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SZEKCIOELOADASOK

Enzimutanzo femkomplexek
immobilizalasa poérusos matrixokban

Labadi Imre’, Szilagyi Istvan', Sitkei Eszter’,
Palinko Istvan?, Hernadi Klara®
Szegedl Tudomanyegyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék

Szegedl Tudomanyegyetem, Szerves Kémiai Tanszék
3Szegedx Tudomanyegyetem, Alkalmazott és Kdrnyezeti Kémiai Tanszek

Bevezetés

A rétegszilikatok és a mezopodrusos molekulaszitak (az MCM-tipusu anyagok) egy ré-
szénél, a rétegek kozotti tdvolsag, illetve a porusméret elég tag hatarok kozott valtoztathato.
Tovabba ezen anyagok feliilete viszonylag kénnyen moddosithaté. A mddositasra tobbek ko-
zott fethasznalhatok szerves molekulak, fémkomplexek, stb. E molekulak rogzithetok masod-
lagos kotésekkel (pl. hidrogénhid), de az immobilizalas megtorténhet elsddleges kotésekkel is
(kovalens vagy ionos kolcsonhatas), ha rendelkezésre allnak az ehhez megfelelé csoportok
mind a rogzitendd vendégmolekuldban, mind a gazda rétegszilikatban vagy mezopoérusos mo-
lekulaszitdban. Fémkomplexek rogzitése utan kialakulhatnak olyan hibrid anyagok, amelyek
jol utdnozhatjdk bizonyos enzimek prosztetikus csoportjainak mitkodését. Az igy létrejovo
heterogenizalt katalizatorok kezelhetsége biztosan jobb, mint a homogén megfeleloké (hasz-
nalat utdn kénnyen visszanyerhetok, és Gjra aktivalhatok), és varhatéan aktivitasuk és szelek-
tivitasuk sem csokken jelentdsen, s6t, szerencsés esetben még esetleg ndvekedhet is.

E munkaban azokat az eredményeinket bocsajtjuk kozre, amelyeket a szuperoxid
dizmutdz enzim (SOD) mikodését utanzd komplex eldallitdsa, rétegszilikatban, illetve me-
zoporusos molekulaszitdban torténd immobilizalasa, és a kapott anyagok aktivitds-vizsgalata
soran nyertiink. El84allitott anyagainkat kiilonféle fizikai kémiai modszerekkel (IR spektrosz-
képia, rontgendiffrakcio, termikus modszerek, BET feliiletmérés) jellemeztiik, és aktivitasu-
kat a hidrogénperoxid bontdsaval teszteltiik.

Kisérleti rész

A komplexek eléallitasa és immobilizalasuk

Vendégmolekulaként  kiilonb6z6  Gsszetétel,  tobbmagvd,  nitrogéntartalmu
ligandumokat és Cu(ll)-ionokat, vagy Cu(Il)- és Zn(Il)-ionokat tartalmaz6 komplexeket al-
kalmaztunk (komplex 1 és 2 az 1. illetve 2. abran). A komplexek eléallitdsahoz ismert recep-
teket hasznaltunk fel [1-3].
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A di-(u-imidazolato, diperklorato)-oktaimidazol-triszréz(Il)perklorat (komplex 1)
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2. abra
A Cu(ll)-dietilén-triamino-u-imidazolato-Zn(Il)-trisz-aminoetilamin triperklorato
komplex szerkezete (komplex 2)

Az egyik gazdaként alkalmazott anyagunk az AIMCM-41 mezopérusos aluminoszilikat,
a masik pedig egy rétegszilikat, a montmorillonit (Bentolit-H, Laporte) volt. A komplexek
bevitele izopropanolos kézegben tortént. A komplexeket nem Gsszetevénként, hanem szinté-
zisiik utan immobilizaltuk ugy, hogy a gazdaanyag izopropanolos szuszpenzidjahoz csepeg-
tettitk az izopropanolban oldott komplexet, az igy kapott elegyet 24 éran at kevertettik. Az
immobilizalt anyaghoz sz{irés ¢s szaritas utan jutottunk.

Az eléallitott anyagok jellemzése

A szabad komplexek és a szilard matrixban vald rogzitésitk utdn kapott anyagok IR
spektrumait a KBr-os mddszerrel vettikk fel a kozép-IR tartomanyban, BIO-RAD FTS-
65A/896 spektrofométert alkalmazva.

A termoanalitikai gorbéket egy MOM derivatograffal, keramiatégelyben, a 300 K —
1000 K homérséklettartomanyban, 10 K/min fiitési sebességet alkalmazva vettikk fel. Refe-
rensanyagként Al,Os-ot hasznéltunk.

A BET-feliiletek megméréséhez egy kozonséges volumetrikus adszorpcids késziiléket
hasznaltunk. A mérések a cseppfolyos nitrogén hémérsékletén torténtek (77,4 K).

A porrontgen diffraktogramokat egy DRON 3 tipusu késziiléken régzitettiik, és az
eredményeket a rétegtavolsag és a porusméret meghatarozasara hasznaltuk.

Tesztreakcioként a H,O, bomlasi reakcidjat hasznaltuk. Egy jol kevert iistreaktorba he-
lyeztiink 100 mg katalizatort és H,O, 1,5%-o0s vizes oldatat. A reakciéhomeérséklet 333 K

volt. A H,O, koncentraciojat, titanilszulfattal valo komplexképzés utan, UV-VIS spektrofo-
tometridval kovettiik.

Eredmények és értékelésiik

Rontgen- és BET-feliiletmérések kimutattdk, hogy immobilizalas utan a gazdanyagok
szerkezete alapjaiban nem moédosult. A montmorillonit rétegtavolsaga (1,46 nm), az AIMCM-
41 porusmérete (4.059 nm) nem valtozott az immobilizalas hatasara, és a BET-feliiletek sem
modosultak 1ényegesen. A szilard matrixba bevitt komplexek (1 és 2) viszont masként, illetve
kissé magasabb hdmérsékleten bomlanak, mint szabad allapotban (3. abra).

Az illusztracidként hasznalt mintakban (a szabad illetve a montmorillonitban rogzitett 2
komplex) a TG gorbe szerint eldszor a Zn(II)-ionhoz kot6tt trisz-aminoetilamin ligandum ta-
vozik (530 K), majd a dietilin-triamino ligandum bomlik el. Utolsé 1épésként az imidazolatd-
hid tlnik el. A teljes bomlasi folyamat véget ér 923 K-en.

A termogravimetrias gorbék osszehasonlité vizsgalata azt mutatja, hogy mindkét matrix
megndveli a Cu-Zn-komplex stabilitasat. Robbanas helyett (ezt tapasztaltuk a szabad komplex
esetén) a teljes bomlas 673 K-en ér véget AIMCM-41-en, mig a rétegszilikat stabilizalé hatasa
923 K-ig tart.
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3. 4bra
A (a) szabad Cu(]])—dietilén-triamino—y—imidazoldto'-Zn(H)~trisz—aminoetilamin
triperklorato komplex és (b) a montmorillonitban rogzitett komplex TG (termogravimetriai)
és DTA (differencialis termoanalitikai) gorbéi

A stabilizAcio ténye a szilard métrixszal valo kolcsonhatasra utal, amely valosziniileg a nagy
komplex-kation ioncseréje. A komplex rogzitését a ligandum nitrogénatomjai ¢és a gazdaanyagok
szilanolos hidroxilcsoportjai kzott kialakuld hidrogénhidak valészintileg tovabb erdsitik.

A gazdaanyagok nem bontjak a hidrogén-peroxidot (H20, = H,0 + 1/20,), de a szabad
komplexek — 30 perc indukcids periodus utdn — igen. A Cu-Zn komplex a reakcid végére (a
gazfejlédés megsziinik) elbomlik — eredetileg kék szine zolddé valik. A montmorillonitban
rogzitett Cu-Zn komplex bontja a HyOo-t, igaz 70 perc indukciés id§ eltelte utan. Az
immobilizalt komplex aktivitisa azonban nagyobb (97,6 h™"), mint azt a szabad komplex ese-
tén tapasztaltuk (71,6 h'!). Az immobilizalt komplex héstabilitasa 1s jobb, és élettartama is
hosszabb. Legalabb haromszor egymds utdn, lényeges aktivitascsokkenés nélkiil felhasznal-
hat6, amig a szabad komplex aktivitdsa gyorsan clenyészik. Raadasul, a katalizator nem igé-
nyel kiilonosebb eldkezelést a reakciok kozott. Meg kell azonban jegyezniink, hogyha a Cu-
imidazolaté komplexet akarmelyik altalunk hasznalt gazdaanyagban, illetve a Cu-Zn komple-
xet AIMCM-41-ben rogzitjiik, a hidrogénperoxid bomlasaban tokéletesen inaktiv anyagokat
kapunk. Feltehetéen az immobilizalt komplexek ekkor teljesen kitoltik a rendelkezésiikre allo
teret, igy a reaktdns nem éri el a potencialis aktiv centrumokat.

Kovetkeztetések

A szuperoxid dizmutdz prosztetikus csoportjara hasonlito Cu-Zn komplex sikeresen
rogzithetd mind a montmorillonit rétegszilikat rétegei kozott, mind az AIMCM-41 molekula-
szita csatornaiban. A H,O, bomldsat azonban csak a montmorillonitban immobilizalt komplex
katalizalja. A heterogenizalt komplex hohatasra kevésbé érzékeny, hosszabb élettartamu €s
aktivabb, mint a szabad komplex.

Koszonetnyilvanitas

E munka az Orszagos Tudoményos Kutatdsi Alap (OTKA T034793) tamogataséval ké-
sziilt. Az anyagi tamogatasért a szerzOk koszonetet mondanak.
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