
1. Bevezetés

A Szegedi Tudományegyetem Természettudományi és
Informatikai Karának, Fizikai Kémiai és Anyagtudományi
Tanszékén mûködõ Kolloidok és Nanoszerkezetû Anyagok
Kutatócsoportunk kutatási profilja a csoport közel 25 éves
fennállása óta számos területet érintett. A rétegszilikátok és
réteges kettõs hidroxidok (LDH) által stabilizált félvezetõ
nanorészecskék méretszabályozott szintézise mellett az
ultravékony hibrid filmek és az anizometrikus nanolamellás
rendszerekbõl felépíthetõ önszervezõdõ kolloid rendszerek
tanulmányozása is szerves részét képezte kutatásainknak. A
Dékány Imre akadémikus által vezetett kutatócsoport
eredményei több könyvfejezetben és nemzetközileg rangos
folyóiratokban közel 250 publikáció formájában kerültek
bemutatásra, emellett 5 szabadalmi bejelentés is született
1990-2016 között. A Szegedi Tudományegyetem ÁOK
Orvosi Vegytani Intézetben 2007-2017 között az
MTA-SZTE Szupramolekuláris és Nanoszerkezetû
Anyagok Kutatócsoportban interdiszciplináris kutatásokat
végeztünk kémiai, biológiai és orvosi szakterületeken
alkalmazott kutatási módszerek együttes alkalmazásával. A
nanoszerkezetû anyagok vizsgálatában alkalmazott kísérleti
technikák által szolgáltatott információk, sikeresen
hozzájárultak peptidek és fehérjék élettani jelentõségû
sajátságainak modellezéséhez és megismeréséhez. Ezáltal
olyan neurodegeneratív kórképek molekuláris szintû
kialakulásának feltérképezésében tudtunk eredményeket
elérni, mint például az Alzheimer-kór, amely egyike a
fehérjék szerkezetváltozásával összefüggõ betegségeknek.
A csoport 2017. júliustól megújult kutatási programmal,
kibõvült mûszerparkkal és átszervezett személyi
állománnyal MTA-SZTE Biomimetikus Rendszerek
Kutatócsoport néven tevékenykedik tovább Prof. Dr. Tóth
Gábor vezetésével. Az említett kutatócsoportjaink fõbb
kutatási eredményeit a következõekben foglaljuk össze.

2. Szilárd - gáz határfelületek: Vékonyrétegek elõállítása
és szenzorikai alkalmazása

Kutatócsoportunkban már több évtizedes múltra tekint
vissza a vékonyrétegek különbözõ módszerekkel történõ
elõállítása és sokrétû alkalmazása. Elõbbiek közül a
legismertebbek a Langmuir-Blodgett filmek, valamint az
úgynevezett LbL (angol: Layer-by-Layer, rétegrõl-rétegre)
technikával készített vékonyrétegek, melynek preparálása
során ellentétes felületi töltéssel rendelkezõ
polielektrolitokat, agyagásványokat és nanorészecskéket

alkalmazunk, mint „építõelemeket”. Ezek váltakozó
adszorpciója, adhéziója által igen változatos szerkezetû és
jól kontrollálható paraméterekkel (pl. rétegszám,
rétegvastagság, törésmutató, porozitás stb.) rendelkezõ
filmek állíthatók elõ (1. ábra). 

A késõbbi alkalmazások, felhasználási módok túlnyomó
többsége során elengedhetetlen a vékonyrétegek fõbb
paramétereinek ismerete. A szenzorikai célú alkalmazások
esetében ezek a rétegvastagság, törésmutató, porozitás. Ezek 
megismerése során az 1.A ábrán látható sémák alapján
elsõként szerkezeti modellt állíthatunk fel, majd abban
alkalmazzuk a fény, hullám- és sugár-terjedési sajátságait
leíró törvényszerûségeket (pl. fénytörés, visszaverõdés,
interferencia). 

1. Ábra. LbL technikával készített vékonyrétegek változatos szerkezetét
bemutató sematikus ábra (A), valamint az így elõállított filmek
rétegvastagságának meghatározása a róluk visszaverõdött (fehér) fény
spektrumának analízisével (B). 

Az így nyert, a visszavert fény spektrumát jellemzõ –
hullámhosszfüggõ, és a kérdéses paramétereket tartalmazó –
egyenletet a mérési adatainkhoz igazítva kapjuk például a film
rétegvastagságát (d, 1.B ábra) és törésmutatóját (n). A
törésmutató azért kap kitüntetett figyelmet, mert az érzékelõ
vékonyréteg felületen vagy annak pórusaiban történõ
adszorpciós folyamatok a törésmutatóban okoznak változást, és 

ezt a törésmutató változást (Dn) használjuk fel az adszorbeált
mennyiség meghatározására. Az elmúlt évek során csoportunk
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számos publikációt közölt félvezetõ nanorészecskék (fõként
ZnO2, ZnO) és anionos polielektrolitok (polisztirolszulfonát,
PSS és poliakrilsav, PAA) alkalmazásával készített hibrid
vékonyrétegek jellemzésével, és azok szenzorikai
alkalmazásával kapcsolatosan1-3, ezek közül a legutóbbit
mutatjuk be röviden.

2. Ábra. ZnO2 nanorészecskék, PAA polielektrolit és mezopórusos
szerkezetû SiO2 (SF, silica foam) egységek felhasználásával készített
vékonyréteget, mint érzékelõ felületet alkalmazó etil-alkohol szenzorok
válaszai különbözõ mértékû EtOH koncentrációk esetében. 

Egy potenciális etanol szenzor fejlesztése során ZnO2

nanorészecskék, PAA polielektrolit és mezopórusos
szerkezetû SiO2 (SF, silica foam) egységek felhasználásával
készítettünk különbözõ összetételû, érzékelõ felületként
szolgáló vékonyrétegeket. Amint az 1.A ábrán látható, ezek
hússzoros ZnO2/PAA vagy ZnO2/SF kettõsrétegbõl, illetve
tízszeres ZnO2/PAA/ZnO2/SF hibrid egységbõl épülnek fel.
Etil-alkohol detektálási kísérleteink során azt tapasztaltuk,
hogy a [ZnO2/PAA]20 felület elenyészõ mértékû választ
adott, fõként az alacsonyabb koncentrációk tartományában;
a másik kettõ, elõnyösebb intenzitású válasz jelet adó
szenzor közül a [ZnO2/PAA]20 jelentõs alapvonal
emelkedéssel (drift) volt terhelve, és magas koncentrációk
esetében a válasz egyre inkább eltért a lineáristól. Ezzel
szemben a [ZnO2/PAA/ZnO2/SF]10 szerkezet válasza a teljes 
(0,475-11,88 ppm) koncentráció tartományon lineáris volt,
alapvonal emelkedés nélkül. Számításaink szerint a szenzor
kimutatási határa (limit of detection) LOD < 500 ppb, amely
érték magasan kiemelkedik a szobahõmérsékleten mûködõ
etanol szenzorok sorából4.

3. Görbült folyadék - folyadék határfelületek: Felület-
aktív anyagok keverékeivel stabilizált nanoemulziók
elõállítása és olajipari alkalmazása

A kutatócsoport mûködése óta szinte folyamatosan végez
ipari partnerektõl érkezõ felkérés útján alkalmazott
kutatásokat. Ezen innovatív kutatások során a csoportra
jellemzõ klasszikus kolloidkémiai tudásbázisra építve, olyan 
területeken folynak vizsgálatok, mint például az
asszociációs kolloidok fizikai-kémiai sajátságainak
megismerése vagy a felületaktív anyagok határfelületi
önrendezõdését alapvetõen meghatározó törvényszerûségek
feltérképezése. Kutatási feladataink között megjelentek
továbbá a görbült határfelülettel elválasztott folyadékfázisok 
alkotta emulziók optikai, szerkezeti és folyási (reológiai)
tulajdonságai közötti összefüggésesek felderítésére és nem

utolsó sorban a nemesfém nanorészecskék és ötvözeteik
továbbá a hibrid struktúrák szintézismódszereinek
optimalizálására irányuló vizsgálatok.

Az emulziók évtizedek óta fontos szerepet töltenek be az
iparban és egészségügyben egyaránt. Számos termék elõállítása 
során alkalmaznak emulziókat és az elõállított termékek
jelentõs része valamilyen emulzió. Ezért rendkívül fontos
tulajdonságaik megismerése, a keletkezésüket és
megszûnésüket meghatározó paraméterek feltérképezése és
tervezett szabályozása. A sokrétû felhasználás miatt az
emulziókkal szemben támasztott követelmények meglehetõsen
eltérõek lehetnek. Az elõállításuk vagy megszüntetésük során
jelentkezõ költségeinek csökkentése és az alkalmazott
technológiák egyszerûsítése azonban minden területen
egyaránt lényeges. Továbbá, az alkalmazott eljárásoknak és
anyagoknak egyre szigorúbb környezetvédelmi
szabályozásnak kell megfelelniük. A nanométeres
mérettartományba esõ cseppeket tartalmazó emulziók iránti
érdeklõdés az 1980-as évektõl kezdve egyre jelentõsebbé vált.
A már ismert és alkalmazott makro- és mikro-emulziókkal
szemben a rendkívül kis cseppméretnek köszönhetõen ezek a
kolloid rendszerek további elõnyõs tulajdonságokkal
rendelkeznek. Hatóanyag formulázásra alkalmas sajátságuk
révén megjelentek gyógyszerészeti készítmények, kozmetikai
cikkek és élelmiszeripari termékek fejlesztésében, valamint a
mûanyag- és petrolkémiai kutatásokban. Volumenét és globális 
jellegét tekintve különlegesen jelentõs felhasználási területet
képvisel az olajipar, amelyben hosszú ideje alkalmaz
emulziókat.

A kõolaj kitermelésben folytonosan zajlanak kutatások a
másodlagos mûvelés után visszamaradt olajkészletek
kiaknázására. Az olajipari gyakorlatban ezeket az olaj
kitermelési módszereket az angol Enhanced Oil Recovery
rövidítése után EOR-mûvelésnek nevezik. A gyakorlatban a
termikus eljárások és különbözõ típusú gázok (általában
szén-dioxid) besajtolásán kívül a felületaktív anyag- vagy
polimer-oldatok alkalmazása terjedt el leginkább. Jelenleg a
világ kõolaj termelésének mintegy 3,5 %-a származik a
kõolajkihozatal-növelõ EOR-eljárásokból. Az olajipar
vezetõ nagyhatalma, az Amerikai Egyesült Államok
jelenlegi kõolajtermelésének 12%-át kõolajkihozatal-növelõ 
eljárással termeli. Magyarország 1,3 millió tonnás éves
olajtermelésének 17 %-a származik a megnövelt
hatékonyságú módszerekbõl. A nanoemulziók egyik
lehetséges olajipari felhasználása az olajkitermelésben
alkalmazott vegyi anyagok szállítása/tárolása és azok
irányított célba juttatása. A belsõ, emulgeált fázisban oldott
anyagok nem kerülnek kapcsolatba a szállításra és tárolásra
használt berendezésekkel, ezáltal például korrozív
tulajdonságú anyagok is könnyedén célba juttathatók. A
kutakban és vezetékekben keletkezõ káros lerakódás
eltávolítása így a szerkezeti anyagok károsodása nélkül
oldható meg. Az emulgeált fázis rendkívül nagy fajlagos
felületének köszönhetõen a nanoemulziók sokkal nagyobb
mennyiségû felületaktív anyag szállítására és tárolására
képesek, mint a vizes vagy oldószeres oldatok, amelyek
esetén problémát jelent a felületaktív anyag oldhatósága
ezáltal ezek a kolloid rendszerek a kútkarbantartáson és

125. évfolyam, 1. szám, 2019.

4 Magyar Kémiai Folyóirat



rétegkezelésen túlmenõen a kõolajkihozatal-növelésében is
hatékony eszközök lehetnek. Az emulziók és ezáltal a
nanoemulziók is akkor keletkezhetnek, amikor elegendõ
energiát biztosítunk (pl. mechanikai energia formájában) a
diszpergált fázis kialakulásával járó nagyobb határfelület
létrehozásához. Mivel az emulzió képzõdés szabadentalpiája 
arányos a határfelületi feszültséggel, egy adott keverési
energiánál, annál kisebb lesz az átlagos csepp méret, minél
kisebb a határfelületi feszültség. A kis átmérõjû cseppek
létrehozása tehát nagy energiát és/vagy határfelületi
feszültség csökkentõ felületaktív anyagot igényel. 

A felületaktív anyagok, más néven tenzidek, amfipatikus
jellegû vegyületek, melyek egy hosszabb szénláncú hidrofób
csoportot és hidrofil atomcsoportot tartalmaznak, amelyek
eltérõ aránya révén aszimmetrikus polaritás jellemzi a
molekulát. Az eltérõ polaritásnak köszönhetõen ezek a
molekulák a határfelületen úgy orientálódnak, hogy az apoláros 
molekularész fordul az apoláros fázis, a poláros fejcsoport
pedig a poláros fázis felé. A határfelületi fázisban való
feldúsulásuknak és speciális elhelyezkedésüknek köszönhetõen 
a felületaktív anyagok csökkentik a határfelületi feszültséget,
ezáltal képesek az emulziók keletkezését elõsegíteni és a
létrejövõ diszperz rendszert stabilizálni. Az oldat töménységét
növelve a határfelületen lévõ tenzidmolekulák száma
növekszik, és elérhetõ egy olyan koncentráció, melynél a
felületaktív molekulák teljesen kiszorítják az oldószer
molekuláit, a felületi feszültség ebben az esetben lesz a
legkisebb. A tenzidkoncentrációt tovább növelve a felületi
feszültség már nem vagy csak kis mértékben változik, azonban
a folyadékban a tenzid molekulák asszociálódnak, micellák
képzõdnek. 

3. Ábra. A határfelületi feszültség és a kritikus micellaképzõdési
koncentráció változása a tenzidkeverék összetételének függvényében

Adott koncentrációjú, de eltérõ kémiai szerkezetû tenzideket 
tartalmazó oldat esetében a feldúsulás révén kialakuló
felületi- vagy határfelületi feszültség az anyagi minõségeken 
és a hõmérsékleten túl a felületaktív anyagok egymáshoz
viszonyított arányának is függvénye. Ennek megfelelõen a
tenzidkeverékek oldatainak esetében olyan adszorpciós
azeotróp sajátság figyelhetõ meg, amely az elegyadszorpció
tekintetében már régóta jól ismert jelenség. Az összetétel
variálása mellett meghatározható azon összetételi arány,
amely esetén a határfelületi réteg összetétele a legnagyobb
mértékben eltér az ideális viselkedést feltételezõ számítás
által jósolt értéktõl5. Ezzel együtt ezen összetétel egyúttal
minimummal rendelkezik a határfelületi szabadenergia
tekintetébe, így meghatározása révén alacsony cseppméretû
és jelentõs kinetikai állandósággal bíró nanoemulzió
állítható elõ. A MOL Nyrt. megbízása révén indított

„Nanoemulziók olajipari alkalmazhatóságának vizsgálata”
címû kutatási téma sikerességét jelzi, hogy 2013. év
decemberében, majd 2015. novemberében a battonyai
olajmezõ mészmárga tárlókõzetében végeztek el sikeres
rétegserkentési mûveleteket, amelyekhez a kutatócsoport és
a cég munkatársai által közösen fejlesztett nanoemulziós
technológiát alkalmazták.

4. Szilárd - folyadék határfelületek: Kolloidális gyógyszer-
hordozók, biomimetikus szenzorok és intelligens bevonatok

4.1. Felületi plazmon rezonancia vizsgálatok modell
peptid/kismolekula kölcsönhatás tanulmányozására 

A mag-héj szerkezetû gyógyszerhordozó rendszerek
szintézise és fizikai-kémiai méréstechnikákkal történõ
jellemzése az MTA által támogatott csoportunk egy
meghatározó jelentõségû kutatási területe. A kolloidális
hordozók mátrixaként szervetlen6 (pl. szilika, réteges kettõs
hidroxid) és szerves vegyületeket7 (pl. fehérjék, liposzómák) 
egyaránt alkalmazunk. A modell molekulaként felhasznált
ibuprofen, ketoprofen sejtmembránokon való bevitelének
biztosítása céljából a hatóanyagokat fehérje/polielektrolit
mag-héj kompozitok szerkezetébe zárjuk. Meghatározzuk a
hatóanyag kioldódás kinetikáját és kioldódási profilok
ismeretében javaslatot tettünk a folyamat mechanizmusára8.
A mag-héj kompozitok alkalmasak a hatóanyagok vér-agy
gáton való átvitelére is, ezért a kompozitok neuroprotektív
anyagok felszívódását is elõsegítik. Együttmûködve a
MTA-SZTE Idegtudományi Kutatócsoportjával a hidrofób
karakterû kinurénsav kapszulázását oldottuk meg sikeresen,
majd a módszer hatékonyságát in vitro modell vér-agy gátas
ill. in vivo állatkísérletek is igazoltunk.9 A technológia
gyógyszeripari alkalmazására 2015-ben eljárási szabadalmat 
nyújtottunk be a fehérje/hatóanyag kompozit témájában,
amelynek elõállítási sémáját a 4. ábra szemlélteti. 

4. Ábra. A BSA/KYNA/PAH nanokapszula elõállításának sematikus
ábrája 

Kisszögû röntgenszórás (SAXS) valamint infravötrös
(FT-IR) és cirkuláris dikroizmus (CD) spektroszkópa
módszerével végzett szerkezetvizsgálat útján sikeresen
detektáltuk a proteinek konformációjának változását a pH
függvényében a hatóanyag megkötõdése elõtt és után.8 A
mag-héj szerkezetû kompozitokban a komponensek közötti
receptor-ligandum jelelgû kölcsönhatásokat a felületi
plazmon rezonancia (SPR) és izoterm titrációs kalorimetria
(ITC) módszerének alkalmazásával kvantitatív módon
jellemeztük.8 

Az elmúlt évtizedek során az SPR spektroszkópia módszere
egyre szélesebb teret hódított az élettani jelentõségû
kölcsönhatások modellezésben és vizsgálatában. A kvázi
kétdimenziós analitikai eljárás segítségével elsõsorban
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fehérjék közötti kölcsönhatások mennyiségi és minõségi
analízise végezhetõ el. A módszer kiválóan alkalmas a
biológiai folyamatok vizsgálatára, felbontásának,
érzékenyégének és minimális minta igényének
köszönhetõen. Míg a korábban-e célra alkalmazott vizsgálati 
módszerek, mint például a kvarc kristály mikromérleg
(QCM) anyagigénye viszonylag nagy lehet, költségessé téve
ezzel a kérdéses rendszer vizsgálatát, az SPR spektroszkópia
képes rendkívül alacsony (fehérjék esetében akár nM-os)
koncentráció tartományban is mérni. A vizsgálati módszer
további pozitívuma, hogy a kölcsönható partnerek
koncentráció változását, valós idõben és jelölõanyag
használata nélkül is lehet detektálni. A leggyakrabban
vizsgált kölcsönhatások a DNS-DNS, DNS-RNS,
DNS-fehérje, lipid kettõsréteg-fehérje, fehérje/peptid-
gyógyszer molekulák között kialakuló kötéstípusok. 

A módszer alapját képzõ jelenségét a Johns Hopkins
Egyetem kutatója R. M. Wood figyelte meg elsõként, a
diffrakciós rácson szórt fény spektrumában megjelenõ
anomáliával kapcsolatban. Késõbb bizonyításra került, hogy 
a kérdéses anomáliák kapcsolatban állnak a rács felületén
létrejövõ elektromágneses felületi hullámok gerjesztésével
és a visszavert fény intenzitásának csökkenése a gerjesztett
felületi plazmonok hatása. A plazmon rezonancia a fémben
lévõ vezetési elektronoknak az elektromágneses tér
segítségével gerjesztett hullámszerû mozgását jelenti, amely
hatására a fémfelület és a dielektrikum határán a
határfelülethez közel erõs, de egyben erõsen csillapított tér
alakul ki. A felületi plazmon rezonancia analitikai célú
alkalmazása során az egyik kölcsönható felet a nemesfém
bevonatú szenzor felületre rögzítik (immobilizálás), ez
leggyakrabban a nagyobb moláris tömegû molekula
(receptor), de a rögzítés számos tényezõ, úgymint a
koncentráció vagy a minta összetételének is függvénye. A
másik kölcsönható molekula (analit/ligandum) adott
koncentrációjú vizes oldatát a szenzor felülete felett
áramoltatják állandó sebességgel, lehetõvé téve a két fél
közötti interakció létrejöttét. Az immobilizálás megtörténhet 
kovalens kötéssel közvetlenül az arany bevonatú chip
felületén, ha a biomolekula tartalmaz a kötés kialítására
alkalmas tiolcsoportot. A mérés során a chipet a hordozó
oldaláról a teljes visszaverõdés szögén belül, de széles beesõ
szög tartományban monokromatikus fénnyel világítják meg,
amely az üveg felsõ határán teljes visszaverõdést szenved,
majd a visszavert sugár egy detektorra vetõdik. A teljes
visszaverõdés során az elektromágneses hullám
exponenciálisan csökkenõ intenzitással behatol (ezáltal
evaneszcens tér alakul ki) a szenzor mintakamrájának
oldalán lévõ közegbe. Az evaneszcens tér kiterjedése a
fémrétegre és fölötte lévõ keskeny, néhány száz nanométer
vastag tartományra korlátozódik. A beesõ fény egy bizonyos
szög (vagy hullámhossz) mellett kölcsönhatásba lép a
fémrétegben lévõ szabad elektronokkal és az általuk
létrehozott elektromágneses térrel, és rezgésbe hozza,
gerjeszti azokat, vagyis kialakul a felszíni plazmon
rezonancia. Ekkor az adott beesési szöghöz (vagy
hullámhosszhoz) tartozó fény elnyelõdik, intenzitása
csökken, ahogyan azt az 5.a ábra szemlélteti. Alkalmasan

megválasztott detektor segítségével meghatározhatjuk az
intenzitás minimumhoz tartozó szöget vagy hullámhosszat. 

A szenzor felszínéhez kötõdõ molekulák megváltoztatják az
evaneszcens térben a lokális törésmutatót, amely hatással
van a plazmon hullámok rezonancia feltételeire, a kötõdés
során a rezonanciához tartozó szög vagy hullámhossz
eltolódik. Az eltolódás mértéke (fehérjék esetében jó
közelítéssel egyenesen) arányos a felszínen megkötõdõ
anyagmennyiséggel. Ezáltal pontosan meghatározható tehát
egy kísérleti rendszeren belül a szenzorfelületen megkötött
receptor jellegû makromolekula anyagmennyisége.10 Az
irreverzibilisen kötött receptor által funkcionalizált
szenzorfelület ezután alkalmas a kérdéses ligandum
megkötõdésének vizsgálatára. 

5. Ábra. Az SPR mérési elvének bemutatása (a) illetve a regisztrált
szenzorgramok kinetikai modellekkel történõ illesztése révén
meghatározható kinetikai és termodinamikai paraméterek
meghatározhatósága (b).

A kölcsönható pár mennyiségi viszonyainak megállapításán
túl a megfelelõ adatfeldolgozási és kiértékelési eljárás
kidolgozása után a folyamat sebességi és egyensúlyi állandói 
is meghatározhatóak. Mindezen paraméterek hõmérséklet-
függésének tanulmányozása révén számíthatóvá válnak azon 
termodinamikai állapotfüggvények, melyek megerõsíthetik
egy feltételezett kapcsolódási mechanizmus helyességét.  Az 
így származtatott termodinamikai adatok a független izoterm 
titrációs mikrokalorimetriás mérés által szolgáltatott entalpia 
adatokkal összevethetõk.

Az említett idegtudományi kutatócsoporttal folytatott
kinurénsav központú kutatás során az említett potenciális
hatóanyag szorpciós izotermáinak meghatározását végeztük
el az AMPA (alfa-amino-3-hidroxi-5-metil-4-isoxazol-
propionsav) receptor GluR1 (glutamát receptor) alegységet
modellezõ peptid fragmensekkel funkcionalizált11 SPR
szenzorfelületen. Egy kiválasztott fragmens (GluR1,270-300)
esetében a szenzorgramok kinetikai modell alapján történõ
diszkrét és globális illesztése révén, meghatároztuk a
hatóanyag megkötõdésének sebességi és egyensúlyi
állandót, majd ezek birtokában javaslatot tettünk az
alegységhez történõ kötõdés módjára. A kérdéses receptor
alegységhez történõ kötõdés specifikus jellegének
igazolására összehasonlító vizsgálatokat végeztünk szérum
albumin fehérjék receptorként való alkalmazásával. A
receptor modellek és szérum fehérjék alkalmazásával
végezett SPR spektroszkópiás mérések eredményeinek
összevetése megerõsítette a feltételezett kötési módot
valamint annak specifikusságát.12,13
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4.2. Biofunkcionalizált plazmonikus és fluoreszcens
arany nanorészecskék/nanoklaszterek 

A fiziológiás körülmények között is jelentõs kolloid
stabilitást mutató fehérjék az 5-10 nanométeres
mérettartományba sorolhatók, ezáltal kolloid sajátságaik
vizsgálata tematikailag a nanoszerkezetû anyagok
kutatásához kapcsolódik. A kutatócsoportban számos,
nemzetközileg rangos folyóiratokban közöltük az arany és
ezüst kolloidok méretszabályozott elõállításáról szóló
tudományos eredményeinket, ahol a vizes közegû nemesfém 
szolok stabilitásának növelésére a konvencionálisan
alkalmazott felületaktív anyagokon és polimereken túl
aminosavakat, kis molekulatömegû peptideket, ill.
fehérjéket használtunk.14-16 A nevezett rendszerek egyedi
részecskéinek alakjával, méretével, szerkezetével és anyagi
minõségével szisztematikusan hangolható, optikai
(lokalizált felületi plazmon rezonancia, LSPR)
tulajdonságait tanulmányoztuk. Sikeresen elõállítottunk és
karakterizáltunk arany/ezüst ötvözet és rúd alakú arany
nanorészecskéket, melyek esetén az összetétel és a
morfológia módosításával a plazmonikus tulajdonságok
hangolhatóvá válnak.17,18 A nanoméretû fém részecskék
felületének funkcionalizálása révén a plazmonikus
részecskék által növelt fluoreszcencia (plasmon-enhanced
fluorescence) tanulmányozható, mely az optikai
bioszenzorok fejlesztésének egyik meghatározó jelensége.19

6. Ábra. A felületi plazmon rezonancia (a) és a plazmonikus fém által
növelt fluoreszcencia (b) jelenségek.

Az említett optikai sajátságok közül 6. ábra a felületi
plazmon rezonancia és a plazmonikus fém által növelt
fluoreszencia jelenség alapjait mutatja be, míg a 7. ábra a
szférikus arany és ezüst, valamint különbözõ
hossz/szélesség arányú rúd alakú arany részecskék egyedi
plazmon sávjait jeleníti meg. 

7. Ábra. A gömb alakú Ag (1: 390 nm), gömb alakú Au (2: 518 nm) és
rúd alakú Au részecskék egyedi plazmon rezonancia sávjai a 4. sorszámú
diszperzió TEM felvételével (3: 682 nm: AR=2,5; 4: 825 nm: AR= 4,4; 5:
980 nm: AR=5,0; 6: 1015 nm: AR=5,2). 

A nemesfém kolloidok szerkezet és stabilitásvizsgálatán túl az 
elmúlt években egyre intenzívebben foglalkozunk
aminosavakkal, fehérjékkel és nukleotidokkal stabilizált
fluoreszcens sajátsággal rendelkezõ nemesfém alapú
nanoklaszterek elõállításával, karakterizálásával valamint
szenzorikai felhasználásával.19,20 A klaszterek emissziós
sajátsága és a klasztert felépítõ atomok száma közötti
kapcsolat alapján az 5-8 atomból álló klaszterek a kék
(450-470 nm), míg a 12-15 atomból állók a zöld (500-520 nm) 
tartományban emittálnak. Analitikai célú alkalmazásokban
rendkívül ígéretesek az AMP (adenozin-monofoszfát)
molekulák által stabilizált arany nanoklaszterek, amelyeket
Fe3+-ionok vizes közegben történõ szelektív kimutatására
sikeresen alkalmaztuk.20 Mindezek mellett szervetlen anionok 
vagy egyéb biomolekulák detektálására, szelektív
feldúsulásuk esetén fluoreszcens képalkotásra vagy
különbözõ hatóanyag szállító rendszerek jelölésére is
kiválóan alkalmasak lehetnek, így a jövõbeli kutatásoknak is
szerves részét fogják képezni.

4.3. Szuperhidrofób, oleofób és fotoreaktív felületek

Szabályozott összetételû és hangolható tulajdonságokkal
rendelkezõ nanoszerkezetû rendszerek elõállításával új
funkcionális anyagokat és intelligens bevonatokat
hozhatunk létre.21 Ezek a több komponensû nanostrukturált
rendszerek értékes információt adhatnak, ill. elõnyösen
használhatóak mindazon kutatási területeken, ahol a
határfelületi jelenségeknek szerepe nem hanyagolható el. Ide 
sorolandó minden olyan fejlesztés, amelynek célja korszerû
és hatékony (foto)katalizátor, szenzor, napelem elõállítása
által szennyezõanyagok ártalmatlanítása és detektálása vagy
a megújuló energiaforrások kiaknázása. Az természet által
ihletett, biomimetikus technológiai megoldások alapjait is
nagyon gyakran a kolloidkémiai szintézismódszerekkel
kialakított speciális határfelületek, ill. határfelületi
jelenségek alkotják. Ennek jól ismert példája az öntisztuló
tulajdonságú lótuszlevél finomszerkezetének mesterséges
kialakítása. A növény levelét és virágát a víz és más
folyadékok nem nedvesítik, olyan csepp képzõdik rajtuk,
amely nem tapad meg annak felületén, hanem lepereg arról,
sõt közben a növényen található szennyezõdéseket is
eltávolítja. Ennek megfelelõen a hasonló mikrométeres és
nanométeres skálán strukturált mesterségeses felületek is
vízlepergetõ és öntisztuló tulajdonságokkal bírnak.22 Az
öntisztuló felületek egy másik nagy csoportját a katalitikus
tulajdonságokkal rendelkezõ vékonyrétegek képviselik.
Ezek preparálásával valamint környezetvédelmi,
egészségügyi, mikrobiológiai és orvos biológiai alkalmazási
lehetõségeinek felkutatásával munkacsoportunk évek óta
foglalkozik.23,24 Az ilyen katalitikus bevonatok alkalmazása
esetén a megfelelõ hullámhosszúságú elektromágneses
sugárzás gerjeszteni képes a felületen immobilizált félvezetõ 
oxid alapú fotokatalizátor részecskéket (pl. TiO2, vagy
ZnO), amely hatására reaktív specieszek keletkeznek. Ezek a 
reaktív gyökök /pl. szuperoxid (O2

-) hidrogén- peroxid
(H2O2), vagy hidroxil- gyök (ÿHO)/ megfelelõen nagy
oxidációs potenciállal rendelkeznek ahhoz, hogy a
különbözõ szerves anyagokat lebontsák. Reaktív
tulajdonságaiknak köszönhetõen felhasználhatók szennyezõ 
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gázok, gõzök és aeroszolok fotodegradációjára valamint
felületek fertõtlenítésére egyaránt.24 A katalitikus részecskék
felületi immobilizálása polimerekkel alkalmazásával
valósítható meg, amely esetben a polimer rögzítõ anyag nem
kívánt fotodegradációja egy inert lamellás szerkezetû adalékkal 
jelentõs mértékben visszaszorítható. Kutatásaink során
bizonyítottuk, hogy az említett kedvezõ hatáson túlmenõen a
szervetlen hidroxiapatit lamellák nagyobb diszperzitásfokot
biztosítanak a TiO2 fotokatalizátor részecskéknek, ezáltal a
kompozit katalizátor fotokatalitikus hatásfoka jelentõs
mértékben növekedhet.25

Munkacsoportunkban az öntisztuló felületek és a
fotokatalizátorok elõnyös tulajdonságát ötvöztük22, olyan
rétegek kialakítása során, amelyek egyszerre mutatnak
szuperhidrofób és katalitikus tulajdonságokat (8. ábra).
Szintézisük során felhasználjuk az õket felépítõ mindhárom
kolloid rendszer elõnyös tulajdonságait. A kis felületi
energiával rendelkezõ polimer kötõanyag érdességét látható
fényben aktív plazmonikus fotokatalizátor nanorészecskék
alkalmazásával növeljük. A nagy felületi energiával
rendelkezõ nanorészecskék és a hidrofób polimer
társíthatóságát (a részecskék polimer filmben történõ
eloszlathatóságát) pedig a felületükön adszorbeált tenzid
molekulák alkalmazásával biztosítottuk. A réteg kialakítása
során a primer fotokatalizátor nanorészecskék mikrométeres
nagyságrendbe esõ aggregátumokat alkotnak (8.a ábra). Így
a kialakult bevonat – hasonlóan a természetes eredetû
lótuszlevél finom struktúrájához- mind mikro- mind nano-
szinten strukturált, érdes jelleget mutatnak. 

8. Ábra. A fotoreaktív és szuperhidrofób bifunkciós tulajdonsággal
rendelkezõ hibrid réteg SEM felvételei (a). A metilénkék oldat nem
nedvesíti a filmet, még az apoláros vörös színû (szudán IV) festékoldat
szétterül a rétegen (b), majd ezt követõen fotodegradációt szenved (c)

A polimer kötõanyag hidrofilitásának változtatásával
elérhetõ, hogy a kialakított fotoreaktív rétegek nedvesedése
széles skálán, a szuperhidrofiltõl egészen a szuperhidrofób
tulajdonságig változzon. A makromolekulás rendszerek jól
tervezhetõ anyagok, szintéziskörülményeik paraméteri által
szabályozható tulajdonságokkal ruházhatók fel. A
szabályozható nedvesedést például egy hidrofil és hidrofób
monomer kopolimerizációjával elõállított akril- alapú
polimer vékonyréteg biztosítja. 

9. Ábra. A kopolimer hidrofilitásának hatása a kiindulási polimer filmek,
ill. a fotokatalizátor részecskékkel érdesített hibrid vékonyrétegek
nedvesedési tulajdonságaira

A plazmonikus fotokatalizátor részecskék által érdesített
hibrid film esetében pedig a felületi érdesség a felület
jellegét, azaz nedvesedési tulajdonságait fokozza (9. ábra). A 
tetszõleges nedvesedési tulajdonságú és egyben fotoreaktív
réteg alapú technológiai megoldásokat több ipari partnerrel
együtt kutatjuk, az olajipar alkalmazásoktól az ipari és
lakossági vízkezelésben való felhasználásig. 

Összefoglalás

A Szegedi Tudományegyetemen közel 25 éves múltra
visszatekintõ Kolloidok és Nanoszerkezetû Anyagok
Kutatócsoport klasszikus kolloid kémiai tudásbázisra
építkezve az elmúlt évtizedek során sikeresen folytatott
korszerû és eredményes alap- és alkalmazott kutatásokat.
Rangos nemzetközi folyóiratokban kerültek bemutatásra a
szenzorfejlesztésben alkalmazott polielektrolit, félvezetõ és
agyagásvány alapú filmek és vékonyrétegek, valamint a
funkcionalizált nemesfém alapú felületek és részecskék és
nem utolsó sorban a fluoreszcens sajátságú arany
nanoklaszterek. Nemzetközi viszonylatban már rendkívül
széles körben alkalmazott méréstechnikák megismerése és
honosítása, valamint a csoportba integrált különbözõ
tudományterületeken jártas kutatók révén korábban
példátlan interdiszciplináris kutatások indulhattak. Ezek
eredményei között a receptorok és potenciális hatóanyagok
molekuláris léptékû kölcsönhatásának modellezésétõl
kezdve a fehérje alapú gyógyszerhordozó rendszerek
tervezésén és szintézisén át a proteinek konformáció
változásának követéséig számos területen születtek
bemutatásra érdemes és a jövõben tovább hasznosítható
eredmények. Ipari partnerektõl érkezõ megbízások során a
csoport olyan fejlesztésekben vett részt, amelyek egy része
az alkalmazott kutatásból kifejlõdve a léptéknövelt
technológiai teszteken át mára ipari gyakorlattá vált és
emellett nemzetközi iparjogi oltalom alatt áll.
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Protein-biomolecule/drug molecule interactions play a
determinant role in biological systems. Detailed quantitative, 
kinetic and thermodynamic characterization of these
biomolecular interactions may decisively contribute to the
modern pharmaceutical developments. Numerous different
analysis are available that can be used to monitor and
quantify these bindings. However the radio-labelled assays
for labelling of either the protein or the biomolecule are fast
and reproducible techniques, their major disadvantages are
that they are hazardous to human health; produce radioactive 
waste and require special laboratory conditions. This has led
to the development of “label-free” assays based on optical
(e.g. colorimetric, fluorescence or chemo-/bioluminescence) 
methods. The well-known two-dimensional (2D) sensor

techniques especially the surface plasmon resonance (SPR),
optical waveguide lightmode spectroscopy (OWLS), the
quartz crystal microbalance (QCM) or the polarized
reflectometric interference spectroscopy (PRIfS) are capable 
of real-time monitoring of these interactions without the use
of labels. However, numerous research group utilize the SPR 
technique to investigate biomolecular interactions in real
time but only a few articles give substantive information
about the temperature-dependency of the biomolecular
interactions. Investigation of temperature-dependent
adsorption phenomena at solid/liquid interface permits the

determination of thermodynamic state functions (DG, DH°,

DS°) of the interaction. The knowledge of these classic
physical-chemical parameters is crucial for drug
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development. In previous work we successfully combined
the beneficial sensing properties of mesoporous silica
materials and reflectometric interference technique to
construct a highly sensitive ethanol sensor operating at room
temperature. The three types of hybrid thin films, namely
ZnO2/polyelectrolyte (PAA), ZnO2/mesoporous silica foam 
(SF) and a mixed, ZnO2/PAA/ZnO2/SF structures were
subjected to sensorial tests in the gas phase. We showed that
the detection limit of the sensor is sub-ppm (<500 ppb), but
only the mixed (ZnO2/PAA/ZnO2/SF) nanostructure
showed linear sensitivity in the 0.4-11.9 ppm range without
response drift, while both the response time and selectivity
remain reasonable good. Besides the investigations of
solid/gas interfaces, the molecular interactions between
different glutamate receptor model peptides
(GluR1201-230, GluR1231-259 and GluR1270-300) and
kynurenic acid (KYNA) have also been studied by SPR
experiments at solid/liquid interfaces. The studied system is
specifically relevant in the neuroscience. Understanding the
exact molecular mechanism of the action of KYNA on
AMPARs might promote future drug development for the
therapeutic management of these disorders. We established
that the binding of kynurenic acid on peptide-functionalized
gold surface is fully reversible. We measured the reversible
bonded amount of KYNA molecules on different
peptide-modified gold surface at different temperatures
under physiological conditions. Because of the reversible
interaction between KYNA and subunits of AMPA receptor
the heat of sorption/binding values for KYNA at constant
surface loading can be quantitatively determined. The
registered sensorgrams were fitted by different kinetic model 
in order to provide important kinetic parameters of the
KYNA binding on peptide surface. Besides the experimental 
characterization of the receptor-ligand systems the
underlying molecular mechanism can be investigated using
the methods of computational molecular modelling. On the
other hand the above mentioned SPR techniques have been
used to provide important information for the design of drug
molecules-containing core-shell type nanocarrier composite
systems as well. These core-shell nanoparticles (CSNPs) are
widely used for therapy and diagnosis to deliver a drug in the
right place at the right time in the adequate concentration.

The main biological requirements for the synthesis of
CSNPs: utilization of biodegradable and biocompatible
materials without immunogenic and thrombogenic features.
The suitable CSNPs have a diameter below 100 nm and are
stable in blood during prolonged circulation time. We have
prepared different nanocarrier composite systems using
albumin protein or inorganic silica and biocompatible
polymers in order to encapsulate different neurotransmitter
and non-steroidal anti-inflammatory (NSAIDs) drug
molecules such as kynurenic acid and ibuprofen. For
neurotransmitter-containing carrier systems the key question 
is the successful penetration of the nanocomposite across the
blood brain barrier (BBB). Many potential therapeutic agent
using in biological systems are limited namely they can’t get
through the BBB, this owing to their properties, for examples 
size, lipophilicity, charge, etc. This barrier could be
eliminated by chemical modifications, interactions with
other molecules or application of composites. Novel,
carrier-systems in nanoscale may promote the drug delivery
into the brain which give the possibility to treat the
neurological disorders. For this purpose we have synthetized 
one-layered core-shell nanocomposite for delivery of
kynurenic acid. Based on the results of in vitro and in vivo
experiments this nanocarrier system may the future of brain
drug development. We submitted a patent for this core-shell
nanocomposite since this is able to deliver different drug
molecules, especially neurotransmitters into the central
nervous system (CNS).

Novel, plasmonic gold nanoparticles and sub-nanometer
sized fluorescence gold nanoclusters have also been
synthesized using biocompatible preparation method to
visualize the delivery of drug candidates-containing
nanocomposites and for following the structural and
conformation change of proteins due to the binding of
particles and clusters to the ligand or drug molecules.
Chitosan- and BSA-based nanocomposites have been
successfully labelled with blue-emitting Au/His nanohybrid
system. Moreover, the synthesized gold nanoclusters
(adenosine-monophosphate (AMP)-stabilized red-emitting
clusters) have been utilized for the development of selective
sensor for detection of Fe3+-ions in aqueous solutions.

125. évfolyam, 1. szám, 2019.

10 Magyar Kémiai Folyóirat


