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BEVEZETÉS 

A mágneses nanorészecskék, amelyek mérettartománya definíció szerint 1 nm és 100 nm közé 

esik számos területen felhasználhatók. A mágneses tulajdonsággal rendelkező nanoanyagok 

alkalmazási lehetőségei rendkívül szerteágazók, az elektronikai felhasználástól, a katalízisen át 

egészen a nanomedicináig számos lehetőséget kínálnak az anyagfejlesztés területén. 

Felhasználhatók mágneses adattárolás terültén, mágneses folyadékok, és mágneses tonerek 

előállítására [1–3]. Továbbá mágneses nanorészecskékkel készíthetők különböző nagy 

érzékenységgel rendelkező szenzorok, amelyek alkalmasak többek között hidrogén-peroxid 

nem enzimatikus monitorozása gyümölcslevekben, rifamicin antibiotikum kimutatására 

biológiai és gyógyszerészeti mintákban [4,5]. 

A katalízis területén a magnetit felhasználására is találunk számos példát, alkalmazzák sok, 

iparilag fontos reakció katalizátoraként, többek között ammónia előállítására, földgáz 

kéntelenítésére. Továbbá katalizálja a magas hőmérsékletű víz-gáz reakciót, a Fisher-Tropsch 

szintézist, jól használható furán-aldehid, furfuril alkohollá történő hidrogénezésére, valamint 

alkoholok oxidációjára [6–10]. Alkalmazzák oxidatív szennyvízkezelés során katalizátorként 

szerves szennyezők (fenol, szulfametazin) vagy patogén mikroorganizmusok Fenton reakcióval 

történő lebontására [11–13]. Szennyvízkezelés területén ígerétes mágnesesen szeparálható 

adszorbensnek mutatkozik, hatékony nehézfémionok, baktériumok, szerves vegyületek 

eltávolításában [14–16]. Biológiai és méréstechnikai előkészítési folyamatokban szintén jól 

használhatók a mágneses nanorészecskék, segítségükkel mágneses szeparáció útján 

kinyerhetők olyan fontos komponensek biológiai mintákból, mint DNS, RNS, antitestek, 

fehérjék, vírusok, baktériumok, sejtek, peptidek, poliszacharidok [17–23]. Az orvosi 

alkalmazások széles körét fel tudjuk sorolni, ahol jelentős szerepet kapnak mágneses 

nanoanyagok. Daganatterápiás kezelések során fel lehet használni őket a daganatos sejtek 

elpusztítására, vagy kemoterápiás kezeléseknél, oly módon, hogy doxorubicint kötnek a 

részecskékhez [24,25]. A sugárterápia hatékonyságát is képesek növelni a mágneses vas-oxidok 

annak köszönhetően, hogy érzékenyítik a daganatos sejteket azáltal, hogy a vastúlterhelés miatt 

reaktív oxigén gyökök (ROS) szabadulnak fel [26]. A génterápiával történő daganatkezelésben 

is jelentős szerephez jutnak a mágneses részecskék, erre kiváló példa a Magnetovax elnevezésű 

módszer. A Magnetovax kezelés során a genetikai anyagot kötnek magnetit részecskékhez és 

közvetlenül a tumorba injektálják, majd egy egyszerű mágnes felragasztásával, a tumorban 

tartják a génterápiás készítményt, ahol kifejtetheti hatását [27]. Génterápiás hatóanyagok, 

mágneses részecskékkel megvalósított célzott alkalmazására nyújtanak innovatív megoldást a 
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foszfolipid micelákból, a hatóanyagból és mágneses részecskékből felépülő „mikrobuborékok”, 

amelyek mágneses térrel rögzíthetők a kívánt szövetekben, ahol ultrahanggal végzett 

besugárzásra a „mikrobuorékok” felnyílnak és a hatóanyag kiszabadul [28]. A felsorolt 

kezelések monitorozására különböző képalkotó diagnosztikai módszerekkel oldható meg, ezek 

közül is az mágneses rezonancia képalkotás (MRI) az egyik legfontosabb eljárás. Az MRI 

vizsgálatok során a szövetek, illetve az azokon belül előforduló elváltozások kontrasztanyagok 

segítségével tehetők jól láthatóvá. A kontrasztanyagok egyik csoportját a mágneses 

nanorészecskék alkotják, ezek legtöbb esetben olyan magnetit nanorészecskék, amelyek 

felületén szilicium-dioxid, vagy dextrán réteg van, ezek Feridex®, Endorem®, Ciavist™, 

Resovist® márkanéven kerülnek kereskedelmi forgalomba és klinikai felhasználásra [29,30]. 

Az elmúlt években számos olyan mágneses nanorészecske került kipróbálásra MRI 

vizsgálatokban, egyenlőre állatkísérletek szintjén, amelyek a ferritek (MFe2O4) közé 

sorolandók, többek között kobalt-ferrit, mangán-ferrit és nikkel-ferrit [31–33]. 

Amint látjuk a fent részletezett felhasználási területekből, a mágneses nanorészecskék számos 

lehetőséget rejtenek a kutatás-fejlesztés tekintetében, ezeket a lehetőségeket próbáltuk 

megragadni. A mágneses nanorészecskékkel kapcsolatos kutatásinkat a magnetit és maghemit 

részecsékkel kezdtük el, amelyeket mágnesesen elválasztható katalizátorhordozóként teszteltük 

aromás nitrovegyületek (2,4-DNT és nitrobenzol) aminokká történő hidrogénezésében [34,35]. 

A Nanoszerkezetű Anyagok Kutatócsoportban katalizátorfejlesztés során számos különböző 

összetétellel rendelkező átmentifém-ferrit hordozós hidrogénező katalizátort fejlesztettünk ki, 

a kutatómunka eredményei pályázatban is hasznosultak, továbbá azokból több mint tizenöt 

nemzetközileg referált folyóiratcikk került közlésre, továbbá doktori értekezések, 

diplomamunkák és TDK dolgozatok készültek. Az évek elteltével a Kémiai Intézet egy olyan 

interdiszciplináris tudományos műhellyé vált, ahol jelen van mind az a szakmai felkészültség 

és innovatív gondolkodás a biológus, biofizikus, biomérnök, anyagmérnök és vegyész kollégák 

részéről, amelynek köszönhetően szélesíteni és diverzifikálni tudtuk a mágneses nanoanyagok 

kutatását. A mágneses nanorészecskékkel kapcsolatos eredményeinket nem csak a 

katalizátorfejlesztés területén tudtuk kamatoztatni, hanem az Intézetben működő Molekuláris 

és Mikrobiológiai Kutatócsoport biológus kollégáival együttműködve újabb DNS tisztítási 

protokollok kerültek kidolgozására. Az említett biológiai elválasztási eljárások hasznosultak 

egy újabb eredményesen teljesített pályázat keretein belül, majd doktori értekezések témájává 

váltak és több publikációban kerültek közlésre [36–38]. A Molekuláris Bioanalitika 

Kutatócsoporttal kialakított eredményes kutatási együttműködés során, olyan mágneses 

nanorészecskéket állítottunk elő, amelyet a kollégák sikeresen tudtak alkalmazni glikánok 



4 
 

vérszérumból történő kinyerésére, majd azok minőségi és mennyiségi meghatározására [39,40]. 

Fentebb említésre került, hogy a különböző átmenetifém-ferritek (NiFe2O4, CoFe2O4, 

MnFe2O4, ZnFe2O4, CuFe2O3) felhasználhatók MRI kontrasztanyagként. Azonban a képalkotás 

során kapott megfelelő válaszjelen kívül, a mágneses nanoanyagok toxicitását is csökkenteni 

kell. A Semmelweis Egyetem, Sugárbiológiai és Biofizikai intézetével és az 

Állatorvostudományi Egyetem Patológiai tanszékével együttműködésben, olyan átmenetifém-

ferrit alapú kontrasztanyagok fejlesztését végezzük, amelyek esetében a toxikus hatás 

elkerülhető vagy mérsékelhető. A kutatás eredményei doktori disszertációk és publikációk 

formájában kerülnek bemutatásra [41–43].  
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A HABILITÁCIÓS TÉZISPONTOK ÉS AZOK ALÁTÁMASZTÁSA 

KÍSÉRLETI EREDMÉNYEK ÁLTAL 

 
1. Tézis: Vas(III)-nitrát és a megfelelő átmenetifém nitrát sójának poliol közegű 

oldatából, ultrahanggal történő szonokémiai kezelést követően, a megfelelő 

hőmérsékleten elvégzett termikus oxidáció útján előállíthatók olyan mágneses, 

átmenetifém-ferrit nanorészecskék, amelyek felhasználhatók mágnesesen szeparálható, 

hidrogénező katalizátorok készítésére. 

 

A nanoméretű anyagok közös tulajdonsága, hogy meglehetősen nagy fajlagos felülettel 

rendelkeznek, ezáltal hatékony katalizátorhordozók lehetnek. Hátrányuk viszont az, hogy kis 

méretüknek köszönhetően nehezen lehet azokat elválasztani a reakcióelegytől, hiszen 

ülepítésük és szűrésük sokszor komoly technológiai kihívást jelent. A finom eloszlású 

katalizátorok stabil diszperz rendszert képeznek a reakcióeleggyel, így azok elválasztása 

nehezen valósítható meg veszteség nélkül a jelenlegi, szűrésen alapuló szeparációs 

módszerekkel. A szűrési eljárások sikere azon múlik, hogy mekkora részecskemérettel 

rendelkezik a katalizátor, képes-e teljes mennyiségében a szűrőfelületen maradni, vagy átjut 

annak porózus szerkezetén. Az utóbbi eshetőség gazdasági értelemben véve sem előnyős, 

tekintettel a katalitikus aktivitást mutató nemesfémek magas piaci árára. A mágnesezhető 

katalizátorok felhasználásával azok a problémás elválasztási eljárások, amelyek a hatékony 

katalizátor visszanyerést célozzák, könnyen kiválthatók egy egyszerű, mágneses elven működő 

szeparációs művelettel. Erre a problémára lehet megoldás a mágneses nanorészecskék 

alkalmazása, mivel ezek a kisméretű, mozgékony részecskék mágneses erőtér hatására könnyen 

izolálhatók, ami jelentősen megkönnyíti a katalizátor visszanyerését [44]. A legismertebb 

mágneses vas-oxidok a maghemit és magnetit, az utóbbit átmeneti fémekkel, valamint 

alkáliföldfémekkel dópolva, ferritek állíthatók elő, ezek a vegyes-oxidok szintén rendelkeznek 

mágneses tulajdonsággal. A ferriteket közül a spinell kristályszerkezettel rendelkező mágneses 

anyagok ígéretes katalizátorhordozók lehetnek, a sztöchiometrikus spinellek MFe2O4 képlettel 

írhatók fel (ahol M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn stb.) [2].  

A fent említett mágneses átmenetifém-ferrit nanorészecskék szintéziséhez két olyan eljárást 

kombináltunk, amelyek önmagukban is alkalmazhatók nanoszerkezetű anyagok előállítására, 

ez a két eljárás a szonokémiai szintézis és az azt követő égetéses (combustion) módszer volt (1. 
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ábra). Sikeresen állítottunk elő nagy diszperzitásfokú mangán-ferrit nanorészecskéket, 

amelyeket katalizátorhordozóként teszteltünk nitrobenzol anilinné történő hidrogénezési 

reakciójában [45]. 

 

 

1. ábra: Palládiumtartalmú mangán-ferrit katalizátor előállítása szonokémiai, valamint 

égetéses eljárással majd alkalmazása anilin szintézisben [45] 

 

A szintézis során MFe2O4 sztöchiometriai arányainak megfelelően feloldottunk vas(III)-nitrátot 

és a megfelelő átmentei fémek prekurzorát, jelen estben mangán(II)-nitrátot polietilén-

glikolban. A fém prekurzorok poliol közegű oldatának szonokémiai kezelését nagy 

hatékonyságú ultrahanggal működő homogenizátor (Hielscher UIP 1000HDT) segítségével 

végeztük el (120 W, 17 kHz). A szonokémiai kezelés során fellépő akusztikus kavitációnak 

köszönhetően felszabaduló energia segítette a fém prekurzorok fém-hidroxidokká történő 

átalakulását [46]. A szonokémiai lépést követő, megfelelő hőmérsékleten elvégzett (300 °C) 

égetéses eljárás során a poliol eltávolítása annak termikus oxidációjával történt meg, valamint 

a fém-hidroxidokból a víz kilépése is megvalósult, amely mágneses tulajdonságú mangán-ferrit 

nanorészecskéket eredményezett. A mangán-ferrit 300 °C-on történő előállításával nem 

képződött egyéb fém-oxid a spinell fázison kívül, ezen a hőmérsékleten a ferrit nem bomlik el 

egyéb oxidokká, a termék tisztaságát röntgendiffrakciós (XRD) mérésekkel igazoltuk.  

A mangán-ferrit röntgen diffraktogramján nem jelent meg egyéb kristályos fázisra utaló 

reflexió, csak a spinellre jellemző diffrakciós mintázat. A jellemző reflexiók megtalálhatók a 

18.1°, 29.9°, 35.3°, 36.8°, 42.5°, 52.7°, 56.3°, és 61.7° 2 ϴ szögeknél, amelyek megfelelnek a 

mangán-ferrit (111), (220), (311), (222), (400), (422), (511), és (440) Miller indexű síkjainak 

(PDF 74-2403) (2. A ábra). A módszerrel kis átlagos részecskemérettel (d: 9 ± 2 nm) 

rendelkező, mágneses mangán-ferrit nanorészecskék állíthatók elő (2. B ábra).  A minta 
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mágnesezési görbéje alapján megállapítható, hogy az előállított nanorészecskék lágy 

ferromágneses viselkedést mutatnak, amelyről a görbén látható keskeny hiszterézishurok 

árulkodik, amelyhez alacsony koercitivitás (Hc: 0,9 Oe) és maradó mágnesezettség (Mr: 0,1 

emu/g) társul (2. C ábra). A mangán-ferrit esetében a telítési mágnesezettség (Ms) elérte a 66 

emu/g értéket 4000 Oe mágneses tér mellett. 

 

 

2. ábra: A mangán-ferrit nanorészecskék röntgen diffraktogramja (A), TEM felvétele (B) 

és mágnesezési görbéje (C) [45] 

 

A palládium nanorészecskék leválasztása szonokémiai módszerrel, alkoholos közegben sikeres 

volt, amelyt XRD mérés támaszt alá (3. A ábra). A palládium felvitele után megjelentek az 

elemi palládium reflexiói 40,2°, 46,3° és 68,0° két théta szögeknél, amelyek a Pd(111), Pd (200) 

és Pd (220) fázisokhoz tartoznak (PDF 046-1043). Az palládium krisztallitok XRD mérések 

során meghatározott átlagos mérete 4 ± 1 nm volt, a mennyisége 4,2 m/m% volt (induktív 

csatolású plazma, optikai emissziós spektrometriai - ICP-OES mérés alapján). A Pd/MnFe2O4 

katalizátor röntgen diffraktogramján a mangán-ferritre jellemző reflexiókon kívül, 

azonosítottuk egy másik mágneses fázis reflexióit is, amelyek a magnetit jelenlétét támasztják 

alá, ennek mennyisége 3,3 m/m% (PDF 19-629). A katalizátor alkalmasnak bizonyult 

nitrobenzol anilinné történő hidrogénezésére, az 50 °C hőmérsékleten végzett teszt során, a 

maximális nitrobenzol konverzió mellett, 95.8 n/n% anilin hozamot sikerült elérni, az anilin 

szelektivitás 94.6 n/n% volt (3. B és C ábra). 
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3. ábra: A palládiumtartalmú mangánferrit hordozós katalizátor röntgen diffraktogramja 

(A) és katalitikus aktivitása, nitrobenzol konverzió (B) és anilinhozam (C) időfüggése 

[45] 

 

Az 1. tézispont alapjául szolgáló közlemény:  

 

V. Hajdu, G. Muránszky, M. Nagy, E. Kopcsik, F. Kristály, B. Fiser, B. Viskolcz, and L. 

Vanyorek, “Development of High-Efficiency, Magnetically Separable Palladium-

Decorated Manganese-Ferrite Catalyst for Nitrobenzene Hydrogenation” 

INTERNATIONAL JOURNAL OF MOLECULAR SCIENCES, vol. 23, no. 12, 2022. 
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2. Tézis: A poliol közegben, monoetanol amin jelenlétében, vas(III)-nitrát és megfelelő 
átmenetifém nitrát sójának hőkezelése útján, előállíthatók olyan mágneses, átmenetifém-
ferrit nanorészecskék, amelyek erős fém-hordozó kölcsönhatást képesek kialakítani 
palládium nanorészecskékkel. Ennek köszönhetően visszaszorítható a nemesfém 
lemosodás a katalizátor felületéről, amely így több cikluson keresztül is alkalmazható 
katalitikus aktivitásának elvesztése nélkül. 

 

A katalizátorok esetében fontos elvárás, hogy megőrizzék katalitikus aktivitásukat. Az aktivitás 

csökkenés egyik oka, a katalitikusan aktív fázis elvesztése. A hidrogénező katalizátorok 

esetében a nemesfém nanorészecskék képesek lemosódni hordozóról a folyadékfázisú 

hidrogénezési reakciók során, abban az esetben, ha nem elég erős a kölcsönhatás a nemesfém 

és a katalizátorhordozó között. A nemesfém elvesztése nem csak technológiai szempontból 

hátrányos, hanem gazdasági megfontolások miatt is, ezért kulcsfontosságú a nemesfémtartalom 

csökkenésének megakadályozása. Az erős fém és hordozója közötti kölcsönhatás kialakításával 

csökkenthető, vagy elkerülhető a nemesfém részecskék leválása a hordozó felületéről. Az 

említett problémával számolnunk kell az átmenetifém-ferrit hordozós palládium katalizátorok 

esetében is. Az palládium részecskék és az átmenetifém-ferrit hordozó között képesek vagyunk 

kialakítani olyan kölcsönhatásokat, amelyek megakadályozzák a palládium távozását a 

mágneses részecskék felületéről. Amin (-NH2) funkciós csoportok kialakításával erősebb 

kölcsönhatás jön létre a palládium és a ferrit hordozó között, ugyanis az amin funkciós csoport 

nitrogénjének nemkötő elektronpárja képes koordinálódni a palládium atomok üres d pályáival 

[47]. Azon kívül, hogy így stabilizálja a katalizátort, az amin csoport nemkötő elektronpárjai és 

a palládiumatomok üres d-pályái közötti erős koordináció elektronban gazdag palládium 

részecskéket eredményez, ezáltal fokozza azok katalitikus aktivitást is [48]. Annak érdekében, 

hogy megvizsgáljuk az -NH2 csoportok katalizátorok stabilitására gyakorolt hatását, azaz a 

palládiummal kialakított fém-hordozó közötti kölcsönhatások erősségét, előállítottuk a Pd 

tartalmú nikkel-ferrit és kobalt-ferrit katalizátorok nem funkcionalizált és amin-csoportokat 

tartalmazó változatait. A katalizátor aktivitásának változását négy cikluson keresztül elvégzett 

hidrogénezési reakcióban követtük nyomon, modellvegyületként ennél a tesztnél is nitrobenzolt 

használtunk. A palládium lemosódását ICP-OES mérésekkel követtük nyomon. 

A nem funkcionalizált nikkel-ferrit és kobalt-ferrit előállításához a már fentebb, a mangán-ferrit 

előállításánál ismertetett szonokémiai szintézist és az azt követő égetéses (combustion) 

módszert alkalmaztuk (4. ábra). Vas(III)-nitrátot (14 mmol) és megfelelő átmenetifém nitrát 

sóját (7 mmol), amely mangán(II)-nitrát vagy kobalt(II)-nitrát volt oldottunk fel 20 g 
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polietilénglikolban, majd a reakcióelegyet nagyhatékonyságú homogenizátor (Hielscher 

UIP1000 Hdt) segítségével diszpergáltattuk három percig (130 W, 19 kHz). A poliol 

eltávolítása izzítókemencében történt 400 °C hőmérsékleten. 

Az amin-funkcionalizált ferrit nanorészecskék szintézisét etilén-glikolos közegben, Fe(III)- és 

Ni(II) vagy Co(II)-prekurzorokból, etanol-amin jelenlétében végeztük el 12 órán keresztül 

történő forralás és intenzív kevertetés mellett (4. ábra) [49]. Első lépésként a sztöchiometriai 

arányoknak megfelelő mennyiségben összemértük a vas(III)-nitrátot (20 mmol) és a megfelelő 

átmenetifém nitrát sóját, (nikkel(II)-nitrát, kobalt(II)-nitrát) 10 mmol mennyiségben, valamint 

nátrium-acetátot (150 mmol), majd ezeket feloldottuk etilénglikolban. A fém-prekurzorok 

oldatához hozzáadtunk etanol-amint (0,58 mol), majd forraltuk 12 órán keresztül reflux 

alkalmazása mellett (4. ábra). A kapott terméket elválasztottuk, mostuk desztillált vízzel, majd 

etanollal, ezt követően 80 °C-on egy éjszakán keresztül szárítottuk. 

Az átmenetifém-ferrit nanorészecskék kialakulását segíti a monoetanol-amin (MEA) 

átalakulása, mivel az M(II) (mivel M = Co2+ vagy Ni2+) ionok jelenléte csökkenti a MEA 

termikus bomlási hőmérsékletét, ekkor [50] ammónia szabadul fel. Továbbá Rochell kimutatta, 

hogy a Fe(III)-ionok jelenléte elősegíti a MEA oxidatív lebomlását, ezen folyamat során 

aminium-gyökkation keletkezik, ez deprotonálódik imingyökké, amely ammóniává és 

aldehiddé (hidroxiacetaldehiddé) bomlik tovább [51]. A lúgos körülmények miatt Fe(OH)3 és 

M(OH)2 képződik, majd dehidratáció útján CoFe2O4 és NiFe2O4 részecskék keletkeznek az 

alábbi reakciósémának megfelelően.  

 

NHଶ CHଶCHଶOH
୊ୣయశ௔௡ௗ ିுశ

ሱ⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯ሮ HଶN ∗ = CH − CHଶ −OH +  HଶO 
୊ୣయశିுశ

ሱ⎯⎯⎯⎯⎯ሮ HOCHଶCHO +  NHଷ 

NHଷ +  HଶO →  NHସ
ା +  OHି 

Feଷା +  3 OHି  →  Fe(OH)ଷ 

Mଶା +  2 OHି  →  M(OH)ଶ 

M(OH)ଶ +  2 Fe(OH)ଷ  →  MFeଶOସ +  4 HଶO 

 

A palládium nanorészecskék leválasztása a mágneses hordozó felületére etanolos közegből, 

palládiu(II)-nitrátból kiindulva, akusztikus kavitáció segítségével, szonokémiai úton valósult 

meg. Az eljárás során felszuszpendáltattuk a számított mennyiségű ferrit hordozót etanolban 
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nagyhatékonyságú, ultrahanggal működő homogenizátor (Hielscher UIP Hdt1000) 

segítségével, az utlrahanggal történő kezelés során hozzáadtuk a palládium prekurzor oldatát a 

ferrit diszperzióhoz. A palládium(II)-ionok elemi palládium nanorészecskékké redukálódtak a 

szonokémiai aktiválás során. A katalizátor minták mindegyike az említett eljárásnak 

köszönhetően katalitikusan aktív formába került és készenállt a felhasználásra. 

 

 

4. ábra: A nem funkcionalizált CoFe2O4 és az amin csoportokat tartalmazó Pd/CoFe2O4-
NH2 katalizátorok előállítása két különböző szintézismódszerrel, majd szonokémiai 

aktiválást követően a katalizátorok tesztelése anilinszintézis során [49] 
 

Az -NH2 funkciós csoportok jelenlétét infravörös spektroszkópiával (FTIR) igazoltuk. Az 

amin-funkcionalizált ferritek infravörös spektrumán megtalálhatók voltak azok a jellemző 

abszorpciós sávok, amelyek az -NH2 és -OH csoportokhoz rendelhetők (5. A ábra). A 

spektrumon 1000 és 1100 cm−1 hullámszámtartományban megjelenő sávok, a νC-O és νC-N 

rezgésekhez tartoznak, ezek a hidroxil-, karboxil- és amin-csoportok jelenlétére utalnak. Az 

amin-csoportokra jellemző abszorpciós sávok 1480 cm−1 és 1740 cm−1 tartományon belül 

jellenek meg, amelyek νN-H és νC=C vegyértékrezgések sávjaiként azonosíthatók [52]. Az N–

H kötés sávja konvolúcióban van az -OH csoport vegyértékrezgés sávjával, ami egy széles 

csúcsot eredményez 3000–3750 cm−1 közötti régióban. Az alifás és aromás szerves 

komponensek C-H kötéseinek szimmetrikus és aszimmetrikus vegyértékrezgései 2877 cm−1 és 

2935 cm−1 között eredményeznek elnyelési sávot, ez a nanorészecskék felületén adszorbeált 

szerves molekulák jelenlétét támasztja alá (etilénglikol és monoetanolamin). A ferritekre 
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jellemző fém-oxigén vegyértékrezgések sávjai 421 cm−1 és 596 cm−1 hullámszámoknál 

mutatnak abszorpciós maximumot [53,54]. 

A nem funkcionalizált átmenetifém-ferritek esetében jóval kevesebb sávot találunk az FTIR 

spektrumon (5. B ábra). Az amin csoportok rezgéssávjai természetesen nem láthatók a 

kezeletlen (nem funkcionalizált) minták esetében. Az 1630 cm−1 hullámszámnál található sáv 

az adszorbeált vízmolekulák jelenlétének tulajdonítható. 

 

 

5. ábra: Amin-funkcionalizált (A) és nem funkcionalizált (B) kobalt-ferrit és nikkel-ferrit 

katalizátorhordozók FTIR spektrumai [49] 

 

Elvégeztük a mágnesezhető katalizátorminták VSM (vibrációs magnetométer) méréseit abból 

a célból, hogy megállapítsuk a minták mágneses jellegét. A mérések 30 °C hőmérsékleten, -10 

kOe – 10 kOe mágneses tér mellett történtek. Az amin-funkcionalizált kobalt-ferrit minta 

esetében 36 emu/g telítési mágnesezettséget (Ms) mértünk (6. A ábra). A nem funkcionalizált 

CoFe2O4 hordozós minta esetében hasonló Ms értéket kaptunk (35 emu/g) (6. B ábra). A 

funkcionalizált kobalt spinell esetében egy nagyon keskeny hiszterézishurok látható a 

mágnesezési görbén, alacsony koercitivitás (Hc) 23.1 Oe volt mérhető, a maradó 

mágnesezettség szintén alacsony, nullához közeli érték (Mr: 1.3 emu/g) volt. Az 

elhanyagolhatóan keskeny hiszterézis hurok és nullához közeli Mr érték azt mutatják, hogy az 

amin-funkcionalizált kobalt-ferrit katalizátor lágy ferromágneses viselkedést mutat. A nem 

funkcionalizált CoFe2O4 katalizátor esetében egy jóval szélesebb hiszterézishurok található a 

VSM görbén, amely egyértelműen ferromágneses viselkedést jelez. A korecitivitás 1364 Oe az 

Mr 13.3 emu/g értéknek adódott (6. B. ábra). A mért értékek jól összevethetőek a nemzetközi 

irodalomban közölt mennyiségekkel (Hc: 500–1500 Oe, Ms: 13–61 emu/g, Mr: 5–27 emu/g) 
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[55]. Összegezve a fenti megállapításokat belátható, hogy az amin-funkcionalizált katalizátor 

mágneses tulajdonságai kedvezőek a felhasználási területhez mérten, ugyanis könnyen 

demágneseződnek a mágneses tér megszűnése után. Az amin-funkcionalizált NiFe2O4 

katalizátor esetében, 39 emu/g Ms és 0.7 emu/g Mr értékeket tudunk leolvasni a VSM görbéről, 

alacsony 8.9 Oe koercitivitás mellett, a hiszterézishurok szélessége, valamint az alacsony 

maradó mágnesezettség és koercitív erő, arra utalnak, hogy a minta lágy ferromágneses 

tulajdonsággal rendelkezik (6. C ábra). A nem funkcionalizált NiFe2O4 esetében kis mértékben 

kiszélesedett a hiszterézishurok a funkcionalizált katalizátoréhoz viszonyítva, de a mért Ms 

(26.7 emu/g), és az alacsony Mr (4.7 emu/g), valamint Hc (91.6 Oe) értékek szintén lágy 

ferromágneses anyagokra jellemzők (6. D. ábra) [56,57]. 

 

 

6. ábra: Az amin-funkcionalizátl (A) és nem funkcionalizált (B) CoFe2O4 hordozós katalizátor 
mégnesezettségi görbéje.  Az -NH2 csoportokkal dekorált (A) és kezeletlen (D) NiFe2O4 

hordozós katalizátor VSM görbéi [49] 

 

A szonokémiai aktiválás eredményes volt, mivel palládium elemi állapotban volt megtalálható 

a négy katalizátorminta mindegyikében, amelyet a XRD mérések megerősítettek (7. ábra). A 
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négy katalizátor minta röntgen diffraktogramján megtalálhatók a (111) és (200) Miller indexelt 

reflexiók, 39.6° és 46.1° két théta szögeknél, amelyek az elemi palládium jelenlétét igazolják 

(PDF 46-1043).  A kobalt-ferrit minta diffraktogramján megjelentek azok a reflexiók, amelyek 

megfeleltethetőek a CoFe2O4 összetételű spinell fázisnak, az említett reflexiók a 30.1° (200), 

35.5° (211), 43.1° (220), 53.6° (312), 57.2° (303) és 62.7° (224) két théta szögeknél találhatók 

meg (PDF 22-1086), a ferriten kívül egyéb oxidforma nem volt kimutatható, azaz a spinell 

szennyeződésmentes (7. A és B ábra). A fenti megállapítás mindkét kobalt-ferrit hordozós 

mintára teljesül az előállítási módszertől függetlenül. A funkcionalizált és nem funkcionalizált 

NiFe2O4 hordozós palládium katalizátor esetében is láthatók az (111), (220), (311), (222), 

(400), (422), (511) és (440) reflexiók 18.1°, 30.1°, 35.5°, 37.2°, 43.2°, 53.8°, 57.2° és 62.8° két 

théta szögeknél, ezek megfelelnek a nikkel-ferrit fázisnak, amelynek mennyisége 66,3 m/m% 

(PDF 10-0325) (7. C ábra). A nem funkcionalizált minta esetében, megjelent két további 

komponens, amely a katalizátort szennyezi, ezek a NiO (30.01 m/m%) és FeNi3 (3.75 m/m%) 

fázisok (5. D ábra). A nikkel-oxidra jellemző reflexiók is megjelentek 37.3° (111) és 43.2° 

(200) két théta szögeknél (PDF 47-1049). Az avuarit (FeNi3) fázis 44.1° (111), 51.3° (200) és 

62.9° (220) két théta szögeknél eredményezett reflexiót (PDF 38-419). 

 

 

7. ábra: Az amin-funkcionalizált (A, C) és a nem funkcionalizált (B, D) ferrithordozós 
palládiumkatalizátorok röntgen diffraktogramjai [49] 
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A nem funkcionalizált és az amin-funkcionalizált katalizátorokat négy ciklusban, 50 °C 

hőmérsékleten és 20 bar hidrogénnyomáson vizsgáltuk. Amint az a 8. C és D ábrán látható, az 

eredmények az amin-funkcionalizált kobalt-ferrit hordozós Pd katalizátor esetében szinte 

azonosak minden egyes újrafelhasználási ciklusban (n = 4), azaz a teljes reakcióidő alatt nincs 

látható különbség a nitrobenzol konverziók és az anilinhozamok között. A Pd/CoFe2O4-NH2 

katalizátor katalitikus aktivitása az ismételt használat után is állandó maradt. Ezzel szemben 

megállapítható, hogy a nem funkcionalizált Pd/CoFe2O4 katalizátor katalitikus aktivitása a 

negyedik ciklus végére jelentősen csökkent (8. A és B ábra). Az eredmények arra utalnak, hogy 

az amin-funkcionalizált ferrittartalmú palládium katalizátorok stabilabbak, mint a nem 

funkcionalizált társaik; nem következett be Pd-veszteség, ami az -NH2 csoporttal rendelkező 

ferrit katalizátorhordozó és a palládium részecskék közötti erős kölcsönhatásnak köszönhető. 

 

 

8. ábra A katalizátorok stabilitásának vizsgálata 4 cikluson keresztül. A 

nitrobenzolkonverzió és anilinhozam a hidrogénezési idő függvényében a nem 

funkcionalizált (A, B) és az amin-funkcionalizált (C, D) kobalt-ferrrit hordozós 

katalizátorok esetében [49] 

 

A nikkelferrit hordozós katalizátorok esetében is elvégeztük a fentebb részletezett stabilitási 

vizsgálatokat, és ugyanarra a megállapításra jutottunk az eredmények kiértékelését 
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követően (9. ábra). A hordozó felületén jelenlevő amin-funkciós csoportoknak 

köszönhetően erős fém és hordozó közötti kölcsönhatás alakult ki a palládium 

nanorészecskék és a nikkel-ferrit között. A nem funkcionalizált hordozós minta esetében 

tapasztalható volt aktivitás csökkenés, már a második ciklus folyamán is. 

 

 

9. ábra: A katalizátorok stabilitásának vizsgálata 4 cikluson keresztül, a 

nitrobenzolkonverzió és anilinhozam változása a hidrogénezési idő függvényében a nem 

funkcionalizált (A, B) és az amin-funkcionalizált (C, D) nikkel-ferrrit hordozós 

katalizátorok esetében [49] 

 

Az ICP-OES mérések eredményei összhangban vannak az újrafelhasználási kísérletek 

eredményeivel. Az újra felhasznált katalizátorok palládiumtartalma nagyon hasonló volt, a friss 

(nem használt) Pd/NiFe2O4-NH2 és Pd/CoFe2O4-NH2 minták nemesfémtartalmához 

viszonyítva (1. táblázat). A katalizátor stabilitása, az hogy nem következett be palládium vesztés 

annak köszönhető, hogy a Pd nanorészecskék és a ferrit részecskéken található amin-funkciós 

csoportok között megfelelő mértékű kölcsönhatás alakult. Ezt alátámasztják a fentebb 

bemutatott eredményeink is, ahol a nem funkcionalizált ferrit hordozós katalizátorok esetében 

jelentős katalitikus aktivitás- és nemesfémvesztést tapasztaltunk. Összefoglalva, a mágneses 
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ferrit hordozók amin-funkcionalizálása jelentősen növeli a katalizátorok stabilitását és ezáltal 

újra felhasználhatóságát. 

 

1. Táblázat. A nem funkcionalizált és az amin-funkcionalizált ferrit-tartalmú 

katalizátorok palládiumtartalma (ICP-elemzésének alapján) az újra felhasználási 

vizsgálatok előtt és után. 

(m/m%) Használat előtt  Négy ciklust követően 

Pd/CoFe2O4-NH2 4.85 4.47 

Pd/CoFe2O4 3.47 2.30 

Pd/NiFe2O4-NH2 3.98 3.79 

Pd/NiFe2O4 4.15 2.69 

 

 

A 2. tézispont alapjául szolgáló közlemény:  

 

V. Hajdu, Á. Prekob, G. Muránszky, F. Kristály, L. Daróczi, L. Harasztosi, Z. Kaleta, B. 
Viskolcz, M. Nagy, and L. Vanyorek, “Amine Functionalization Leads to Enhanced 
Performance for Nickel- and Cobalt-Ferrite-Supported Palladium Catalysts in Nitrobenzene 
Hydrogenation,” INTERNATIONAL JOURNAL OF MOLECULAR SCIENCES, vol. 24, no. 
17, 2023. 
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3. Tézis: Szonokémiai úton leválaszthatók katalitikusan aktív fém nanorészecskék 

átmenetifém-ferrit részecskék felületére alkoholos közegből. Az eljárás során olyan nagy 

katalitikus aktivitással rendelkező, mágnesezhető hidrogénező katalizátorok állíthatók 

elő, amelyek katalitikusan aktív formában vannak, így nincs szükség további energia- és 

időigényes aktiválási lépésre, mint a hidrogénnel végzett redukció. 

 

A katalizátorok előállítása során, a katalitikusan aktív fémet, pontosabban annak ionjait, 

komplex ionjait vagy csapadékát a hordozó felületére különböző szorpciós kölcsönhatások 

útján, impregnálással vagy csapadékképzéssel viszik fel. Számos esetben, szükséges különböző 

utókezeléseket alkalmazni a hordozós katalizátorok megfelelő tisztaságának biztosítására (pl. 

csapadékos leválasztás esetében alapos átmosást), továbbá azokat szükséges katalitikusan aktív 

állapotba hozni. Utóbbi eljárás a hidrogénező katalizátorok esetében azt jelenti, hogy a 

hidrogénező aktivitással rendelkező fémeket komplexeikből vagy hidroxid esetleg oxid 

formáikból elemi állapotba kell hozni, ez különösen fontos a nemesfém tartalmú rendszerek 

esetében. Példaként a palládiumtartalmú, hordozós katalizátorokat említhetjük, ahol az egyik 

előállítási lehetőség a palládium-nitráttal történő impregnálás, majd hőkezelés inert 

atmoszférában, amikor a termikus bomlást követően palládium-oxid forma lesz jelen. A 

kalcinálása folyamatot kiegészítik egy hidrogén atmoszférában történő hőkezeléssel, amely 

során a palládium elemi állapotába redukálható oxidjaiból. Az eljárás idő és energiaigényes 

folyamat, amely felváltható az általunk alkalmazott szonokémiai aktiválással, amelynek során 

a hordozót felszuszpendáltatjuk alkoholos közegben (etanol) nagy hatékonyságú ultrahanggal 

működő homogenizátor (Hielscher UIP HdT 1000) segítségével [58]. Az ultrahang által keltett 

akusztikus kavitáció során, a gőzbuborékok összeomlásakor felszabaduló lökéshullámok 

hatékonyan diszpergáltatják a hordozót a diszperziós közegben (amely egyben redukálószer is). 

Mindeközben a kavitáció során felszabaduló hőmennyiség képes fedezni azt az 

energiaszükségletet, amely a nemesfémionok redukciójához, ezáltal az elemi állapotú fém 

nanorészecskék leválasztásához szükséges [59]. Fontos kiemelni azt is, hogy a szonokémiai 

aktiválási eljárás jól alkalmazható hőbomlásra hajlamos hordozók esetében is, tipikusan ilyenek 

a ferrit típusú mágneses anyagok (pl. MnFe2O4), amelyek magasabb (500 °C feletti) 

hőmérsékleten átalakulnak különböző fém oxidokká (hematit, magnetit, átmenetifémek 

oxidjai) [60,61]. Továbbá elkerülhető a demágneseződés is, amely a mágnesesen szeparálható 

katalizátorok esetében természetesen kerülendő. A szonokémiai aktiválással készített 

mágnesezhető katalizátorok katalitikusan aktív formában vannak, ami azt jelenti, hogy készen 
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állnak az azonnali felhasználásra, ilyen módon egyszerűsítettük a katalizátor készítés 

folyamatát. 

Miután előállítottuk és tisztítottuk az amin-funkcionalizált kobalt ferrit (CoFe2O4-NH2) 

nanorészecskéket, a fenti eljárást alkalmaztuk a Pd/CoFe2O4 katalizátor előállítására (10. ábra) 

[62]. A kobalt-ferritet nagyhatékonyságú homogenizátor (Hielscher UIP HdT1000) 

segítségével diszpergáltattuk, majd hozzá adtuk a számított mennyiségű palládium-nitrát 

oldatát (elméleti palládiumtartalom 5 m/m%). Tovább folytattuk a szonokémiai kezelést (2 

percen át), amelynek köszönhetően palládium nanorészecskék alakultak ki a mágneses hordozó 

részecskéinek felületén.  

 

 

10. ábra: Mágnesesen elválasztható, aktivált hidrogénező katalizátorok előállítása: a 
palládium nanorészecskék egyszerű, gyors és hatékony leválasztása szonokémiai 

eljárással kobalt-ferrit hordozó felületére [62] 

 

Az fent alkalmazott akusztikus kavitáció nagyon hatékony diszpergáló eljárás, amelynek 

köszönhetően a hordozó teljes felülete hozzáférhető válik, így ezeken részecskéken a 

katalitikusan aktív fém krisztallitok egyenletesen oszlanak el a redukciót követően. Az 

egyenletes eloszlás jól szemléltethető elemtérképek segítségével. Ilyen elemtérképeket 

készítettünk a Pd/CoFe2O4 katalizátorról is, ahol látható, hogy a ferrit alkotó elemeinek 

pozíciói azonosak a palládium elhelyezkedésével (11. A ábra). Annak érdekében, hogy 

igazoljuk a szonokémiai aktiválás hatékonyságát, XRD méréseket végeztünk, amellyel 

alátámasztottuk az elemi állapotú palládium jelenlétét a mágnesezhető katalizátor minta 

esetében (11. B ábra). A kobalt-ferritre jellemző (111), (220), (311), (400), (422), (511) és 
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(440) reflexiók jól beazonosíthatók a röntgen difraktogramon 18,1°, 30,1°, 35,5°, 43,2°, 

53,8°, 57,2° és 62,8° két théta szögeknél (PDF 22-1086). A diffraktogramon a kobalt-ferrit 

katalizátorhordozók mellett megtalálhatók az elemi palládium (111) és (200) reflexiói 40,2° 

és 46,7° két théta szögeknél (PDF 46-1043). A palládiumtartalmú kobalt-ferrit hordozós 

katalizátor hatékonyan alkalmazható 2,4-dinitrotoluol (2,4-DNT) hidrogénezésére, ezáltal 

2,4-toluilén-diamin (2,4-TDA) előállítására (11. C és D ábra). A katalizátoron 40 perc 

elteltével, 60 °C reakcióhőmérsékleten, 20 bar H2 nyomás mellett átalakult a 2,4-DNT teljes 

mennyisége, két óra után sikerült elérni 98,8 n/n% 2,4-TDA hozamot. A katalizátor 

mágneses tér alkalmazásával könnyen elválasztható a reakcióközegtől (11. E ábra). 

 

11. ábra: A palládiumtartalmú kobalt-ferrit katalizátor elemtérképei (A), XRD mintázata 
(B) katalitikus aktivitása, 2,4-DNT konverzió és 2,4-TDA hozam változása a 

hidrogénezési idő függvényében három különböző hőmérsékleten (C, D), és mágneses 
elválasztása a reakciót követően (E) [62] 

 

A 3. tézispont alapjául szolgáló közlemény: 

 

V. Hajdu, E. Sikora, F. Kristály, G. Muránszky, B. Fiser, B. Viskolcz, M. Nagy, and L. Vanyorek, 
“Palladium Decorated, Amine Functionalized Ni-, Cd- and Co-Ferrite Nanospheres as Novel 
and Effective Catalysts for 2,4-Dinitrotoluene Hydrogenation” INTERNATIONAL 
JOURNAL OF MOLECULAR SCIENCES, vol. 23, no. 21, 2022. 
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4. Tézis: Vas(III)-nitrát és megfelelő átmenetifém nitrát sójának poliol közegű oldatában 

diszpergált szén alapú hordozók felületén, hőkezelés útján átmenetifém-ferrit 

nanorészecskék állíthatók elő, ezáltal olyan katalizátorhordozók készíthetők, amelyek 

mágneses tér segítségével elválaszthatók. 

 

A mágneses nanorészecskék olyan módon is előállíthatók a fent bemutatott poliol közegű 

eljárással, hogy a reakcióelegyben diszpergáltatunk különböző szénalapú 

katalizátorhordozókat. A mágneses nanorészecskék szintézise során, az átmenetifém-ferritek, 

illetve azt megelőzően a fém-hidroxidok gócképződési folyamatai közvetlenül a jelen levő szén 

alapú hordozók, akár szén nanocsövek (NBCNT, MWCNT), vagy egyéb szénformák felületén 

kezdődnek el. Az említett módszer alkalmas arra, hogy mágnesezhető tulajdonsággal ruházzunk 

fel, ipari területen elterjedten alkalmazott katalizátorhordozókat. Sikeresen kombinálhatjuk a 

mágnesezhetőség előnyeit a szén alapú hordozók azon tulajdonságaival, mint a nagy fajlagos 

felület, kémiai inertség, jó elektromos és hővezetőképesség, nagy fajlagos felület és kiváló 

adszorpciós kapacitás, továbbá disszociációra hajlamos felületi funkciós csoportok jelenléte, 

illetve azok kialakításának lehetősége [63,64].  

Az átmenetifém-ferrit nanorészecskéket a korábban ismertetett, poliol közegű módszerrel 

választottuk le a szénhordozók felületére (12. ábra) [65]. Etilénglikolban feloldottuk a 

szükséges mennyiségű vas(III)-nitrátot (80 mmol), nikkel(II)-nitrátot (40 mmol) és nátrium-

acetátot (0,6 mol). A továbbiakban etilénglikolban diszpergáltattunk szén hordozót (10 g), 

nitrogén dópolt szén nanocsöveket (NBCNT), valamint szén hártyákat (CSA) 

nagyhatékonyságú homogenizátor (Hielscher UIP 1000 hDT) segítségével. A széntartalmú 

diszperziót 100 °C-ra melegítettük gömblombikban, folyamatos keverés mellett. A fémsók 

oldatát hozzáadtuk a széntartalmú diszperzióhoz, majd monoetanolamint (2,3 mol) adagoltunk 

a reakcióelegyhez. A reakcióelegyet folyamatos kevertetés és refluxáltatás mellett forraltuk 12 

órán keresztül, majd a lehűtött oldatból centrifugálással elválasztottuk a mágnesezhető 

szénhordozót. A szilárd fázist desztillált vízzel, majd etanollal mostuk, a ferritet tartalmazó 

szénhordozót mágnessel elválasztottuk a folyadékfázistól. Végül a mágnesezhető 

szénhordozókat 80 °C-on, egy éjszakán át szárítottuk, majd hordozóként használtuk palládium 

tartalmú katalizátorok előállítására. 
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A palládium nanorészecskék leválasztása a nikkel-ferritet tartalmazó szénhordozók felületére, 

palládium(II)-nitrátból kiindulva, etanolos közegben, a fentebb részletezett szonokémiai 

aktiválás módszerével történt, az elméleti palládium tartalom 5,00 m/m% (12. ábra). 

 

12. ábra: A mágnesezhető szénhordozós palládiumkatalizátor előállítása 

 

XRD méréseket végeztünk az előállított mágneses katalizátorok fázisazonosítása céljából (13. 

A és C ábra). A mindkét minta röntgen diffraktogramján a 18,1°, 30,1°, 35,5°, 37,2°, 43,2°, 

53,8°, 57,2° és 62,8° két théta szögeknél az (111), (220), (311), (222), (400), (422), (511) és 

(440) reflexiókat azonosítottuk, amelyek a NiFe2O4 spinellhez tartoznak (PDF 10-0325). 

Mindkét esetben jelen volt a magnetit is a spinell mellett, amelynek reflexióit 18,3° (111), 30,1° 

(220), 35,3° (311), 42,8° (400), 53,5° (422), 57,1° (511) és 62,3° (440) két théta szögeknél 

találjuk (PDF 19-629). Ezen kívül elemi nikkelt is kimutattunk a két katalizátorban, amelynek 

(111) és (200) reflexiói 44,3° és 51,7° két théta szögeknél jelentek meg (PDF 04-0850). A 

nátrium-nitrát reflexióit is megtaláltuk a katalizátor minták diffraktogramjain, 23,0° (012), 
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29,4° (104), 31,4° (006), 35,7° (110), 39,5° (113), 43,3° (202), 47,5° (018) és 48,6° (116) 

szögeknél (PDF: 00-036-1474). A nátrium-nitrát fázis jelenléte megmagyarázható a nátrium-

acetátból származó nátrium-ionok, valamint a vas- és nikkel prekurzorokból származó nitrát-

ionok közötti reakcióval, amely a nikkel-ferrit nanorészecskék szintézise során 

mellékreakcióként lejátszódott. A diffraktogramokon a fent részletezett fázisok mellett, az 

elvárásoknak megfelelően az elemi palládium is azonosítható volt, amelynek (111), (200) és 

(220) reflexiói mindkét katalizátor esetében 39,6°, 46,1° és 67,2° két théta szögeknél 

helyezkednek el (PDF 46-1043). A Pd/NiFe2O4-CSA mintáról készült elektronmikroszkópos 

felvételek jól mutatják, hogy a nanorészecskék eloszlása a szén (CSA) hordozó felületén 

egyenletes (13. B ábra). 

 

13. ábra: A Pd/NiFe2O4-CSA katalizátor röntgendiffraktogramja, valamint TEM és HAADF 
TEM felvételei (A és B), a Pd/NiFe2O4-NBCNT katalizátor röntgendiffraktogramja, valamint 

TEM és HAADF TEM felvételei (C és D) [65] 

 

Az NBCNT hordozós katalizátor (Pd/NiFe2O4-NBCNT) TEM felvételén és a HAADF (high 

angle annular dark field) képén jól láthatók a nikkel-ferrit nanorészecskék, valamint éles 

kontraszttal a néhány nanométer átmérővel rendelkező palládium, valamint nikkel krisztallitok 

is (13. D ábra). Az említett néhány nanométer átmérővel rendelkező platina és nikkel 

azonosítása elemtérképek segítségével megoldható volt (14. ábra). A nikkelt nem csak azokban 
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a pozíciókban látjuk az elemtérképen, ahol a nikkel-ferritre jellemző vas helyezkedik el, hanem 

attól függetlenül is jelen van a szénhártya teljes felületén elemi állapotban, amelyet XRD mérés 

támaszt alá. 

 

 

14. ábra: A Pd/NiFe2O4-CSA katalizátor elemtérképei [65] 

 

A katalizátorok stabilitását, nevezetesen a palládium és a mágneses tulajdonságú szénhordozók 

közötti kölcsönhatás erősségét ciklikus élettartamtesztek során vizsgáltuk. A vizsgálatokat négy 

ciklusban végeztük el, a nitrobenzolt 50 °C hőmérsékleten, 20 bar nyomáson hidrogéneztük. A 

katalizátorokat a ciklusok között nem regeneráltuk, csak metanollal átmostuk. A két katalizátor 

négy cikluson keresztül megőrizte magas katalitikus aktivitását (15. A és B ábra). Az NBCNT-

tartalmú katalizátor esetében a nitrobenzol konverzió időbeli változásának kismértékű 

csökkenése volt megfigyelhető a negyedik ciklusban (15. B ábra). A negyedik ciklus után a 

katalizátorok palládiumtartalmát ICP-OES módszerrel határoztuk meg. A Pd/NiFe2O4-CSA 

katalizátor esetében a kezdeti palládiumtartalom 3,98 m/m% volt, amelyet a teszteket követően 

3,90 m/m% mennyiségben mértünk. Ennek értelmében kijelenthető, hogy a CSA hordozós 

katalizátor stabil, mivel erős kölcsönhatás alakult ki a katalitikusan aktív fém és a hordozója 

között. A Pd/NiFe2O4-NBCNT minta esetében, a katalizátor kezdeti palládiumtartalma 4,26 

m/m% volt, amely a negyedik teszt után 3,60 m/m% mennyiségre csökkent, ez 0,66 

tömegszázaléknak megfelelő mennyiségű palládium elvesztését jelenti. Figyelembe véve a 

különbséget nemesfémvesztés mértékében, megállapítható, hogy a Pd/NiFe2O4-CSA 

katalizátor eredményesen alkalmazható anilinszintézis során. Mindkét mágnesezhető 

szénhordozós katalizátor visszanyerhető a felhasználást követően mágneses elválasztás útján 

(15. C ábra). 
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15. ábra: A palládiumtartalmú nikkel-ferrittel dekorált szénhordozós katalizátorok katalitikus 

aktivitásának változása egy-egy felhasználást követően. A nitrobenzol konverzió változása a 

hidrogénezés idejének függvényében a Pd/NiFe2O4-CSA (A) és a Pd/NiFe2O4-BCNT (B) 

katalizátorok esetében. A szénhordozós palládium katalizátorok elválasztása a reakcióközegtől 

mágneses tér alkalmazásával (C) [65] 

 

A 4. tézispont alapjául szolgáló közlemény és disszertáció:  

 

Á. Prekob, M. P. Szegedi, G. Muránszky, F. Kristály, M. Nagy, G. Halasi, Á. Szamosvölgyi, B. 
Fiser, B. Viskolcz, and L. Vanyorek, “Development of Magnetizable, Nickel–Ferrite-
Decorated Carbon Nanocomposites as Hydrogenation Catalyst for Aniline Synthesis” 
INTERNATIONAL JOURNAL OF MOLECULAR SCIENCES, vol. 24, no. 24, 2023. 

 

Prekob Ádám, Anilinszintézisre alkalmas katalizátorok fejlesztése, doktori disszertáció, 2024, 
DOI: 10.14750/ME.2024.041 
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5. Tézis: Az átmenetifém-ferritek hatékonyan alkalmazhatok olyan, orvosdiagnosztikai 
eljárások területén, mint a mágneses rezonancia képalkotás (MRI), vagy mágneses 
szeparáción alapuló mintaelőkészítés glikán analitikai mérések során. 

 

AZ ÁTMENETIFÉM-FERRIT NANORÉSZECSKÉK ALKALMAZÁSA MRI 
KONTRASZTANYAGKÉNT 

 

A különböző mágneses nanorészecskéket számos orvosbiológiai és diagnosztikai területen 

alkalmazzák, többek között célzott gyógyszeradagoló rendszerek kialakítására, vagy 

daganatterápiás szerek hipertermiával történő, kontrollált felszabadítására [66,67]. 

Felhasználják a fent említett mágneses nanoanyagokat különböző mintaelőkészítési 

műveletekben is, amelyek során a mérendő komponenst mágneses elválasztással vonják ki 

különböző biológiai mintákból. Ennek megfelelően jól alkalmazható DNS izolálásra, és 

glikánok vérszérumból történő megkötésére, elválasztására [68,69]. A mágneses vas-oxid 

nanorészecskék felhasználási lehetősége a mágneses rezonancia képalkotás (MRI) területén 

szintén nagy jelentőséggel bír, ugyanis a kontrasztanyagként használt Gd-kelát komplexeket a 

klinikai alkalmazásokban egyre inkább kiszorítják a vas-oxid alapú mágneses nanorészecskék. 

Ennek oka az, hogy a gadolínium alapú kontrasztanyagok használata, a kelátkomplexek 

stabilitása ellenére is toxicitási problémákat vet fel a szabad Gd-ionok felszabadulása miatt 

[70]. A szuperparamágneses nanorészecskék, mint a magnetit, vagy a maghemit jól 

használhatóak MRI kontrasztanyagként a fent említett gadolínium komplex helyett [71]. A 

mágneses vas-oxid kontrasztanyagok nem rendelkeznek hasonló toxicitással, mint a 

gadolíniumtartalmú készítmények, azonban problémák ezeknél is felmerülhetnek. Az 

általánosan használt, kereskedelmi forgalomban kapható vas-oxid kontrasztanyagokkal 

kapcsolatban nemkívánatos mellékhatásokról számoltak be kutatók, mivel ezek vastúlterhelést 

okozhatnak, ami a Fenton- és Haber-Weiss-reakciókon keresztül a reaktív oxigéngyökök (ROS) 

fokozott termelődését eredményezi, amely sejtkárosodást okoz [72,73].  A mágneses 

nanorészecskék toxicitása csökkenthető biokompatibilis rétegek, mágneses részecskék 

felületén történő kialakításával, ennek egyik lehetősége a komplexképző anyagok használata, 

amelyek kémiailag ellenállóvá teszik a részecskék felületét, megakadályozva a vas kioldódását. 

Jól alkalmazható erre a célra a kálium-hexacianoferrát, amely komplexet képez a Fe(II)-

ionokkal és más kétértékű átmenetifém ionjaival. A poroszkék (FeIII
4[FeII(CN)6]3), egy 

biokompatibilis komplex, amely széleskörűen alkalmazható mind a nanomedicinában, mind a 

képalkotó diagnosztikában [74]. Munkánk során előállítottunk és MRI diagnosztikában sikerrel 
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teszteltünk egy biokompatibilis, vízben oldódó polimerbe ágyazott, poroszkékkel bevont 

MnFe2O4 alapú kontrasztanyagot, amely szilárd formában hosszú ideig (évekig) tárolható és 

vizes közegben könnyen visszaoldható. A polivinilpirrolidon (PVP) polimerbe ágyazott és 

szárított nanorészecskék esetében több éves az eltarthatóság ideje. A vizes közegű kolloid 

rendszerek esetében, számolni kell az aggregáció lehetőségével. Ez a probléma nem áll fenn a 

szárított és újra diszpergálható kontrasztanyagok esetében, továbbá a hőmérsékletingadozás 

(vagy fagyasztás) kolloidstabilitásra gyakorolt káros hatásaival sem kell számolnunk. 

A mangán-ferrit nanorészecskék előállítása a fentebb ismertetett etilénglikol közegű 

szintézismódszerrel történt (16. ábra) [42]. A tisztított mangán-ferrit nanorészecskék vizes 

közegű diszperziójából kimértünk 100 mg MnFe2O4 tartalomnak megfelelő 

térfogatmennyiséget, amelyet 50 ml, 0,1 mmol koncentrációjú kálium-hexacianoferrát vizes 

oldatához adtuk, ezt követően ultrahangos kezelés közben 0,1 mmol mennyiségű vas(III)-klorid 

vizes oldatát adtuk a ferritkolloidhoz. A fenti lépések után a mangán-ferrit nanorészecskék 

felületén poroszkék (Fe4[Fe(CN)6]3) réteg képződött. Ezt követően a mágneses 

nanorészecskéket mágnes segítségével összegyűjtöttük, és többször desztillált vízzel mostuk. A 

mágneses fázist ultrahangos homogenizátorral újra diszpergáltattuk 1,80 g PVP vizes 

oldatában. A mangán-ferrit PVP-tartalmú diszperziójából a vizet ledesztilláltuk, és a szilárd 

fázist 80 °C-on egy éjszakán át szárítottuk. 

 

16. ábra: A poroszkék bevonattal ellátott mangán-ferrit nanorészecskék előállítása és 
beágyazása PVP filmbe, majd felhasználása MRI vizsgálatok során [42] 
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Az elektronmikroszkópos felvételeken jól megfigyelhető a gömb morfológiával rendelkező 

nanorészecskék, amelyek 43ௗ±ௗ13 nm átlagos átmérővel rendelkeznek (17. A és B ábra). Az 

említett gömb alakú részecskék kis méretű MnFe2O4 krisztallitokból állnak, amelyek az XRD 

eredmények alapján 5 ± 2 nm átlagos krisztallitmérettel rendelkeznek. A mágnesezési görbén 

megfigyelhető, hogy a telítési mágnesezettség (Ms) elérte a 44 emu/g értéket (17. C ábra). A 

mágnesezési görbe keskeny hiszterézishurkot mutat, alacsony koercitivitás (Hc: 52 Oe) és 

alacsony maradó mágnesezettség (Mr: 3,7 emu/g) mellett, ami lágy ferromágneses jellegre utal 

szobahőmérsékleten. A minta fázisösszetételét XRD mérésekkel határoztuk meg, a röntgen 

diffraktogramon megtalálhatók a mangán-ferrit jellemző reflexiói 18,2° (111), 29,9° (220), 

35,2° (311), 42,4° (400), 52,7° (422), 56,4° (511), és 61° (440) két théta szögeknél (PDF 74-

2403) (17. D ábra). A mangán-ferrit mennyisége 43 m/m% volt. További reflexiók is 

azonosíthatók voltak a mintában 17,6° (200) és 24,9° (220) két théta szögeknél, amelyek a 

poroszkékhez rendelhetők, ennek mennyisége 7,3 m/m% volt (PDF 73-0687). Továbbá egy 

másik mágneses fázis jelenlétére utaló reflexiók is megjelentek a mintában, amely a magnetit 

jelenlétét támasztja alá. A magnetit reflexiói a diffraktogramon 18,5° (111), 30,1° (220), 35,5° 

(311), 43,1° (400), 53,4° (422), 57,1° (511) és 62,5° (440) két théta szögeknél találhatók (PDF 

19-629). A magnetit mennyisége 45,4 m/m%. A magnetit megjelenése azzal magyarázható, 

hogy miután ultrahangos kezelés közben, kálium-hexacianoferráttal kialakítottuk a poroszkék 

bevonatot az MnFe2O4 részecskék felületén, a mangánionok egy része kálium-

hexacianoferráttal szintén komplexet képzett, és így a mangán-ferritből magnetit keletkezett a 

reakció során. A mintában továbbá kimutatható volt 4,3 m/m% mennyiségben kálium-mangán-

klorid és mangán-klorid karbamid komplexe is a fő fázisok mellett (PDF 76–0970 és PDF 30–

0810). 
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17. ábra: A MnFe2O4 nanorészecskék TEM felvétele (A) és méret eloszlás hisztogramja (B), 
valamint mágnesezési görbéje (C). A komplexképzővel kezelt mangán-ferrrit röntgen 

difraktogramja (D) [42] 

 

Az „in vivo” kísérletek, amelyeket a kutatásban résztvevő kollégák végeztek el, a Semmelweis 

Egyetem, Sugárbiológiai és Biofizikai intézetében történtek.  

Az MRI vizsgálatok során a poroszkékkel kezelt, PVP filmben stabilizált mangánferritből, 

desztillált vízzel készült injekciót kísérleti állatnak (egér) adták be. Az injekciót, amely 1 mg/ml 

ferritkoncentrációval rendelkezett, 6,55 mg/testtömeg-kilogramm dózisban (0,2 ml) injektálták 

farokvénába. Az MRI felvétel alapján, a mangán-ferrit a májban és a lépben koncentrálódik, 

ahol 15 perccel a kísérleti kontrasztanyag beadása után, a mágneses nanorészecskék jelenléte 

miatt a jelintenzitások csökkentek a vizsgálat előttihez képest (18. ábra). Ezt megerősíti a 15 

perc előtti és utáni szkennelés közötti jelintenzitás-változás voxelenkénti kiszámítása az SE-

szkennelésen (a 18. ábra jobb oldali kép). A leginkább szembetűnő változás, a bélmozgásból 

ered (piros terület) és emellett jól megfigyelhető a nanorészecskék felhalmozódása is a májban 

és lépben (sárga terület). Ez arra utal, hogy a mangán-ferrit részecskéket gyorsan felveszi a máj 

és a lép, ezáltal jól alkalmazható az említett szervek képalkotó diagnosztikájára. A vizsgálataink 

szerint más szervek nem halmozták fel a nanorészecskéket.  
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18. ábra: Egérről készült MR felvételek a MnFe2O4 tartalmú kontrasztanyag intravénás 

beadása előtt és 15 perccel az injekció beadása után, és az SE-jelintenzitások voxelenkénti 

változása [42] 

Toxikológiai vizsgálatokat is végeztünk abból a célból, hogy összehasonlítsuk a poroszkékkel 

bevont mangán-ferrit és a poroszkéket nem tartalmazó nanorészecskék humán embrionális 

vesesejtekre (HEK293) kifejtett élettani hatását [42]. Az élő és elpusztult sejtek kimutatására 

az „Alamar Blue” tesztet használtuk, amely vizsgálat azon alapul, hogy az élő sejtek redukáló 

környezetük következtében színreakciót (illetve fluoreszcens jelet) adnak a festékkel. A 

resazurin az élő sejteknek köszönhetően redukálódik fluoreszcens resorufinná, amely 

fluoreszcencia spektroszkópiás méréssel nyomon követhető. Azt tapasztaltuk, hogy a 

poroszkék bevonattal nem rendelkező nanorészecskék toxikus hatással bírnak egy bizonyos 

koncentráció fellett, ugyanis 0,5 mg/ml mangán-ferrit tartalom felett jelentős mértékben 

csökkent az életképes HEK sejtek száma a tápoldatban. A poroszkékkel kezelt mangán-ferrit 

esetében nem tapasztaltunk jelentős mértékű csökkenést az életképes sejtek esetében. Ennek 

alapján a kálium-hexacianoferrát komplexképző alkalmazása, poroszkék réteg kialakítására jól 

használható az MRI kontrasztanyagok biokompatibilitásának javítására. 

Etikai nyilatkozatok és az állatkísérletek jóváhagyása: Az „in vivo” mérésekhez két nőstény, 10 hetes BalbC 

egeret használtunk. Az állatok farokvénájába 0,2 ml térfogatban 1 mg/ml koncentrációjú kontrasztanyagot 

fecskendeztünk. Az in vivo méréseket az egereken izoflurán-anesztéziában végeztük (5% az indukcióhoz és 1,5-2% 

a megfelelő altatási szint fenntartásához (Arrane, Baxter, Newbury, Egyesült Királyság)). Minden eljárást az 

ARRIVE-irányelvek (PLoS Bio 8(6), e1000412, 2010) és az Európai Közösségek Tanácsának irányelvében 

(86/609/EGK) meghatározott iránymutatások szerint végeztünk. A vizsgálatot a Semmelweis Egyetem, 

Állatgondozási és Állatfelhasználási Bizottsága hagyta jóvá (PE/EA/01319-4/2023). Megerősítjük, hogy minden 

kísérletet a vonatkozó irányelveknek és előírásoknak megfelelően végeztünk. 
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AZ ÁTMENETIFÉM-FERRIT NANORÉSZECSKÉK ALKALMAZÁSA 

MINTAELŐKÉSZÍTÉS SORÁN A GLIKÁNANALITIKA TERÜLETÉN 

A vérben megtalálható poliszacharidok közé sorolandók a glikánok, amelyek a glikoproteinek 

és glikolipidek összetevői, ezek a sejtek felszínén és az extracelluláris mátrixban helyezkednek 

el. Fontos szerepet játszanak a sejtek közötti kommunikációban, és az immunválaszban [75]. A 

glikánok mennyisége változhat az egyes betegségek esetében, ezek a változások jelzik 

sejtekben zajló biokémiai folyamatokat, ezért a glikánanalitika nagy jelentőséggel bír a 

biomarker kutatás területén. A fehérjékről enzimatikus úton eltávolított glikánok mennyiségi 

meghatározására, illetve egymástól történő elválasztására jól alkalmazható az ultranagy-

hatékonyságú folyadékkromatográfia (UPLC) [76]. Azonban a UPLC mérés előtt számos 

mintaelőkészítési eljárásra van szükség, annak érdekében, hogy a glikánok egyéb 

szennyezőktől mentes formában vizsgálhatók legyenek. Az elmúlt években számos módszert 

fejlesztettek ki a glikánok tisztítására, például szilárd fázisú extrakciót, kicsapást, 

papírkromatográfiát és gélszűrést [77]. A nagy elúciós térfogat és az előkoncentrálás 

szükségessége azonban még mindig komoly problémát jelent az említett eljárásoknál. A 

mágneses nanorészecskék, mint az átmenetifém-ferritek egyszerű és gyors megoldást kínálnak 

a fentebb felsorolt időigényes folyamatok helyettesítésére [78].  

A glikánmegkötési tesztekhez szükséges átmenetifém-ferriteket a fentebb ismertetett 

szonokémiai eljárással, és az azt követő égetésen alapuló szintézismódszerrel állítottuk elő [79]. 

A MFe2O4 (M: Co2+ vagy Ni2+) összetételnek megfelelő sztöchiometriai arányok alapján 

feloldottunk polietlénglikolban (PEG 400) vas(III)-nitrátot és a megfelelő átmenetifém nitrát 

sóját (Ni(NO3)2 és Co(NO3)2). A fém prekurzorok poliolos oldatát nagyhatékonyságú 

homogenizátor (Hielscher UIP 1000 Hdt) segítségével szonokémiai kezelésnek vetettük alá, 

amely során fém-hidroxid nanorészecskék képződtek. A poliolt 400 °C-on, levegőn 

izzítókemence segítségével égettük el a nanorészecskék mellől.  

A szintézis sikerét röntgen diffrakciós mérésekkel ellenőriztük, és határoztuk meg az 

átmenetifém-ferritek tisztaságát, és azonosítottuk be a jelenlevő szennyezőket. A nikkel-ferriten 

végzett fázisösszetétel meghatározás során, 15,9 m/m% mennyiségben nikkel(II)-oxidot 

azonosítottunk a mintában (19. A ábra). A diffraktogramon nagy intenzitású csúcsok találhatók 

18.3° (111), 30.1° (220), 35.6° (311) 37.0 (222); 43.9° (400), 53.2° (422), 57.1° (511), és 63.7° 

(440) szögeknél, amelyek a NiFe2O4 fázis jellemző reflexiói (PDF: 54-0964). A spinell fázis 

mennyisége a 400 °C-on előállított minta esetében 84,1 m/m %, de így is elmaradt az elvárt 

tisztaságtól. A NiO fázis reflexiói 37.4° (111), 43.5° (200), és 63.1° (220) két théta szögeknél 
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jelennek meg (PDF 47-1049). A kobalt-ferrit esetében 99,6 m/m%-os tisztaságot határoztunk 

meg, a CoFe2O4 fázis esetében hét reflexió volt azonosítható 18.2° (101), 30.2° (200), 35.8° 

(211), 43.0° (220), 54.1° (312), 57.3° (303), és 62.7° (224) két théta szögeknél (PDF 22-1086) 

(19. B ábra). A ferritfázis mellett nagyon kis mennyiségben (0,4 m/m%) kimutatható volt 

kobalt(II)-oxid is, amelynek jellemző reflexiói 33.9° (111), 39.4° (200) és 56.9° (220) 2 ϴ 

szögeknél voltak azonosíthatók (PDF 42-1300).  

 

 

19. ábra: A NiFe2O4 (A) és a CoFe2O4 (B) mágneses nanorészecskék röntgen diffraktogramja 

és fázisösszetétele [79]. 

 

A Miskolci Egyetemen működő, Molekuláris Bioanalitika Kutatócsoport, többek között 

glikánanalitikai mérési módszerek fejlesztésével is foglalkozik. Az általunk előállított ferritek 

alkalmazását sikerrel építették be mintaelőkészítési folyamataik sorába, amely egy mágneses 

elválasztási technikát jelent. A glikánok mágneses elválasztását megelőzően azokat emberi 

vérszérumból nyerték ki enzimes emésztéssel, majd a szabad glikánok fluorescens jelölésére 

prokainamidos glikánjelölő készletet (PROC) használtak (20. ábra) [80,81]. A szérumból 

felszabaduló prokainamiddal jelölt glikánok szelektív megkötésére és eluálására a fentebb leírt 

módszerrel előállított nikkel-ferrit és kobalt-ferrit nanorészecskéket használták fel. A ferrit 

nanorészecskéket szuszpendáltatták a glikánoldatban, amelyhez előzetesen acetonitrilt adtak. A 

glikánok kötődését a részecskék felületén a kialakuló hidrogénkötések segítik elő. A mágneses 
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nanorészecskéket, felületükön a glikánmolekulákkal, mágnes segítségével elválasztották a 

folyadékközegtől, amely számos nemkívánatos szennyezőt tartalmazott. A tisztítási folyamatot 

többször, friss mosófolyadékkal (90 m/m%-os acetonitril) megismételték. A tisztítás utolsó 

fázisában, eluálószerként vizet pipettáztak a mágneses nanorészecskék mellé, a szerves fázis 

víztartalmának növekedésével megváltozott a folyadékfázis polaritása. A glikánok leváltak a 

nanorészecskék felületéről és a vizes fázisban koncentrálódtak, a ferrit nanorészecskéket 

mágneses térrel ülepítették majd a glikántartalmú vizes fázist UPLC mérések céljából 

összegyűjtötték.   

 

 

20. ábra: Glikánok mágneses szeparációval történő kinyerése emberi vérszérumból [79] 

 

A mágneses elválasztás után a felülúszót ultranagy-hatékonyságú folyadékkromatográfiával 

(UPLC) elemezték online fluoreszcens detektálással. Az így kapott kromatogramokat, valamint 

azok kiértékelésével nyert csúcsterületeket összehasonlítva megállapítható, hogy a CoFe2O4 

részecskék hatékonyabbnak bizonyultak a szénhidrátok megkötésében, mint a NiFe2O4 (21. 

ábra). 

 



34 
 

 

21. ábra: A két átmenetifém-ferrit segítségével történő, mágneses elválasztás után kapott, 

tisztított glikántartalmú felülúszó ultranagy-hatékonyságú folyadékkromatográfiával (UPLC) 

nyert kromatogramjai (A) és a csúcsok alatti területek (B) egy-egy szénhidráttípusra 

vonatkoztatva [79] 
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