdl csapadékképzési reakcidkkal allitottunk eld magnetit
nanokristalyokat. Vizsgaltuk, hogy a kiilonbozd reagensek, ezek koncentracidja, valamint a
homérséklet, az ¢érlelési 1dd, a levegd vagy nitrogén atmoszféra €s egyes szervetlen
adalékanyagok milyen valtozasokat okoznak a kristalyméretben és -alakban. Altalanosithato
eredményeink:

- Mig egyes kisérleti koriilmények tiszta magnetit képzddéséhez vezettek, tobb esetben
goethit, lepidokrokit vagy maghemit is képzddott. Az érlelési 1d6 novelésével az alkotd
fazisok aranyai is valtozhatnak.

- A méret a 11-120 nm-es tartomanyban elég jol szabalyozhato a kiilonféle reagensek
(FeCly, FeCly+FeCls vagy FeSO,4) alkalmazasaval, de a méretek normal vagy lognormal
eloszlast mutatnak, tehat a baktériumokra jellemz6é szilik méreteloszlast pusztin
szervetlen reagensekkel nem sikeriilt megvaldsitani.

- Az ionerdsség novelése, a pH vagy a homérséklet csokkentése a kristalyok novekedését
eredményezte. Bar az egyes tényezok hatdsmechanizmusat nem ismerjiik, a méretek a
kristalycsira-képzddés €s a kristalyok novekedésének egyensulyatol fiiggnek, és e két
folyamat viszonyardl a méreteloszlasok részletes elemzése alapjan kaphatunk
informaciot.

- A szintézisek tobbféle kristalymorfologiat eredményeztek, amelyeket a ,,szabalytalan”,
,lekerekitett” €s ,,oktaéderes” kategoriakba soroltunk (7.a, b, ¢, d abra).

- A kristalymorfoldgia bizonyos hatarok kozott szintén szabalyozhatd. A hémérséklet-
csOkkenés szabalytalan helyett lekerekitett, az érlelési idd novelése szabalytalan helyett
oktaéderes, mig foszfat hozzdadasa az oktaéderes kristalyok helyett szabalytalan alakt
kristalyok képzodését eredményezte.

- A kristdlymorfologia 6sszefligg a mérettel: a kristalycsirdk szabélytalan alakja a sokféle
kristalylap megjelenésének koszonhetd. A kristalyok novekedése soran a nagy feliileti
energiaju lapok eltlinnek, a ~50 nm-es kristalyok habitusa mar kozeliti az egyensulyi,
oktaéderes morfologiat.

A szervetlen reagensekkel végzett kisérletek eredményei 2009-ben a European Journal of
Mineralogy folyo6iratban jelentek meg.

2.4.2 Magnetit szintézis szerves adalékokkal

A szakirodalomban szdmos példa akad arra, hogy szerves adalékanyagokkal a szervetlen
kristalyok morfoldgidja jelentds mértékben valtoztathatd, nem-egyensulyi kristalymorfoldgiak
hozhatok 1étre. Ezért szerves adalékokat hasznalva tobbféle mdodon kiséreltiik meg a magnetit
nanokristalyok alakjanak modositasat.

crer

szabalyozni. (A filamentumokat a Pannon Egyetemen, Vonderviszt Ferenc professzor
vezetésével miikodd biofizikai kutatocsoport allitotta eld.) Bar a kristalyok térbelileg
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rendezetleniil nukledlodtak, a filamentumok mind a méretet, mind a morfologiat befolyasoltak:
két kristalypopulacio képzodott, a méreteloszlasban két maximummal, és mind oktaéderes,
mind lekerekitett kristdlyok képzodtek. A  jovében olyan moddositott bakteridlis
filamentumokkal fogunk kisérletezni, amelyek a vasat specifikus helyeken kotik meg, ezaltal a
magnetit kristalyok nukledcios helyei tevezhetdk lesznek.

7. abra. Valtozatos morfologiaju, szintetikus magnetit nanokristalyok. (a) Szabalytalan; (b) kerekded; (c, d)
oktaéderes; (¢) megnyult, léces kristalyok. (f) Heterogén kontraszti aggregatumok. (g) Korong alaku
aggregatumok.

8. abra. Szulfat zold rozsda koztitermékbol képzddott magnetit kristalyok, amelyek 6rzik az elédfazis hexagonalis
morfoldgiajat.
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Szokatlan morfoldgidju magnetit nanokristalyokat allitottunk eld tetraetilénglikol (TEG) és
etilénglikol (EG) adalékanyagok hozzaadasdval. A TEG és viz 1:1 aranyu elegyében
szintetizalt magnetit kristdlyok hosszukasak, az [110] irdnyban megnyultak (7.e abra). A
hosszukas kristalyok hatszoges mintdkba rendezddnek. Ez annak koszonhetd, hogy a magnetit
képzddését megeldzi egy koztitermék, a ,,szulfat zold rozsda” kialakulasa. A hexagonalis z6ld
rozsda részecskék kezdeti gyors kialakulasa utdn a magnetit kristalyok novekedni kezdenek, a
z0ld rozsda korrodalodik. Ez arra utal, hogy a folyamat egy oldodasi/Gjrakicsapddasi
mechanizmus. Semleges és savas pH-n a koztitermék stabil fazis. A zold rozsda kialakuldsa
utan a kozeg pH-ja 4-re csokkent, ami stabilizalta a koztiterméket, majd lugfelesleg adagolasa
utan, a pH novekedésével alakultak ki a magnetit kristalyok, melyeknek egymashoz képest
orientalt elrendezddése a koztitermekbol vald atalakulas kovetkezménye (8. abra).

A TEG és H,O 3:1 ardanyu elegyében szintetizalt magnetit heterogén kontrasztd, nagy, kerek
részecskéket alkot, melyek kisebb kristalyokbodl allnak, azaz polikristalyok (7.f abra). A
magnetit kristalyok novekedését itt is megelozte a koztitermék kialakulasa, mely lugfelesleg
hozzaadasa nélkiil fél ora kevertetés utdn magnetitté alakult. Az EG és viz 1:1 ardnyua
elegyében szintetizalt termék szintén kisebb kristalyokbdl allo, nagy, de mar tomor szerkezetii
polikristalyos magnetit (7.g dbra), mely a kiindulasi anyagok 6sszeontése utdn a koztitermékbol
lugfelesleg adagolasa nélkiill kozvetleniil kialakult. Az egyes részecskéket alkotd
nanokristalyok nem véletlenszerlien, hanem orientaltan kapcsolédnak egymashoz, ezért a
tobbszaz nm-es atmérdjii, polikristalyos részecskék egykristalyra jellemz6 diffrakcids képet
mutatnak.

A vizes oldatokban a primer oxid nanorészecskék orientalt aggregédcidja ismert folyamat,
melyben a feliileti hidroxilcsoportok jatszanak fontos szerepet. A vizes oldatokban lejatszodd
gyors nukledcidhoz ¢és aggregacidhoz viszonyitva a nemvizes oldatokban a kristalyok
aggregacidja lassabb a kevesebb feliileti hidroxilcsoport €s nagyobb viszkozitds miatt, igy a
részecskék a legkisebb feliileti energiaju format megtaldlva tudnak elrendezddni €s tokéletesen
orientdlt alakzatot alakitanak ki. Végeredményben az egyedi magnetit kristadlyok olyan
tokéletesen rendezOdnek, hogy egykristalyra jellemzoé diffrakciés mintdzatot adnak. A
kiilonleges kristalytani orientaciot €s/vagy orientalt aggregaciot mutatd részecskék magneses
tulajdonsagai nem trivialisak, ezért a jovoben ezek részletes EH vizsgalatat tervezziik.

2.4.3 A maghemit szerkezete

A magnetit szintézis soran tobb esetben maghemit is képz6dott. A maghemit a magnetithez
hasonloan spinell szerkezetli, azonban csak teljesen oxidalt allapotd vasat tartalmaz, tehat
képlete Fe,Os;. A magnetit szerkezethez képest tires vaspozicidk (vakancidk) vannak
szerkezetében, melyek valamelyik oktaéderes helyen fordulhatnak el6. A korabbi
szerkezetvizsgalatok legalabb négyféle maghemit szerkezetet azonositottak, melyek kozott van
rendezetlen vakancia-eloszlasti (Fd3m tércsoportl) és tobbféle vakancia-rendezett valtozat
(kobos és tetragonalis szimmetriaval). A mintdinkban képzd8dott maghemit szerkezetét HRTEM
¢s SAED moadszerrel vizsgaltuk. Megallapitottuk, hogy egy-egy mintan beliil is tobb kiilonb6z6
szerkezeti varians talalhatd, egyes kristalyokban a vakancidk rendez6dnek, méasokban nem (9.
abra). SOt, még egy kristalyon beliil is doménes szerkezetli az anyag, eléfordul, hogy a kristaly
egyik része tetragonalis, masik kobos szimmetriat mutat (10. abra). Az ilyen heterogén
részecskék magneses tulajdonsagai nem ismertek, vizsgalatuk szintén a jovo feladata. Tovabbi
terveink kozott szerepel az egyedi maghemit kristdlyok szerkezetének meghatarozasa
elektronkrisztallografia alkalmazéasaval.
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9. abra. Maghemit kristalyokrol késziilt elektrondiffrakcids felvételek harom kiilonb6z6 vetiiletben. A fels6é sor
kobos, az alsd tetragonalis szimmetriaju, vakancia-rendezett valtozatrol késziilt. A tetragonalis valtozatrol késziilt
felvételeken jol lathatok a szupercella reflexiok.

LA ATV I

10. abra. Doménes szerkezetli maghemit kristaly, a bekeretezett részekrdl késziilt Fourier transzformokkal. A jobb
oldali tertileten latszik a szuperperiodicitas, utalva a vakancia-rendezett, tetragondlis valtozatra, mig a bal oldalon
a szerkezet kobos.
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2.4.4 Vas-oxidok azonositdsa elektron-energiaveszteségi spektrometriaval

A nanokristadlyos vas-oxidok és —oxihidroxidok azonositdsa nem konnyli feladat, ha egy
mintaban tobbféle fazis is eldfordul. Ezért vizsgaltuk, hogy elektron-energiaveszteségi
spektroszkdpia (EELS) alkalmazasaval mely asvanyok kiilonboztethetdk meg a nanométeres
tartomanyban. Azt is tanulmanyoztuk, hogy a rutin vizsgalatokhoz inkdbb hozzaférhetd, de
rosszabb energiafelbontdssal dolgozé melegkatdédos TEM hasznalhaté-e a vas-oxidok EELS
vizsgélatara, vagy csak a hidegkatddos, joval dragabb miiszert érdemes erre a célra alkalmazni.
fgy kétféle elektronmikroszkoppal vettiink fel spektrumokat szintetikus magnetit (Fe;Oy),
maghemit (y-Fe;Os), goethit (FeOOH), lepidokrokit (FeOOH) ¢és hematit (a-Fe,O3)
kristalyokrdl. Megallapitottuk, hogy a magnetit, a maghemit ¢s a hematit azonosithato EELS
spektrumuk mennyiségi értékelésével. A goethit és lepidokrokit mért Fe/O ardnya nagyobb,
mint a sztochiometrikus érték, ez az elektronsugaras vizsgalatok sordn torténd vizveszteség
eredménye. A goethit és a hematit az O K-¢l finomszerkezete alapjan is elkiilonithetd a tobbi
vas-asvanytdl (11. abra). Alapvetden a melegkatodos elektronmikroszkop is alkalmas a
kvantitativ  EELS vizsgalatokra, bar a rosszabb felbontds a csucsok finomszerkezetének
vizsgalatat neheziti.
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11. abra. Az oxigén K-éle a magnetit, goethit ¢s maghemit kristalyokrdl késziilt elektron-energiaveszteségi
spektrumokban. A goethit elkiilonithetd a masik két asvanytdl a csucs finomszerkezete alapjan.

2.4.5 A szintetikus vas-oxid nanokristalyok potencidlis alkalmazasai

A ferrimagneses nanokristdlyoknak szdmos alkalmazési teriilete ismert az anyag- és
orvostudomanyban. Ezen alkalmazasokndl fontos a részecskék méretének és alakjanak pontos
szabdlyozasa. A 2.4.1 és 2.4.2 pontban részletezett modszerekkel a magnetit szintézis olyan
modositott és 0j eljarasait dolgoztuk ki, melyekkel a kristalyok atlagos szemcseméretét ~10 ¢€s
~280 nm kozotti tartomanyban szabalyoztuk. Szabdlytalan, kerek, szabalyos ¢€s megnyult
oktaéderes, polikristdlyos mikrokorong ¢&s iireges mikrogdbmb morfoldgiaja kristalyokat
allitottunk el6. Méretiiknél fogva a 10 nm-es magnetit kristalyok jol hasznalhatok
ferrofluidumok alapanyagaként. A 10 és 100 nm kozotti kristdlyok megfeleld stabilizalds és
feliiletaktiv anyagokkal vald kezelést kovetden a magneses hipertermias kezelésekhez
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szolgalhatnak alapanyagként. Az {ireges mikrogoémbok esetleg orvostudomanyi teriileten
alkalmazhaték  hatdéanyagok  hordozojaként.  Ehhez  természetesen a  moddszer
tovabbfejlesztésére, valamint alapos eldvizsgalatokra van sziikség. Jelenleg birdlat alatt van egy
EU FP7-es palyazatunk, melynek célja tervezett méreti és morfologidju magnetit kristalyok
eldallitasa biomimetikus uton, kimondottan orvosi alkalmazasok (MRI vizsgélatok) céljara.

2.5 Egvyéb kutatasi témak

2.5.1 Magnetit az emberi agyban

Kozremiikodtiink egy olyan kutatdsi témaban, amelynek célja az Alzheimer-korban szenveddk
agyaban képzodd plakkok fémtartalméanak vizsgalata volt. A betegség kovetkezményeként az
agyban néhany mikrométer 4tmérdjl fehérjecsomok képzddnek, ezek az ,,amiloid plakkok”. A
plakkok nagy fémtartalma mar kordbban ismert volt, és az is, hogy a fém egy része ferrihidrit
forméjaban van jelen. A kutatds vezetdje Jon Dobson (University of Keele) volt, a mi
feladatunk a hagyomanyos TEM vizsgélatok elvégzése, a fém-oxidok asvanytani fazisanak
meghatdrozdsa volt. Az amiloid plakkokban elsdsorban magnetit részecskéket talaltunk,
amelyeknek mérete nagyjabdl egyezett a ferritin fehérje altal koriilvett ferrihidrit méretével.
Feltehetéen a betegség soran a ferrihidrit magnetitté alakul. A magnetit részecskék méretiik
szerint a szuperparamagneses tartomanyba tartoznak, ¢&s elektronholografidas méréseink
megerositették, hogy a nanorészecskéknek nincs dllandd magneses momentuma.
Eredményeinket a Journal of Alzheimer’s Disease kozolte 2008-ban.

2.5.2 Szintetikus vas-oxid kristalyok orvostudomdnyi alkalmazdsa

Részt vettink egy alkalmazott orvostudomanyi kutatasban. Az MRI vizsgalatokhoz
kontrasztnoveld anyagként a szuperparamagneses mérettartomanyba tartozé (30 nm-nél kisebb)
vas-oxid kristdlyok hasznalhatok. Ezek ¢lettani hatdsat vizsgalta egy cambridge-i
kutatécsoport. Feladatunk a nanokristdlyok dsvanytani fazisanak meghatdrozasa, a sejtekbe
kertilt  kristadlyok esetleges szerkezeti, Osszetételi valtozasainak felderitése volt.
Megallapitottuk, hogy a kristadlyok fazisa magnetit, ami a sejtekben sem valtozik. Az
eredményeket a Biomaterials ciml folyoiratban kozoltiik 2007-ben, azdta erre a cikkre 22
fiiggetlen hivatkozast kaptunk.

2.5.3 Magnetit nanokristalyok és agyagdsvanyok aggregdatumainak magnessége

Egy t6bb kutatocsoportbol alloé konzorcium munkdjaban kézremiikodve szintetikus magnetit €s
montmorillonit nanokristalyok elegyét vizsgaltuk. A munka hatterében az a feltevés all, hogy
egyrészt az agyag feliiletén rogzitve a magnetit kristdlyokat valamilyen érdekes magneses
tulajdonsagu anyagot kaphatunk, masrészt az agyag/magnetit kompozit segitségével
modellezhetd a magneses anyagok lerakodésa egy tiledékgytijtdben. A kutatas konkrét célja az
agyaglemezkékre tapadt magnetit aggregatumok kristalytani és magneses tulajdonsagainak
jellemzése volt. EH mérésekkel megallapitottuk, hogy a nanométeres magnetit részecskék
aggregatumai is szuperparamagneses viselkedést mutatnak. Az eredményeket az American
Mineralogist folydiratban kozoltiik.
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4. A kutatashoz kapcsolodo egyéb tevékenység, a kutatas visszhangja, egyéb eredmények

4.1 Nemzetk6zi konferencia szervezése

A magneses baktériumokkal kapcsolatos kutatas jellemzden interdiszciplinaris, ezért egymastol
tavoli tudoméanydgakban dolgozé fizikusok, biologusok, mineralogusok és geofizikusok
érdekeltek benne. Mivel a kiilonbozo teriileteken dolgozo kollégdk a érdeklddésiiknek
leginkabb megfeleld szakteriileti konferencidkat latogatjak, egymadssal ritkdn taldlkoznak.
Emiatt felmertiilt az igény egy kizarolag a magneses baktériumokkal foglalkozd konferencia
irant, amelynek rendezését Dirk Schiiler professzorral egyiitt véllaltam. A rendezvényt
,»Workshop on Magnetotactic Bacteria” cimmel Balatonfiireden tartottuk 2008. junius 9-11-ig.
11 orszagbdl mintegy 70 résztvevd érkezett. A konferencia sikere nyomdn a résztvevok
elhataroztak, hogy ezentul kétévente rendeznek hasonld 0Osszejeveteleket. A kovetkezd
magneses baktériumos konferencia 2010-ben, Kindban lesz.

A konferencia honlapja (a programmal és az eldadasok kivonataival egyiitt) az alabbi cimen
érheto el: http://mkweb.uni-pannon.hu/ft/mtb/generalinformation.html

4.2 Elbadasok

Az irasban megjelent kozleményeken kiviil a palyazat témdjaban kapott eredményeket az
alabbi eléadasokon ismertettem (ezek tobbsége meghivott eldadas):

2006:
- 3" Mineral Sciences in the Carpathians Conference, Miskolc, mércius 9-10.
- MTA Foldtudomanyok Osztalyanak kozgytilési osztalyiilése, majus 10.
- International Workshop on Low-Temperature Geochemistry for Understanding
Sustainable Metabolic Systems. Sapporo, julius 20-21. (meghivott eldadas)
- 19™ General Meeting of the International Mineralogical Association, Kobe, julius 23-
28. (meghivott eldadas)
- 23rd European Crystallography Meeting, Leuven, augusztus 6-11. (meghivott eldadas)
- Conference on Nanobiophysics, Szeged, szeptember 3-7. (meghivott eldadas)
Université Fribourg, december 19. (meghivott szeminariumi eléadas)

- Conference on Magnetic Interactions, Cambridge, januar 9. (meghivott el6adas)

- ELTE, Anyagfizikai Tanszék, februar 27. (meghivott szeminariumi el6adas)

- “Tudomany egy oraban” eldaddssorozat, Zenta, marcius 15. (meghivott eldadas)

- MTA Szilardtestfizikai Kutatdintézet, aprilis 24. (meghivott szeminariumi eldadas)

- 8™ Multinational Congress on Microscopy, Praga, jinius 17-21. (meghivott eldadas)

- Frontiers in Mineral Sciences, Cambridge, junius 26-28. (poszter)

American Geophysical Union Fall Meeting, San Francisco, december 10-14. (poszter)

- Magyar Mikroszkdpos Tarsasadg konferencidja, Balatonalmadi, méjus 15-17.

- Functional Nanostructures and Particles, Portoroz, majus 26-30. (meghivott el6adas)

- Workshop on Magnetotactic Bacteria, Balatonfiired, jinius 9-11. (2 eldadas, 2 poszter)
- MTA Foldtudomanyok Osztalya, Budapest, szept. 30. (meghivott eldadas)

- Pannon Tudomanyos Miihelyek sorozat, Veszprém, dec. 3. (meghivott el6adas)

- Veszprémi Akadémiai Bizottsag Kozgytilése, Veszprém, dec. 6. (meghivott el6adas)
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2009:

- Magyar Mikroszkopos Konferencia, Siéfok, majus 21-23.

- Goldschmidt Conference on Geochemistry, Davos, junius 21-26.

- Microscopy & Microanalysis Meeting, Richmond, VA, julius 26-30. (meghivott
eléadas)

- 11th Scientific Assembly of the International Association of Geomagnetism and
Aeronomy, Sopron, augusztus 23-30. (meghivott eléadas)

- MinPet2009 and 4th Mineral Sciences in the Carpathians Conference, Budapest, szept.
7-11. (1 meghivott eldadas, 2 poszter)

4.3 TDK, szakdolgozat és PhD

A palyazat témajabdl 2 TDK és 3 szakdolgozat késziilt, az alabbi cimekkel:

- Kosa llona, kornyezetkutatd: Magneses baktériumok a Balatonban (TDK és szakdolgozat);

- Csakberényi Nagy Dorottya, vegyész: Magnetit nanokristalyok szintézise €s vizsgalata
(TDK ¢és szakdolgozat);

- Fekete Lajos, kémia szakos tanar: Szabalyozott morfoldgiaji hematit kristdlyok szintézise
¢s jellemzése (szakdolgozat).

Az Orszagos Felsdoktatasi Kornyezettudomanyi Didkkonferencian TDK dolgozataval Kosa
Ilona 2006-ban kiilondijat, Csakberényi Nagy Dorottya 2008-ban els6 dijat nyert. Csakberényi
Nagy Dorottya szakdolgozataért 2008-ban elnyerte a Magyar Kémikusok Egyesiilete
Nivadijat.

Kosa Ilona 2006-2009-ig a Pannon Egyetem Kornyezettudomanyi Doktori Iskolajaban PhD
hallgatoként folytatta kutatasat, témdja ,,A magnetit nanokristadlyok biomimetikus szintézise”.
2009-ben megszerezte abszolutériumat, dolgozata is elkésziilt, doktori védése varhatoan ez év
végéig lezajlik.

4.4 Ismeretterjesztd tevékenység

A szakmai folydiratokon kiviil a tudoményos ismeretterjesztd forumokon is igyekeztiink
munkéankat megismertetni:
- részben a tudomanyos ismeretterjesztés kategoriajaba sorolhatd a Fizikai Szemlében
megjelent cikk, amely e jelentés 3. pontja alatt a 14. publikacioként szerepel;
- egy hasonld ismeretterjesztd fejezet megjelent a Veszprémi Akadémiai Bizottsag altal
kiadott 2008-as VEAB Evkonyvben, cime Magneses bioasvanyok.
- A Egyetem Televizid Veszprém ,,Tudomanyos Magazin” cimii sorozataban 20 perces
misor késziilt kutatdsunkrol: http://etv.vein.hu/download.php?view.317

A fentieken kiviil eredményeinkrdl a nyomtatott és elektronikus sajtoban az alabbi helyeken
jelentek meg hosszabb-révidebb hiradasok:
- Elet és Tudomany, 2008/16: 3 oldalas cikk (szerzéje Kittel Agnes) a magneses
baktériumokrél és munkankrol;
- National Geographic Magyarorszag, 2007. aprilis: 2 oldal munkéankrol;
- Magyar Sz6, Ujvidék, 2007. marcius 15.: riport a magneses baktériumokrél a zentai
eléadasom kapcsan;
http://archiv.magyarszo.com/arhiva/2007/03/15/main.php?1=b6.htm
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- Tudasmédia, 2008. aprilis 11.: A tokéletes iranytli: magneses baktériumok
http://www.tudasmedia.hu/index.php?option=com_content&task=view&id=217&Itemi
d=50

- Figyel6, 2008/28: http://www.fn.hu/hetilap/k_{/20080708/magneses_bakteriumok/

5. A kutatashoz felhasznalt egyéb tamogatas

Az elektronholografids méréseket a Cambridge-i Egyetemen végeztiik, ezek koltségeit az
egylittmikodd angol kolléga, Dr. Rafal Dunin-Borkowski palyazatai fedezték. A
mikrobiologiai munkahoz és a genetikailag mddositott baktériumok eldallitasahoz sziikséges
biologiai miiszerparkot ¢€s szaktudast a német és francia egylittmiikodok biztositottak (Prof.
Dirk Schiiler és Dr. Damien Faivre), és a kutatas ezen részének koltségeit is 6k fedezték. Egyes
esetekben a kutatassal kapcsolatos utazas és mikroszkopos vizsgalat koltségeihez Prof. Peter
Buseck (Arizona State University) is hozzajarult.

6. Nyilatkozat

Hozzajarulok ahhoz, hogy a K48607 OTKA nyilvantartasi szamu kutatads eredményei alapjan
késziilt zardjelentésemet az OTKA Bizottsdg nyilvanossagra hozza, illetve a tudomanyos
kozosség szamara ismert, elérhetd archivumban archivalja.

Veszprém, 2009. oktober 12. Posfai Mihaly
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