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BEVEZETES

A magneses nanorészecskék, amelyek mérettartomanya definicié szerint 1 nm és 100 nm kozé
esik szamos teriileten felhasznalhatok. A magneses tulajdonsdggal rendelkezd nanoanyagok
alkalmazasi lehetdségei rendkiviil szerteagazok, az elektronikai felhaszndlastol, a katalizisen at
egészen a nanomedicindig szamos lehetdséget kinalnak az anyagfejlesztés teriiletén.
Felhasznalhatok magneses adattarolas teriiltén, magneses folyadékok, €s magneses tonerek
eléallitasara [1-3]. Tovabba magneses nanorészecskékkel készithetdk kiilonb6zd nagy
érzékenységgel rendelkezd szenzorok, amelyek alkalmasak tobbek kozott hidrogén-peroxid
nem enzimatikus monitorozdsa gyiimélcslevekben, rifamicin antibiotikum kimutatasara
bioldgiai és gydgyszerészeti mintakban [4,5].

A katalizis teriiletén a magnetit felhasznalasara is talalunk szamos példat, alkalmazzék sok,
iparilag fontos reakcid katalizatoraként, tobbek kozott ammonia eldallitasara, foldgaz
kéntelenitésére. Tovabba katalizalja a magas homérsékletii viz-gaz reakciot, a Fisher-Tropsch
szintézist, jol hasznalhato furan-aldehid, furfuril alkoholld torténd hidrogénezésére, valamint
alkoholok oxidaciojara [6—10]. Alkalmazzék oxidativ szennyvizkezelés soran katalizatorként
szerves szennyezok (fenol, szulfametazin) vagy patogén mikroorganizmusok Fenton reakcioval
torténd lebontdsara [11-13]. Szennyvizkezelés teriiletén igerétes magnesesen szeparalhato
adszorbensnek mutatkozik, hatékony nehézfémionok, baktériumok, szerves vegyliletek
eltavolitasaban [14-16]. Bioldgiai és méréstechnikai elékészitési folyamatokban szintén jol
hasznalhatok a magneses nanorészecskék, segitségiikkel magneses szeparacido utjan
kinyerhetok olyan fontos komponensek biologiai mintdkbol, mint DNS, RNS, antitestek,
fehérjék, virusok, baktériumok, sejtek, peptidek, poliszacharidok [17-23]. Az orvosi
alkalmazasok széles korét fel tudjuk sorolni, ahol jelentds szerepet kapnak madagneses
nanoanyagok. Daganatterapias kezelések soran fel lehet hasznalni ket a daganatos sejtek
elpusztitasara, vagy kemoterapias kezeléseknél, oly mddon, hogy doxorubicint kotnek a
részecskékhez [24,25]. A sugarterapia hatékonysagat is képesek novelni a magneses vas-oxidok
annak koszOonhetden, hogy érzékenyitik a daganatos sejteket azaltal, hogy a vastulterhelés miatt
reaktiv oxigén gyokok (ROS) szabadulnak fel [26]. A génterdpiaval torténd daganatkezelésben
is jelentds szerephez jutnak a magneses részecskék, erre kivalo példa a Magnetovax elnevezésii
modszer. A Magnetovax kezelés soran a genetikai anyagot kotnek magnetit részecskékhez és
kozvetleniil a tumorba injektaljdk, majd egy egyszerii magnes felragasztasaval, a tumorban
tartjak a génterapias készitményt, ahol kifejtetheti hatasat [27]. Génterapias hatéanyagok,

magneses részecskékkel megvaldsitott célzott alkalmazasara nytjtanak innovativ megoldast a



foszfolipid miceldkbdl, a hatéanyagbol €s magneses részecskékbdl felépiild ,,mikrobuborékok™,
amelyek magneses térrel rogzithetk a kivant szovetekben, ahol ultrahanggal végzett
besugarzasra a ,,mikrobuorékok” felnyilnak és a hatdanyag kiszabadul [28]. A felsorolt
kezelések monitorozasara kiilonboz6 képalkotd diagnosztikai modszerekkel oldhatdo meg, ezek
koziil is az magneses rezonancia képalkotds (MRI) az egyik legfontosabb eljaras. Az MRI
vizsgalatok soran a szovetek, illetve az azokon beliil eléfordulo elvaltozasok kontrasztanyagok
segitségével tehetdk jol lathatova. A kontrasztanyagok egyik csoportjat a magneses
nanorészecskék alkotjak, ezek legtobb esetben olyan magnetit nanorészecskék, amelyek
feliiletén szilicium-dioxid, vagy dextran réteg van, ezek Feridex®, Endorem®, Ciavist™,
Resovist® markanéven keriilnek kereskedelmi forgalomba és klinikai felhasznalasra [29,30].
Az elmult években szamos olyan magneses nanorészecske keriilt kiprobaldsra MRI
vizsgélatokban, egyenlére allatkisérletek szintjén, amelyek a ferritek (MFe2Os4) kozé
sorolandok, tobbek kozott kobalt-ferrit, mangéan-ferrit és nikkel-ferrit [31-33].

Amint latjuk a fent részletezett felhasznalasi teriiletekbdl, a magneses nanorészecskék szamos
lehetdséget rejtenek a kutatds-fejlesztés tekintetében, ezeket a lehetdségeket probaltuk
megragadni. A magneses nanorészecskékkel kapcsolatos kutatasinkat a magnetit és maghemit
részecsékkel kezdtiik el, amelyeket magnesesen elvalaszthato katalizatorhordozdoként teszteltiik
aromas nitrovegyliletek (2,4-DNT és nitrobenzol) aminokka torténd hidrogénezésében [34,35].
A Nanoszerkezetli Anyagok Kutatdcsoportban katalizatorfejlesztés soran szamos kiilonbozo
Osszetétellel rendelkezd atmentifém-ferrit hordozds hidrogénezod katalizatort fejlesztettiink ki,
a kutatomunka eredményei palyazatban is hasznosultak, tovabba azokbol tobb mint tizenot
nemzetkozileg referdlt folyodiratcikk keriilt kozlésre, tovabba doktori értekezések,
diplomamunkék és TDK dolgozatok késziiltek. Az évek elteltével a Kémiai Intézet egy olyan
interdiszciplinaris tudoméanyos muhellyé valt, ahol jelen van mind az a szakmai felkésziiltség
¢s innovativ gondolkodas a bioldgus, biofizikus, biomérndk, anyagmérnok és vegyész kollégak
részerdl, amelynek kdszonhetden szélesiteni és diverzifikalni tudtuk a magneses nanoanyagok
kutatdsdt. A magneses nanorészecskékkel kapcsolatos eredményeinket nem csak a
katalizatorfejlesztés teriiletén tudtuk kamatoztatni, hanem az Intézetben mitk6dé Molekularis
¢s Mikrobiologiai Kutatocsoport biologus kollégaival egylittmiikodve ujabb DNS tisztitasi
protokollok keriiltek kidolgozéasara. Az emlitett biologiai elvalasztasi eljarasok hasznosultak
egy Ujabb eredményesen teljesitett palyazat keretein beliil, majd doktori értekezések témajava
valtak és tobb publikacioban keriiltek kozlésre [36-38]. A Molekularis Bioanalitika
Kutatocsoporttal kialakitott eredményes kutatdsi egyiittmiikodés soran, olyan magneses

nanorészecskéket allitottunk eld, amelyet a kollégak sikeresen tudtak alkalmazni glikdnok
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vérszérumbol torténd kinyerésére, majd azok mindsé€gi €s mennyiségi meghatarozasara [39,40].
Fentebb emlitésre keriilt, hogy a kiilonb6z6 atmenetifém-ferritek (NiFe2Os, CoFe2Os,
MnFe;04, ZnFe;04, CuFe;03) felhasznalhatok MRI kontrasztanyagként. Azonban a képalkotas
soran kapott megfeleld valaszjelen kiviil, a magneses nanoanyagok toxicitasat is csokkenteni
kel. A Semmelweis Egyetem, Sugarbiologiai ¢és Biofizikai intézetével ¢és az
Allatorvostudomanyi Egyetem Patologiai tanszékével egyiittmiikddésben, olyan atmenetifém-
ferrit alapi kontrasztanyagok fejlesztését végezziik, amelyek esetében a toxikus hatas
elkeriilhetd vagy mérsékelhetd. A kutatds eredményei doktori disszertaciok és publikaciok

formajaban keriilnek bemutatéasra [41-43].



A HABILITACIOS TEZISPONTOK ES AZOK ALATAMASZTASA
KISERLETI EREDMENYEK ALTAL

1. Tézis: Vas(IIl)-nitrat és a megfelelé6 atmenetifém nitrat séjanak poliol kozegi
oldatabol, ultrahanggal torténé szonokémiai kezelést kovetéen, a megfelel6
homérsékleten elvégzett termikus oxidacié utjan eldallithatok olyan magneses,
atmenetifém-ferrit nanorészecskék, amelyek felhasznalhatok magnesesen szeparalhato,

hidrogénezo katalizatorok készitésére.

A nanoméretli anyagok kozds tulajdonsaga, hogy meglehetdsen nagy fajlagos feliilettel
rendelkeznek, ezaltal hatékony katalizatorhordozok lehetnek. Hatranyuk viszont az, hogy kis
méretiiknek koszonhetéen nehezen lehet azokat elvalasztani a reakcidelegytdl, hiszen
iilepitésiik ¢és sziirésilk sokszor komoly technologiai kihivast jelent. A finom eloszlast
katalizatorok stabil diszperz rendszert képeznek a reakcideleggyel, igy azok elvalasztisa
nehezen valosithatd meg veszteség nélkiil a jelenlegi, szlrésen alapuld szeparacids
modszerekkel. A szlirési eljardsok sikere azon mulik, hogy mekkora részecskemérettel
rendelkezik a katalizator, képes-e teljes mennyiségében a szliréfelilleten maradni, vagy atjut
annak porozus szerkezetén. Az utobbi eshetdség gazdasagi értelemben véve sem eldnyds,
tekintettel a katalitikus aktivitast mutatd nemesfémek magas piaci ardra. A magnesezhetd
katalizatorok felhasznalasaval azok a problémas elvalasztasi eljarasok, amelyek a hatékony
katalizator visszanyerést célozzak, konnyen kivalthatok egy egyszerli, magneses elven miikdo
szeparacios miivelettel. Erre a problémara lehet megoldds a magneses nanorészecskék
alkalmazasa, mivel ezek a kisméretii, mozgékony részecskék magneses erdtér hatasara konnyen
izolalhatok, ami jelentésen megkonnyiti a katalizator visszanyerését [44]. A legismertebb
magneses vas-oxidok a maghemit és magnetit, az utdbbit atmeneti fémekkel, valamint
alkalifoldfémekkel dopolva, ferritek allithatok eld, ezek a vegyes-oxidok szintén rendelkeznek
magneses tulajdonsaggal. A ferriteket koziil a spinell kristalyszerkezettel rendelkez6 magneses
anyagok igéretes katalizatorhordozdk lehetnek, a sztochiometrikus spinellek MFe,O4 képlettel

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

A fent emlitett magneses atmenetifém-ferrit nanorészecskék szintéziséhez két olyan eljarast
kombinaltunk, amelyek énmagukban is alkalmazhaték nanoszerkezetli anyagok eldallitasara,

ez a két eljaras a szonokémiai szintézis és az azt kovetd égetéses (combustion) mddszer volt (1.
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abra). Sikeresen allitottunk el0 nagy diszperzitdsfoki mangan-ferrit nanorészecskéket,
amelyeket katalizatorhordozoként teszteltiink nitrobenzol anilinné torténd hidrogénezési

reakciojaban [45].

20kHz
Pd** :o‘o Pd°

Szonokémiai MnFe,O, Pd nanorészecskék Nitrobenzol A Kkatalizator &\
szintézis levalasztasa UH hidrogénezése visszanyerése
kavitacio segitségével magneses elvalasztassal

1. abra: Palladiumtartalmi mangan-ferrit katalizator eldallitdsa szonokémiai, valamint

égetéses eljarassal majd alkalmazasa anilin szintézisben [45]

A szintézis soran MFe>O4 sztochiometriai aranyainak megfelelden feloldottunk vas(I11)-nitratot
¢s a megfeleld atmentei fémek prekurzordt, jelen estben mangan(I)-nitratot polietilén-
glikolban. A fém prekurzorok poliol kozegli oldatanak szonokémiai kezelését nagy
hatékonysagu ultrahanggal miitkodé homogenizator (Hielscher UIP 1000HDT) segitségével
végeztiik el (120 W, 17 kHz). A szonokémiai kezelés soran fellépd akusztikus kavitdcionak
koszonhetden felszabaduld energia segitette a fém prekurzorok fém-hidroxidokké torténd
atalakulasat [46]. A szonokémiai 1épést kovetd, megfeleld hdmérsékleten elvégzett (300 °C)
¢getéses eljaras sordn a poliol eltavolitasa annak termikus oxidéacidjaval tortént meg, valamint
a fém-hidroxidokbol a viz kilépése is megvaldsult, amely magneses tulajdonsagi mangan-ferrit
nanorészecskéket eredményezett. A mangan-ferrit 300 °C-on torténd eldallitdsdval nem
képzddott egyéb fém-oxid a spinell fazison kiviil, ezen a hdémérsékleten a ferrit nem bomlik el

egyéb oxidokka, a termék tisztasagat rontgendiffrakcios (XRD) mérésekkel igazoltuk.

A mangan-ferrit rontgen diffraktogramjan nem jelent meg egyéb kristalyos fazisra utalo
reflexid, csak a spinellre jellemz6 diffrakcios mintazat. A jellemzd reflexiok megtalalhatok a
18.1°,29.9°, 35.3°, 36.8°, 42.5°, 52.7°, 56.3°, és 61.7° 2 O szogeknél, amelyek megfelelnek a
mangan-ferrit (111), (220), (311), (222), (400), (422), (511), és (440) Miller indexii sikjainak
(PDF 74-2403) (2. A abra). A modszerrel kis atlagos részecskemérettel (d: 9 £ 2 nm)

rendelkezd, magneses mangan-ferrit nanorészecskék allithatok eld (2. B dbra). A minta



magnesezési gorbéje alapjan megallapithatd, hogy az eldallitott nanorészecskék lagy
ferromagneses viselkedést mutatnak, amelyrél a gorbén lathatdé keskeny hiszterézishurok
arulkodik, amelyhez alacsony koercitivitas (He: 0,9 Oe) és maradé magnesezettség (Mr: 0,1
emu/g) tarsul (2. C dbra). A mangan-ferrit esetében a telitési magnesezettség (Ms) elérte a 66

emu/g értéket 4000 Oe magneses tér mellett.
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2. abra: A mangan-ferrit nanorészecskék rontgen diffraktogramja (A), TEM felvétele (B)

¢s magnesezési gorbéje (C) [45]

A palladium nanorészecskék levalasztasa szonokémiai modszerrel, alkoholos kdzegben sikeres
volt, amelyt XRD mérés tamaszt ald (3. A abra). A palladium felvitele utdn megjelentek az
elemi palladium reflexi6i 40,2°, 46,3° €s 68,0° két théta szogeknél, amelyek a Pd(111), Pd (200)
¢s Pd (220) fazisokhoz tartoznak (PDF 046-1043). Az palladium krisztallitok XRD mérések
soran meghatarozott atlagos mérete 4 = 1 nm volt, a mennyisége 4,2 m/m% volt (induktiv
csatolast plazma, optikai emisszios spektrometriai - [CP-OES mérés alapjan). A Pd/MnFe>O4
katalizator rontgen diffraktogramjan a mangan-ferritre jellemzd reflexiokon kiviil,
azonositottuk egy masik magneses fazis reflexioit is, amelyek a magnetit jelenlétét tamasztjak
ala, ennek mennyisége 3,3 m/m% (PDF 19-629). A katalizator alkalmasnak bizonyult
nitrobenzol anilinné torténd hidrogénezésére, az 50 °C homérsékleten végzett teszt soran, a
maximalis nitrobenzol konverzié mellett, 95.8 n/n% anilin hozamot sikeriilt elérni, az anilin

szelektivitas 94.6 n/n% volt (3. B és C abra).
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3. abra: A palladiumtartalmi mangénferrit hordozoés katalizator rontgen diffraktogramja
(A) és katalitikus aktivitasa, nitrobenzol konverzi6 (B) és anilinhozam (C) idofiiggése

[45]
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Decorated  Manganese-Ferrite  Catalyst  for  Nitrobenzene  Hydrogenation”
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2. Tézis: A poliol kozegben, monoetanol amin jelenlétében, vas(III)-nitrat és megfeleld
atmenetifém nitrat sojanak hokezelése utjan, eléallithatok olyan magneses, atmenetifém-
ferrit nanorészecskék, amelyek erds fém-hordozo kolcsonhatast képesek kialakitani
palladium nanorészecskékkel. Ennek koszonhetéen visszaszorithatd a nemesfém
lemosodas a katalizator feliiletérél, amely igy tobb cikluson keresztiil is alkalmazhato
katalitikus aktivitasanak elvesztése nélkiil.

A katalizatorok esetében fontos elvaras, hogy megorizzék katalitikus aktivitasukat. Az aktivitas
csOkkenés egyik oka, a katalitikusan aktiv fazis elvesztése. A hidrogénezd katalizatorok
esetében a nemesfém nanorészecskék képesek lemosddni hordozérdl a folyadékfazisu
hidrogénezési reakciok soran, abban az esetben, ha nem elég erds a kdlcsonhatas a nemesfém
¢s a katalizadtorhordozo kozott. A nemesfém elvesztése nem csak technologiai szempontbol
hatranyos, hanem gazdasagi megfontolasok miatt is, ezért kulcsfontossagu a nemesfémtartalom
csOkkenésének megakadalyozasa. Az erds fém és hordozoja kozotti kdlesonhatés kialakitasaval
csokkenthetd, vagy elkeriilhetd a nemesfém részecskék levalasa a hordozé feliiletérol. Az
emlitett problémaval szdmolnunk kell az d&tmenetifém-ferrit hordozos palladium katalizatorok
esetében is. Az palladium részecskék és az atmenetifém-ferrit hordozé kozott képesek vagyunk
kialakitani olyan kolcsonhatasokat, amelyek megakaddlyozzak a palladium tdvozasat a
magneses részecskék feliiletér6l. Amin (-NH»>) funkcids csoportok kialakitdsdval erdsebb
kolcsonhatés jon 1étre a palladium és a ferrit hordozo kézott, ugyanis az amin funkcios csoport
nitrogénjének nemkotd elektronparja képes koordinalodni a palladium atomok tires d palyaival
[47]. Azon kiviil, hogy igy stabilizalja a katalizatort, az amin csoport nemkoté elektronparjai és
a palladiumatomok iires d-palyai kozotti erds koordinacié elektronban gazdag palladium
részecskéket eredményez, ezaltal fokozza azok katalitikus aktivitast is [48]. Annak érdekében,
hogy megvizsgaljuk az -NH» csoportok katalizatorok stabilitdsara gyakorolt hatasat, azaz a
palladiummal kialakitott fém-hordozé kozotti kdlcsonhatdsok erdsségét, eldallitottuk a Pd
tartalmt nikkel-ferrit és kobalt-ferrit katalizatorok nem funkcionalizalt és amin-csoportokat
tartalmazo valtozatait. A katalizator aktivitdsanak valtozasat négy cikluson keresztiil elvégzett
hidrogénezési reakcidban kovettiilk nyomon, modellvegyiiletként ennél a tesztnél is nitrobenzolt

hasznaltunk. A palladium lemosddasat ICP-OES mérésekkel kovettiik nyomon.

A nem funkcionalizalt nikkel-ferrit és kobalt-ferrit eléallitdsahoz a mar fentebb, a mangan-ferrit
eldallitasanal ismertetett szonokémiai szintézist és az azt kovetd égetéses (combustion)
modszert alkalmaztuk (4. abra). Vas(Ill)-nitratot (14 mmol) és megfeleld atmenetifém nitrat

sojat (7 mmol), amely mangan(Il)-nitrdt vagy kobalt(I)-nitrat volt oldottunk fel 20 g



polietilénglikolban, majd a reakcioelegyet nagyhatékonysagti homogenizator (Hielscher
UIP1000 Hdt) segitségével diszpergaltattuk harom percig (130 W, 19 kHz). A poliol

eltavolitasa izzitokemencében tortént 400 °C hdmeérsékleten.

Az amin-funkcionalizalt ferrit nanorészecskék szintézisét etilén-glikolos kozegben, Fe(Ill)- és
Ni(Il) vagy Co(II)-prekurzorokbol, etanol-amin jelenlétében végeztiik el 12 o6ran keresztiil
torténd forralas €s intenziv kevertetés mellett (4. abra) [49]. Els6 1épésként a sztochiometriai
aranyoknak megfeleld mennyiségben 6sszemértiik a vas(I1I)-nitratot (20 mmol) és a megfeleld
atmenetifém nitrat sojat, (nikkel(II)-nitrat, kobalt(II)-nitrat) 10 mmol mennyiségben, valamint
natrium-acetatot (150 mmol), majd ezeket feloldottuk etilénglikolban. A fém-prekurzorok
oldatdhoz hozzdadtunk etanol-amint (0,58 mol), majd forraltuk 12 6ran keresztiil reflux
alkalmazasa mellett (4. dbra). A kapott terméket elvalasztottuk, mostuk desztillalt vizzel, majd

etanollal, ezt kovetden 80 °C-on egy ¢jszakan keresztiil szaritottuk.

Az atmenetifém-ferrit nanorészecskék kialakulasat segiti a monoetanol-amin (MEA)
atalakulasa, mivel az M(II) (mivel M = Co*" vagy Ni*") ionok jelenléte csokkenti a MEA
termikus bomléasi hémérsékletét, ekkor [50] ammonia szabadul fel. Tovabba Rochell kimutatta,
hogy a Fe(Ill)-ionok jelenléte eldsegiti a MEA oxidativ lebomlésat, ezen folyamat soran
aminium-gyokkation keletkezik, ez deprotonaldédik imingyokké, amely ammoénidva és
aldehiddé¢ (hidroxiacetaldehidd¢) bomlik tovabb [51]. A lugos koriilmények miatt Fe(OH); és
M(OH), képzddik, majd dehidratacio utjan CoFe2Os €s NiFe O4 részecskék keletkeznek az

alabbi reakcidsémanak megfelelden.

3tand -H*t 3+ +

NH, CH,CH,0H ——— 5 H,N % = CH — CH, —OH + H,0 — HOCH,CHO + NHj
NH; + H,0 —» NH} + OH-
Fe3* + 30H™ - Fe(OH),
M2+ + 2 0H~ — M(OH),

M(OH), + 2 Fe(OH); — MFe,0, + 4 H,0

A palladium nanorészecskék levalasztasa a magneses hordozo feliiletére etanolos kozegbdl,
palladiu(Il)-nitratbol kiindulva, akusztikus kavitacio segitségével, szonokémiai uton valosult

meg. Az eljaras soran felszuszpendaltattuk a szamitott mennyiségii ferrit hordozét etanolban
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nagyhatékonysagti, ultrahanggal miikod6 homogenizator (Hielscher UIP Hdt1000)
segitségével, az utlrahanggal torténd kezelés soran hozzaadtuk a pallddium prekurzor oldatat a
ferrit diszperzidhoz. A palladium(Il)-ionok elemi pallddium nanorészecskékké redukalodtak a
szonokémiai aktivalas sordn. A katalizator mintdk mindegyike az emlitett eljardsnak

koszonhetden katalitikusan aktiv formaba keriilt és készenallt a felhasznalasra.

7 N
=« MEAB /J
ER Ei{ [ kG
28 Y / Fe(NOs);
.é : LY U7 Co(NOy), Pd(NO )
. ) NO, NH
c:i f‘é’ [ . | oldat 2 2
TS -
z Elvélasztas és
9 Reflux: 12 6ra tisztitds ) P
iz y*
7 N Co::fﬁ @ 7
; =7
= Q Fe(NOx)z D CoFe,0,
% '\5 ‘CO(NO;)2 — etanolban
S E PEG =
E N . Pd nanorécsecskék levéalasztasa Anilinszintézisre
g ¥ {_wi 0 ferritek feliiletére szonokémiai alkalmas, mégnesesen
= § modszerrel. szeparalhat6 katalizator.
2 Szonokémiai kezelés Hokezelés
L /

4. ébra: A nem funkcionalizalt CoFe>O4 €s az amin csoportokat tartalmazo Pd/CoFe>O4-
NHa katalizatorok eldallitasa két kiilonb6z6 szintézismodszerrel, majd szonokémiai
aktivalast kovetden a katalizatorok tesztelése anilinszintézis soran [49]

Az -NH> funkcids csoportok jelenlétét infravords spektroszkopidval (FTIR) igazoltuk. Az
amin-funkcionalizalt ferritek infravords spektruman megtalalhatok voltak azok a jellemzo
abszorpcids savok, amelyek az -NH; és -OH csoportokhoz rendelheték (5. A é&bra). A
spektrumon 1000 és 1100 cm™! hullimszamtartomanyban megjelend savok, a vC-O és vC-N
rezgésekhez tartoznak, ezek a hidroxil-, karboxil- €s amin-csoportok jelenlétére utalnak. Az
amin-csoportokra jellemzd abszorpcids savok 1480 cm™! és 1740 cm™! tartoméanyon beliil
jellenek meg, amelyek vN-H és vC=C vegyértékrezgések savjaiként azonosithatok [52]. Az N—
H kotés savja konvolticidoban van az -OH csoport vegyértékrezgés savjaval, ami egy széles
csiicsot eredményez 3000-3750 cm ™! kozotti régioban. Az alifass és aromds szerves
komponensek C-H kotéseinek szimmetrikus és aszimmetrikus vegyértékrezgései 2877 cm ™! és
2935 cm ! kozott eredményeznek elnyelési savot, ez a nanorészecskék feliiletén adszorbealt

szerves molekuldk jelenlétét tdmasztja ala (etilénglikol és monoetanolamin). A ferritekre
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jellemzd fém-oxigén vegyértékrezgések savjai 421 cm™' és 596 cm™' hullimszamoknal

mutatnak abszorpcidés maximumot [53,54].

A nem funkcionalizalt atmenetifém-ferritek esetében joval kevesebb savot talalunk az FTIR
spektrumon (5. B é4bra). Az amin csoportok rezgéssavjai természetesen nem lathatok a
kezeletlen (nem funkcionalizalt) mintak esetében. Az 1630 cm™! hullimszamnal taldlhaté sav

az adszorbealt vizmolekuldk jelenlétének tulajdonithato.

A CoFe,0, ——NiFe,0, B

;)2 29337 5835 ]2 3 4 853

) © (D » 2]

3|7 9esid 9929 EE ¢ ¢ BHC

< - LD s

2 g / \

_‘é‘ \ﬁ\\/\/\,,_/'\/\_,‘ _‘é‘ | w_m,/\___,?_/\_,
/L\/J\ A \,‘ b PN _,_A_/\___

500 1000 1500 3000 3500 4000 500 1000 1500 3000 3500 4000
Hulldmszam (cm ™) Hullamszam (cm™")
5. abra: Amin-funkcionalizalt (A) és nem funkcionalizalt (B) kobalt-ferrit és nikkel-ferrit

katalizatorhordozok FTIR spektrumai [49]

Elvégeztiik a magnesezhetd katalizatormintak VSM (vibracidés magnetométer) méréseit abbol
a célbol, hogy megallapitsuk a mintdk magneses jellegét. A mérések 30 °C homérsékleten, -10
kOe — 10 kOe magneses tér mellett torténtek. Az amin-funkcionalizalt kobalt-ferrit minta
esetében 36 emu/g telitési magnesezettséget (Ms) mértiink (6. A ébra). A nem funkcionalizalt
CoFe>O4 hordozés minta esetében hasonld Ms értéket kaptunk (35 emu/g) (6. B ébra). A
funkcionalizalt kobalt spinell esetében egy nagyon keskeny hiszterézishurok lathat6 a
magnesezési gorbén, alacsony koercitivitds (Hc) 23.1 Oe volt mérhetd, a maradd
magnesezettség szintén alacsony, nulldhoz kozeli érték (Mr: 1.3 emu/g) volt. Az
elhanyagolhatoan keskeny hiszterézis hurok és nulldhoz kozeli Mr érték azt mutatjak, hogy az
amin-funkcionalizalt kobalt-ferrit katalizator lagy ferromégneses viselkedést mutat. A nem
funkcionalizalt CoFe>O4 katalizator esetében egy joval szélesebb hiszterézishurok talalhato a
VSM gorbén, amely egyértelmiien ferromagneses viselkedést jelez. A korecitivitas 1364 Oe az
Mr 13.3 emu/g értéknek adodott (6. B. abra). A mért értékek jol dsszevethetéek a nemzetkozi
irodalomban ko6z6lt mennyiségekkel (He: 500-1500 Oe, Ms: 13—61 emu/g, Mr: 5-27 emu/g)
12



[55]. Osszegezve a fenti megallapitisokat belathatd, hogy az amin-funkcionalizalt katalizator

magneses tulajdonsagai kedvezdek a felhasznalasi teriilethez mérten, ugyanis kdnnyen

demagnesezOdnek a magneses tér megsziinése utdn. Az amin-funkcionalizalt NiFe2O4

katalizator esetében, 39 emu/g Ms és 0.7 emu/g Mr értékeket tudunk leolvasni a VSM gorbérdl,

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

maradé magnesezettség ¢és koercitiv erd, arra utalnak, hogy a minta lagy ferromagneses

tulajdonsaggal rendelkezik (6. C dbra). A nem funkcionalizalt NiFe>O4 esetében kis mértékben

kiszélesedett a hiszterézishurok a funkcionalizalt katalizatoréhoz viszonyitva, de a mért Ms

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

ferromagneses anyagokra jellemzok (6. D. abra) [56,57].

A 40{M (emu/g) 40{M (emu/g)
30 30
20+ 20+
101 10
. H(Oe) H(Oe)
-2000 -1000 108 1000 2000 -10000-5000 Of 5000 10000
01 10
|
-301 “19062% 100
-40 -10{
C 401M (emw/g) 30-M (emw/g)
30+ 20
20+
10 10
’ — . H'(Oe) ' 5 ___H(Oe¢)
-4000-2000 2000 4000 -4000-2000 2000 4000
-10
10 -1 10
1 750
-30+ 10

6. abra: Az amin-funkcionalizatl (A) és nem funkcionalizalt (B) CoFe>O4 hordozos katalizator
mégnesezettségi gorbéje. Az -NH» csoportokkal dekoralt (A) és kezeletlen (D) NiFe>O4
hordozoés katalizator VSM gorbéi [49]

A szonokémiai aktivalas eredményes volt, mivel palladium elemi allapotban volt megtalalhato

a négy katalizdtorminta mindegyikében, amelyet a XRD mérések megerdsitettek (7. abra). A

13



négy katalizator minta rontgen diffraktogramjan megtalalhatok a (111) és (200) Miller indexelt
reflexiok, 39.6° és 46.1° két théta szogeknél, amelyek az elemi palladium jelenlétét igazoljak
(PDF 46-1043). A kobalt-ferrit minta diffraktogramjan megjelentek azok a reflexiok, amelyek
megfeleltethetdek a CoFe20O4 0sszetételli spinell fazisnak, az emlitett reflexiok a 30.1° (200),
35.5°(211),43.1° (220), 53.6° (312), 57.2° (303) és 62.7° (224) két théta szogeknél talalhatok
meg (PDF 22-1086), a ferriten kiviil egyéb oxidforma nem volt kimutathatd, azaz a spinell
szennyezddésmentes (7. A és B abra). A fenti megallapitds mindkét kobalt-ferrit hordozos
mintara teljesiil az eldallitasi modszertdl fliggetleniil. A funkcionalizalt €s nem funkcionalizalt
NiFe2O4 hordozos palladium katalizator esetében is lathatok az (111), (220), (311), (222),
(400), (422), (511) és (440) reflexiok 18.1°,30.1°, 35.5°,37.2°,43.2°, 53.8°, 57.2° és 62.8° két
théta szogeknél, ezek megfelelnek a nikkel-ferrit fazisnak, amelynek mennyisége 66,3 m/m%
(PDF 10-0325) (7. C abra). A nem funkcionalizalt minta esetében, megjelent két tovabbi
komponens, amely a katalizatort szennyezi, ezek a NiO (30.01 m/m%) és FeNi3 (3.75 m/m%)
fazisok (5. D é&bra). A nikkel-oxidra jellemz6 reflexiok is megjelentek 37.3° (111) és 43.2°
(200) két théta szogeknél (PDF 47-1049). Az avuarit (FeNis) fazis 44.1° (111), 51.3° (200) és
62.9° (220) két théta szogeknél eredményezett reflexiot (PDF 38-419).

Pd CoFe,0,

Intenzitas (cps) »>
Intenzitas (cps) w

30 40 50 60

o 2 O szog (°) 0
’J?_ Pd NiFe,0O, ’3_
Q| = & Q|
2 — 2
— N
wn NI (7]
£ i b=
N ] ; N
g | 3 |
2l NN £

30 40 50 60
2 O szog (°)

7. abra: Az amin-funkcionalizalt (A, C) és a nem funkcionalizélt (B, D) ferrithordozds
palladiumkatalizatorok rontgen diffraktogramjai [49]
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A nem funkcionalizalt és az amin-funkcionalizalt katalizdtorokat négy ciklusban, 50 °C
hémérsékleten és 20 bar hidrogénnyomason vizsgaltuk. Amint az a 8. C és D abran lathato, az
eredmények az amin-funkcionalizalt kobalt-ferrit hordozos Pd katalizator esetében szinte
azonosak minden egyes Ujrafelhasznalasi ciklusban (n = 4), azaz a teljes reakci0id6 alatt nincs
lathato kiilonbség a nitrobenzol konverziok és az anilinhozamok kozott. A Pd/CoFe>O4-NHz
katalizator katalitikus aktivitasa az ismételt hasznalat utan is adllandé maradt. Ezzel szemben
megallapithatd, hogy a nem funkcionalizalt Pd/CoFe2O4 katalizator katalitikus aktivitdsa a
negyedik ciklus végére jelentdsen csokkent (8. A és B dbra). Az eredmények arra utalnak, hogy
az amin-funkcionalizalt ferrittartalma palladium katalizatorok stabilabbak, mint a nem
funkcionalizalt tarsaik; nem kovetkezett be Pd-veszteség, ami az -NH» csoporttal rendelkezd

ferrit katalizatorhordozo6 és a palladium részecskék kozotti erds kolesonhatasnak kdszonhetd.

= ].ciklus ¢ 2.ciklus 4 3.ciklus v 4. ciklus

A B
@100- .t : . n 3100- iy Y s
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o) S ¥ > 20 ar "
0 : - . - 0 : : : ‘
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8. abra A katalizatorok stabilitasanak vizsgalata 4 cikluson keresztiil. A
nitrobenzolkonverzi6 €és anilinhozam a hidrogénezési id6 fliggvényében a nem
funkcionalizalt (A, B) és az amin-funkcionalizalt (C, D) kobalt-ferrrit hordozos

katalizatorok esetében [49]

A nikkelferrit hordozos katalizatorok esetében is elvégeztiik a fentebb részletezett stabilitasi

vizsgalatokat, és ugyanarra a megallapitasra jutottunk az eredmények kiértékelését
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kovetden (9. abra). A hordozo feliiletén jelenlevd amin-funkcios csoportoknak
koszonhetden erds fém és hordozd kozotti kdlcsonhatds alakult ki a palladium
nanorészecskék és a nikkel-ferrit kozott. A nem funkcionalizalt hordozos minta esetében

tapasztalhat6 volt aktivitas csokkenés, mar a masodik ciklus folyaman is.
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9. ébra: A katalizatorok stabilitdsanak vizsgalata 4 cikluson keresztiil, a
nitrobenzolkonverzié €s anilinhozam véaltozasa a hidrogénezési id6 fliggvényében a nem
funkcionalizalt (A, B) és az amin-funkcionalizalt (C, D) nikkel-ferrrit hordozos

katalizatorok esetében [49]

Az ICP-OES mérések eredményei Osszhangban vannak az ujrafelhasznalasi kisérletek
eredményeivel. Az Gjra felhasznalt katalizatorok pallddiumtartalma nagyon hasonld volt, a friss
(nem hasznalt) Pd/NiFe;Os-NH> ¢és Pd/CoFe;Os-NH> mintak  nemesfémtartalmahoz
viszonyitva (1. tdblazat). A katalizator stabilitdsa, az hogy nem kovetkezett be palladium vesztés
annak koszonhetd, hogy a Pd nanorészecskék ¢€s a ferrit részecskéken talalhatdé amin-funkcios
csoportok kozott megfeleld mértékli kolcsonhatas alakult. Ezt aldtdmasztjdk a fentebb
bemutatott eredményeink is, ahol a nem funkcionalizalt ferrit hordozos katalizatorok esetében

jelentds katalitikus aktivitds- és nemesfémvesztést tapasztaltunk. Osszefoglalva, a magneses
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ferrit hordozok amin-funkcionalizalésa jelentdsen noveli a katalizatorok stabilitasat és ezaltal

ujra felhasznéalhatosagat.

1. Tablazat. A nem funkcionalizalt és az amin-funkcionalizalt ferrit-tartalmt
katalizatorok pallddiumtartalma (ICP-elemzésének alapjan) az ujra felhasznalési

vizsgalatok elott €s utan.

(m/m%) Hasznalat elott Négy ciklust kovetéen
Pd/CoFe>04-NH> 4.85 4.47
Pd/CoFe;04 3.47 2.30
Pd/NiFe;04-NHz 3.98 3.79
Pd/NiFe;04 4.15 2.69

A 2. tézispont alapjaul szolgalo kozlemény:

V. Hajdu, A. Prekob, G. Muranszky, F. Kristaly, L. Daréczi, 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 uton levalaszthatok katalitikusan aktiv fém nanorészecskék
atmenetifém-ferrit részecskék feliiletére alkoholos kozegbol. Az eljaras soran olyan nagy
katalitikus aktivitassal rendelkez6, magnesezhetd hidrogénezé katalizatorok allithatok
eld, amelyek katalitikusan aktiv formaban vannak, igy nincs sziikség tovabbi energia- és

idoigényes aktivalasi 1épésre, mint a hidrogénnel végzett redukcio.

A katalizatorok eldallitdsa soran, a katalitikusan aktiv fémet, pontosabban annak ionjait,
komplex ionjait vagy csapadékat a hordozo feliiletére kiilonb6zd szorpcids kolcsonhatasok
utjan, impregnalassal vagy csapadékképzéssel viszik fel. Szamos esetben, sziikséges kiilonb6zé
utokezeléseket alkalmazni a hordozés katalizatorok megfeleld tisztasdganak biztositasara (pl.
csapadékos levalasztas esetében alapos atmosast), tovabba azokat sziikséges katalitikusan aktiv
allapotba hozni. Utobbi eljaras a hidrogénezd katalizatorok esetében azt jelenti, hogy a
hidrogénezd aktivitassal rendelkezd fémeket komplexeikbdl vagy hidroxid esetleg oxid
formaikbol elemi allapotba kell hozni, ez kiilondsen fontos a nemesfém tartalmu rendszerek
esetében. Példaként a palladiumtartalmtl, hordozos katalizatorokat emlithetjiik, ahol az egyik
eléallitdsi lehetdség a pallddium-nitrattal torténd impregnalds, majd hokezelés inert
atmoszféraban, amikor a termikus bomlast kovetden palladium-oxid forma lesz jelen. A
kalcinalasa folyamatot kiegészitik egy hidrogén atmoszféraban torténd hdokezeléssel, amely
soran a palladium elemi allapotdba redukalhat6 oxidjaibol. Az eljaras id6 és energiaigényes
folyamat, amely felvalthat6 az altalunk alkalmazott szonokémiai aktivalassal, amelynek soran
a hordozot felszuszpendaltatjuk alkoholos kdzegben (etanol) nagy hatékonysagt ultrahanggal
mikodé homogenizator (Hielscher UIP HAT 1000) segitségével [58]. Az ultrahang altal keltett
akusztikus kavitacid sordn, a gdézbuborékok Osszeomlasakor felszabadulod 16késhullamok
hatékonyan diszpergéltatjdk a hordozot a diszperzids kozegben (amely egyben redukaldszer is).
Mindekozben a kavitacid soran felszabaduldé hoémennyiség képes fedezni azt az
energiasziikségletet, amely a nemesfémionok redukcidjahoz, ezaltal az elemi allapota fém
nanorészecskék levalasztasahoz sziikséges [59]. Fontos kiemelni azt is, hogy a szonokémiai
aktivalasi eljaras jol alkalmazhatd hébomlasra hajlamos hordozok esetében is, tipikusan ilyenek
a ferrit tipusi magneses anyagok (pl. MnFe>O4), amelyek magasabb (500 °C feletti)
homérsékleten atalakulnak kiilonb6zé fém oxidokka (hematit, magnetit, atmenetifémek
oxidjai) [60,61]. Tovabba elkeriilhetd a demagnesezddés is, amely a magnesesen szeparalhato
katalizatorok esetében természetesen kerlilendd. A szonokémiai aktivalassal készitett

magnesezhetd katalizatorok katalitikusan aktiv forméaban vannak, ami azt jelenti, hogy készen
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allnak az azonnali felhasznalasra, ilyen moddon egyszertsitettiik a katalizator készités

folyamatat.

Miutan eldallitottuk és tisztitottuk az amin-funkcionalizalt kobalt ferrit (CoFe>Os-NHb»)
nanorészecskéket, a fenti eljarast alkalmaztuk a Pd/CoFe204 katalizator eldallitasara (10. abra)
[62]. A kobalt-ferritet nagyhatékonysagii homogenizator (Hielscher UIP HdT1000)
segitségével diszpergaltattuk, majd hozza adtuk a szamitott mennyiségii palladium-nitrat
oldatat (elméleti pallddiumtartalom 5 m/m%). Tovabb folytattuk a szonokémiai kezelést (2
percen at), amelynek kdszonhetéen palladium nanorészecskék alakultak ki a magneses hordozé

részecskéinek feliiletén.

, [ Fe(NO,),
[/ Co(NOy),
/' EG old.

Ib g ' 1d
etanolban =/ oldat
E

= - S
CoFe,0,-NH, Elvélasztas és A Pd részecskék szonokémiai 2,4-TDA el6allitasara
hordozo szintézise tisztitas modszerrel torténd levalasztasa a alkalmas magnesezhetd
magneses hordozo részecskéire katalizator

10. dbra: Magnesesen elvalaszthato, aktivalt hidrogénezd katalizatorok eldallitasa: a
palladium nanorészecskék egyszerti, gyors és hatékony levalasztasa szonokémiai
eljarassal kobalt-ferrit hordozo feliiletére [62]

Az fent alkalmazott akusztikus kavitacidé nagyon hatékony diszpergéld eljaras, amelynek
koszonhetden a hordozé teljes feliillete hozzaférhetd valik, igy ezeken részecskéken a
katalitikusan aktiv fém krisztallitok egyenletesen oszlanak el a redukciot kdvetden. Az
egyenletes eloszlas jol szemléltethetd elemtérképek segitségével. Ilyen elemtérképeket
készitettiink a Pd/CoFe;04 katalizatorrol is, ahol lathatd, hogy a ferrit alkotd elemeinek
pozicidi azonosak a pallddium elhelyezkedésével (11. A abra). Annak érdekében, hogy
igazoljuk a szonokémiai aktivalas hatékonysagat, XRD méréseket végeztiink, amellyel
alatdmasztottuk az elemi allapoti palladium jelenlétét a magnesezhetd katalizdtor minta

esetében (11. B 4bra). A kobalt-ferritre jellemzé (111), (220), (311), (400), (422), (511) és
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(440) reflexiok jol beazonosithatok a rontgen difraktogramon 18,1°, 30,1°, 35,5°, 43,2°,
53,8°,57,2° és 62,8° két théta szogeknél (PDF 22-1086). A diffraktogramon a kobalt-ferrit

katalizatorhordozok mellett megtalalhatok az elemi palladium (111) és (200) reflexioi 40,2°

€s 46,7° két théta szogeknél (PDF 46-1043). A palladiumtartalmt kobalt-ferrit hordozos

katalizator hatékonyan alkalmazhat6 2,4-dinitrotoluol (2,4-DNT) hidrogénezésére, ezaltal

2,4-toluilén-diamin (2,4-TDA) eldallitasara (11. C és D abra). A katalizatoron 40 perc

elteltével, 60 °C reakciohdmérsékleten, 20 bar H> nyomas mellett atalakult a 2,4-DNT teljes

mennyisége, két ora utdn sikeriilt elérni 98,8 n/n% 2,4-TDA hozamot. A katalizator

magneses tér alkalmazasaval konnyen elvalaszthato a reakciokozegtol (11. E abra).
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11. dbra: A palladiumtartalmu kobalt-ferrit katalizator elemtérképei (A), XRD mintdzata
(B) katalitikus aktivitasa, 2,4-DNT konverzio és 2,4-TDA hozam valtozasa a
hidrogénezési 1d6 fliggvényében harom kiilonb6z6 homérsékleten (C, D), €s magneses
elvalasztasa a reakciot kdvetden (E) [62]

A 3. tézispont alapjaul szolgadlo kézlemény:

V. Hajdu, E. Sikora, F. Kristaly, G. Muranszky, 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)-nitrat és megfelel6 atmenetifém nitrat séjanak poliol kozegii oldataban
diszpergalt szén alapi hordozok feliiletén, hokezelés utjan atmenetifém-ferrit
nanorészecskék allithatok eld, ezaltal olyan katalizatorhordozok készithetok, amelyek

magneses tér segitségével elvalaszthatok.

A magneses nanorészecskék olyan moddon is eldallithatok a fent bemutatott poliol kozegi
eljarassal, hogy a  reakcidelegyben  diszpergaltatunk  kiillonb6z6  szénalapu
katalizatorhordozokat. A magneses nanorészecskék szintézise soran, az atmenetifém-ferritek,
illetve azt megel6zden a fém-hidroxidok gocképzddési folyamatai kdzvetleniil a jelen levo szén
alapt hordozok, akar szén nanocsdévek (NBCNT, MWCNT), vagy egyéb szénformak feliiletén
kezdddnek el. Az emlitett modszer alkalmas arra, hogy magnesezhetd tulajdonsaggal ruhdzzunk
fel, ipari teriileten elterjedten alkalmazott katalizatorhordozokat. Sikeresen kombinalhatjuk a
magnesezhetdség elonyeit a szén alapu hordozok azon tulajdonsdgaival, mint a nagy fajlagos
feliilet, kémiai inertség, jo elektromos és hdvezetoképesség, nagy fajlagos feliilet és kivalo
adszorpcids kapacitds, tovabba disszocidciora hajlamos feliileti funkcids csoportok jelenléte,

illetve azok kialakitasanak lehetosége [63,64].

Az atmenetifém-ferrit nanorészecskéket a korabban ismertetett, poliol kozegli mddszerrel
valasztottuk le a szénhordozok feliiletére (12. abra) [65]. Etilénglikolban feloldottuk a
sziikséges mennyiségli vas(Ill)-nitratot (80 mmol), nikkel(II)-nitratot (40 mmol) és natrium-
acetatot (0,6 mol). A tovabbiakban etilénglikolban diszpergaltattunk szén hordozét (10 g),
nitrogén dopolt szén nanocsoveket (NBCNT), valamint szén hartyakat (CSA)
nagyhatékonysagii homogenizator (Hielscher UIP 1000 hDT) segitségével. A széntartalmt
diszperziot 100 °C-ra melegitettiik gomblombikban, folyamatos keverés mellett. A fémsok
oldatat hozzaadtuk a széntartalmt diszperziohoz, majd monoetanolamint (2,3 mol) adagoltunk
a reakcioelegyhez. A reakcidelegyet folyamatos kevertetés és refluxaltatas mellett forraltuk 12
oran keresztiil, majd a lehttott oldatbol centrifugdlassal elvalasztottuk a magnesezhetd
szénhordozot. A szilard fazist desztillalt vizzel, majd etanollal mostuk, a ferritet tartalmazo
szénhordozot magnessel elvalasztottuk a folyadékfazistol. Végiil a magnesezhetd
szénhordozokat 80 °C-on, egy €jszakan at szaritottuk, majd hordozoként hasznaltuk palladium

tartalmu katalizatorok eldallitasara.
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A palladium nanorészecskék levalasztasa a nikkel-ferritet tartalmazo szénhordozok feliiletére,
palladium(II)-nitratbdl kiindulva, etanolos kozegben, a fentebb részletezett szonokémiai

aktivalas modszerével tortént, az elméleti pallddium tartalom 5,00 m/m% (12. abra).

., Nanoszerkezetii
> %, szénhordozd

Szén diszpergalisa Fe(NOy);  Forralds, Magnesesen ~ NiFe,0,-NH,

és Ni(NO;), 12 6ra szeparalhato, NiFe,0,  részecskék szén
etilénglikolos oldataban tartalmi szén hordozé hordozon

ilinszintézis magnese

12. dbra: A magnesezhetd szénhordozds palladiumkatalizator eldéallitasa

XRD méréseket végeztiink az eldallitott magneses katalizatorok fazisazonositasa céljabol (13.
A ¢és C abra). A mindkét minta rontgen diffraktogramjan a 18,1°, 30,1°, 35,5°, 37,2°, 43,2°,
53,8°, 57,2° és 62,8° két théta szogeknél az (111), (220), (311), (222), (400), (422), (511) és
(440) reflexiokat azonositottuk, amelyek a NiFe;Os4 spinellhez tartoznak (PDF 10-0325).
Mindkét esetben jelen volt a magnetit is a spinell mellett, amelynek reflexioit 18,3° (111), 30,1°
(220), 35,3° (311), 42,8° (400), 53,5° (422), 57,1° (511) és 62,3° (440) két théta szogeknél
talaljuk (PDF 19-629). Ezen kiviil elemi nikkelt is kimutattunk a két katalizatorban, amelynek
(111) és (200) reflexiol 44,3° és 51,7° két théta szogeknél jelentek meg (PDF 04-0850). A

natrium-nitrat reflexidit is megtalaltuk a katalizator mintak 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) ¢€s 48,6° (116)
szogeknél (PDF: 00-036-1474). A natrium-nitrat fazis jelenléte megmagyarazhat6 a natrium-
acetatbol szarmazo natrium-ionok, valamint a vas- és nikkel prekurzorokbol szdrmazé nitrat-
ionok kozotti reakcioval, amely a nikkel-ferrit nanorészecskék szintézise soran
mellékreakcioként lejatszodott. A diffraktogramokon a fent részletezett fazisok mellett, az
elvarasoknak megfeleléen az elemi palladium is azonosithat6 volt, amelynek (111), (200) és
(220) reflexioi mindkét katalizator esetében 39,6°, 46,1° és 67,2° két théta szogeknél
helyezkednek el (PDF 46-1043). A Pd/NiFe;04-CSA mintardl késziilt elektronmikroszkdopos
felvételek jol mutatjak, hogy a nanorészecskék eloszlasa a szén (CSA) hordozo feliiletén

egyenletes (13. B dbra).
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13. abra: A Pd/NiFe,O4-CSA katalizator rontgendiffraktogramja, valamint TEM és HAADF
TEM felvételei (A és B), a Pd/NiFe,O4-NBCNT katalizator rontgendiffraktogramja, valamint
TEM ¢és HAADF TEM felvételei (C és D) [65]

Az NBCNT hordozés katalizator (Pd/NiFe,Os-NBCNT) TEM felvételén és a HAADF (high
angle annular dark field) képén jol lathatok a nikkel-ferrit nanorészecskék, valamint éles
kontraszttal a néhany nanométer atmérdvel rendelkezd pallddium, valamint nikkel krisztallitok
is (13. D 4abra). Az emlitett néhany nanométer atmérdvel rendelkezd platina és nikkel

azonositasa elemtérképek segitségével megoldhato volt (14. dbra). A nikkelt nem csak azokban
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a poziciokban latjuk az elemtérképen, ahol a nikkel-ferritre jellemz0 vas helyezkedik el, hanem
attol fiiggetleniil is jelen van a szénhartya teljes feliiletén elemi allapotban, amelyet XRD mérés

tamaszt ala.

Palladium

14. abra: A Pd/NiFe;04-CSA katalizator elemtérképei [65]

A katalizatorok stabilitasat, nevezetesen a palladium €s a magneses tulajdonsagt szénhordozok
kozotti kdlesonhatas erdsségét ciklikus élettartamtesztek sordn vizsgaltuk. A vizsgalatokat négy
ciklusban végeztiik el, a nitrobenzolt 50 °C hdmérsékleten, 20 bar nyomason hidrogéneztiik. A
katalizatorokat a ciklusok kozott nem regeneraltuk, csak metanollal dtmostuk. A két katalizator
négy cikluson keresztiil megdrizte magas katalitikus aktivitasat (15. A és B abra). Az NBCNT-
tartalma katalizdtor esetében a nitrobenzol konverzid iddbeli valtozdsanak kismértékii
csOkkenése volt megfigyelhetd a negyedik ciklusban (15. B abra). A negyedik ciklus utdn a
katalizatorok palladiumtartalmat ICP-OES modszerrel hataroztuk meg. A Pd/NiFe;Os-CSA
katalizator esetében a kezdeti palladiumtartalom 3,98 m/m% volt, amelyet a teszteket kovetden
3,90 m/m% mennyiségben mértiink. Ennek értelmében kijelenthetd, hogy a CSA hordozos
katalizator stabil, mivel erds kolcsonhatas alakult ki a katalitikusan aktiv fém ¢és a hordozoja
kozott. A Pd/NiFe;Os-NBCNT minta esetében, a katalizator kezdeti pallddiumtartalma 4,26
m/m% volt, amely a negyedik teszt utan 3,60 m/m% mennyiségre csokkent, ez 0,66
tomegszazaléknak megfelel6 mennyiségii palladium elvesztését jelenti. Figyelembe véve a
kiilonbséget nemesfémvesztés mértékében, megallapithato, hogy a Pd/NiFe;Os-CSA
katalizator eredményesen alkalmazhat6 anilinszintézis soran. Mindkét magnesezhetd
szénhordozos katalizator visszanyerhetd a felhasznalast kovetden magneses elvalasztas Utjan

(15. C ébra).
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15. abra: A palladiumtartalmu nikkel-ferrittel dekoralt szénhordozos katalizatorok katalitikus
aktivitasanak valtozasa egy-egy felhasznalast kdvetden. A nitrobenzol konverzi6 valtozasa a
hidrogénezés idejének fliggvényében a Pd/NiFe2O4-CSA (A) és a Pd/NiFe204-BCNT (B)
katalizatorok esetében. A szénhordozos palladium katalizatorok elvalasztasa a reakciokdzegtol

magneses tér alkalmazasaval (C) [65]

A 4. tézispont alapjaul szolgalo kézlemény és disszertacio:

A. Prekob, M. P. Szegedi, G. Muranszky, F. Kristaly, M. Nagy, G. Halasi, A. Szamosvélgyi, 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 Adam, Anilinszintézisre alkalmas katalizdtorok fejlesztése, doktori disszertacio, 2024,
DOI: 10.14750/ME.2024.041
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5. Tézis: Az atmenetifém-ferritek hatékonyan alkalmazhatok olyan, orvosdiagnosztikai
eljarasok teriiletén, mint a magneses rezonancia képalkotas (MRI), vagy magneses
szeparacion alapulé mintaelokészités glikan analitikai mérések soran.

AZ ATMENETIFEM-FERRIT NANORESZECSKEK ALKALMAZASA MRI
KONTRASZTANYAGKENT

A kiilonb6z0 magneses nanorészecskéket szdmos orvosbioldgiai és diagnosztikai teriileten
alkalmazzak, tobbek kozott célzott gydgyszeradagold rendszerek kialakitdsara, vagy
daganatterapias szerek hipertermiaval torténd, kontrolladlt felszabaditasara [66,67].
Felhasznaljak a fent emlitett magneses nanoanyagokat kiilonb6zé mintaeldkészitési
miveletekben is, amelyek soran a mérendé komponenst magneses elvalasztassal vonjak ki
kiilonbozd bioldgiai mintdkbol. Ennek megfelelden jol alkalmazhaté DNS izoléalasra, és
glikanok vérszérumbol torténd megkotésére, elvalasztdsara [68,69]. A magneses vas-oxid
nanorészecskék felhasznalasi lehetdsége a magneses rezonancia képalkotas (MRI) teriiletén
szintén nagy jelentdséggel bir, ugyanis a kontrasztanyagként hasznalt Gd-kelat komplexeket a
klinikai alkalmazasokban egyre inkabb kiszoritjak a vas-oxid alapti magneses nanorészecskék.
Ennek oka az, hogy a gadolinium alapi kontrasztanyagok hasznalata, a kelatkomplexek
stabilitasa ellenére is toxicitasi problémakat vet fel a szabad Gd-ionok felszabadulasa miatt
[70]. A szuperparamagneses nanorészecskék, mint a magnetit, vagy a maghemit jol
hasznalhatdéak MRI kontrasztanyagként a fent emlitett gadolinium komplex helyett [71]. A
magneses vas-oxid kontrasztanyagok nem rendelkeznek hasonlé toxicitassal, mint a
gadoliniumtartalmu készitmények, azonban problémak ezeknél is felmeriilhetnek. Az
altalanosan hasznalt, kereskedelmi forgalomban kaphaté vas-oxid kontrasztanyagokkal
kapcsolatban nemkivanatos mellékhatasokrol szdmoltak be kutatok, mivel ezek vastulterhelést
okozhatnak, ami a Fenton- és Haber-Weiss-reakciokon keresztiil a reaktiv oxigéngyokok (ROS)
fokozott termelddését eredményezi, amely sejtkdrosodast okoz [72,73]. A madagneses
nanorészecskék toxicitdsa csOkkenthetd biokompatibilis rétegek, magneses részecskék
feliiletén torténd kialakitasaval, ennek egyik lehetdsége a komplexképzd anyagok hasznalata,
amelyek kémiailag ellenallova teszik a részecskék feliiletét, megakadalyozva a vas kioldodésat.
Jol alkalmazhaté erre a célra a kalium-hexacianoferrat, amely komplexet képez a Fe(Il)-
ionokkal és mdas kétérték{i atmenetifém ionjaival. A poroszkék (Fe''4s[Fe''(CN)e]3), egy
biokompatibilis komplex, amely széleskortien alkalmazhaté mind a nanomedicinaban, mind a

képalkoto diagnosztikdban [74]. Munkank soran eldallitottunk ¢s MRI diagnosztikaban sikerrel
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teszteltiink egy biokompatibilis, vizben old6dé polimerbe agyazott, poroszkékkel bevont
MnFe;04 alaptl kontrasztanyagot, amely szilard forméaban hosszl ideig (évekig) tarolhato és
vizes kozegben konnyen visszaoldhatd. A polivinilpirrolidon (PVP) polimerbe agyazott €s
szaritott nanorészecskék esetében tobb éves az eltarthatosdg ideje. A vizes kozegl kolloid
rendszerek esetében, szamolni kell az aggregacio lehetdségével. Ez a probléma nem all fenn a
szaritott és Ujra diszpergalhatd kontrasztanyagok esetében, tovabba a hdmérsékletingadozas

(vagy fagyasztas) kolloidstabilitasra gyakorolt karos hatasaival sem kell szamolnunk.

A mangan-ferrit nanorészecskék eldallitasa a fentebb ismertetett etilénglikol kozegi
szintézismodszerrel tortént (16. dbra) [42]. A tisztitott mangan-ferrit nanorészecskék vizes
kozegli  diszperzidjabol — kimértink 100 mg MnFeOs4  tartalomnak  megfeleld
oldatahoz adtuk, ezt kovetden ultrahangos kezelés kozben 0,1 mmol mennyiségii vas(I11)-klorid
vizes oldatat adtuk a ferritkolloidhoz. A fenti 1épések utan a mangan-ferrit nanorészecskék
feliiletén poroszkék (Fes[Fe(CN)s]s) réteg képzodott. Ezt kévetben a magneses
nanorészecskéket magnes segitségével 6sszegyiijtottiik, és tobbszor desztillalt vizzel mostuk. A
magneses fazist ultrahangos homogenizatorral ujra diszpergaltattuk 1,80 g PVP vizes
oldataban. A mangan-ferrit PVP-tartalmu diszperziojabol a vizet ledesztillaltuk, és a szilard

fazist 80 °C-on egy ¢jszakan 4t szaritottuk.
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16. abra: A poroszkék bevonattal ellatott mangan-ferrit nanorészecskék eldallitasa és
beagyazasa PVP filmbe, majd felhasznalasa MRI vizsgalatok soran [42]
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Az elektronmikroszkopos felvételeken jol megfigyelhetd a gomb morfoldgiaval rendelkezd
nanorészecskék, amelyek 43 + 13 nm 4tlagos atmérdvel rendelkeznek (17. A és B dbra). Az
emlitett gdmb alaku részecskék kis méreti MnFe>Og krisztallitokbdl allnak, amelyek az XRD
eredmények alapjan 5 £ 2 nm atlagos krisztallitmérettel rendelkeznek. A magnesezési gorbén
megfigyelhetd, hogy a telitési magnesezettség (Ms) elérte a 44 emu/g értéket (17. C abra). A
magnesezési gorbe keskeny hiszterézishurkot mutat, alacsony koercitivitas (He: 52 Oe) és
alacsony marad6 magnesezettség (Mr: 3,7 emu/g) mellett, ami lagy ferromagneses jellegre utal
szobahOmérsékleten. A minta fazisosszetételét XRD mérésekkel hataroztuk meg, a rontgen
diffraktogramon megtaldlhatok a mangan-ferrit jellemzé reflexioir 18,2° (111), 29,9° (220),
35,2° (311), 42,4° (400), 52,7° (422), 56,4° (511), és 61° (440) két théta szogeknél (PDF 74-
2403) (17. D abra). A mangan-ferrit mennyisége 43 m/m% volt. Tovabbi reflexiok is
azonosithatok voltak a mintaban 17,6° (200) és 24,9° (220) két théta szogeknél, amelyek a
poroszkékhez rendelhetdk, ennek mennyisége 7,3 m/m% volt (PDF 73-0687). Tovabba egy
masik magneses fazis jelenlétére utald reflexiok is megjelentek a mintaban, amely a magnetit
jelenlétét timasztja ald. A magnetit reflexioi 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 szogeknél talalhatok (PDF
19-629). A magnetit mennyisége 45,4 m/m%. A magnetit megjelenése azzal magyardzhato,
hogy miutan ultrahangos kezelés kozben, kalium-hexacianoferrattal kialakitottuk a poroszkék
bevonatot az MnFeO4 részecskék feliiletén, a manganionok egy része kalium-
hexacianoferrattal szintén komplexet képzett, €s igy a mangan-ferritbdl magnetit keletkezett a
reakcio sordn. A mintaban tovabba kimutathat6 volt 4,3 m/m% mennyiségben kélium-mangan-
klorid és mangan-klorid karbamid komplexe is a f6 fazisok mellett (PDF 76-0970 és PDF 30—
0810).
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17. abra: A MnFe;04 nanorészecskék TEM felvétele (A) és méret eloszlas hisztogramja (B),
valamint magnesezési gorbéje (C). A komplexképzdvel kezelt mangan-ferrrit rontgen
difraktogramja (D) [42]

Az ,,in vivo” kisérletek, amelyeket a kutatasban résztvevo kollégak végeztek el, a Semmelweis

Egyetem, Sugérbioldgiai és Biofizikai intézetében torténtek.

Az MRI vizsgalatok sordn a poroszkékkel kezelt, PVP filmben stabilizalt manganferritbdl,
desztillalt vizzel késziilt injekciot kisérleti allatnak (egér) adtak be. Az injekcidt, amely 1 mg/ml
ferritkoncentracioval rendelkezett, 6,55 mg/testtomeg-kilogramm dézisban (0,2 ml) injektaltak
farokvéndba. Az MRI felvétel alapjan, a mangan-ferrit a majban €és a 1épben koncentraléddik,
ahol 15 perccel a kisérleti kontrasztanyag beadéasa utan, a magneses nanorészecskék jelenléte
miatt a jelintenzitasok csokkentek a vizsgalat eldttihez képest (18. abra). Ezt megerdsiti a 15
perc elbtti €s utani szkennelés kozotti jelintenzitas-valtozas voxelenkénti kiszamitdsa az SE-
szkennelésen (a 18. abra jobb oldali kép). A leginkabb szembetiind véltozas, a bélmozgasbol
ered (piros teriilet) és emellett jol megfigyelhetd a nanorészecskék felhalmozodasa is a majban
¢s Iépben (sarga teriilet). Ez arra utal, hogy a mangan-ferrit részecskéket gyorsan felveszi a maj
és a lép, ezaltal jol alkalmazhato az emlitett szervek képalkotd diagnosztikdjara. A vizsgalataink

szerint mas szervek nem halmoztak fel a nanorészecskéket.
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18. abra: Egérrdl késziilt MR felvételek a MnFe,O4 tartalmu kontrasztanyag intravénas
beadésa eldtt és 15 perccel az injekcid beadasa utan, és az SE-jelintenzitdsok voxelenkénti

valtozasa [42]

Toxikologiai vizsgalatokat is végeztiink abbdl a célbdl, hogy 0sszehasonlitsuk a poroszkékkel
bevont mangan-ferrit és a poroszkéket nem tartalmazd nanorészecskék huméan embrionalis
vesesejtekre (HEK293) kifejtett élettani hatasat [42]. Az ¢é16 és elpusztult sejtek kimutatasara
az ,,Alamar Blue” tesztet hasznaltuk, amely vizsgalat azon alapul, hogy az €16 sejtek redukalo
kornyezetiik kovetkeztében szinreakciot (illetve fluoreszcens jelet) adnak a festékkel. A
resazurin az ¢él0 sejteknek koszonhetéen redukdlodik fluoreszecens resorufinnd, amely
fluoreszcencia spektroszkopids méréssel nyomon kovethetd. Azt tapasztaltuk, hogy a
poroszkék bevonattal nem rendelkezé nanorészecskék toxikus hatdssal birnak egy bizonyos
koncentracio fellett, ugyanis 0,5 mg/ml mangan-ferrit tartalom felett jelentds mértékben
csokkent az ¢életképes HEK sejtek szama a tapoldatban. A poroszkékkel kezelt mangéan-ferrit
esetében nem tapasztaltunk jelentds mértékii csokkenést az életképes sejtek esetében. Ennek
alapjan a kalium-hexacianoferrat komplexképzo alkalmazésa, poroszkék réteg kialakitasara jol

hasznalhat6 az MRI kontrasztanyagok biokompatibilitdsanak javitasara.

Etikai nyilatkozatok és az dllatkisérletek jovahagydsa: Az , in vivo” mérésekhez két nostény, 10 hetes BalbC
fecskendeztiink. Az in vivo méréseket az egereken izofluran-anesztéziaban végeztiik (5% az indukciohoz és 1,5-2%
a megfeleld altatasi szint fenntartasihoz (Arrane, Baxter, Newbury, Egyesiilt Kiralysag)). Minden eljarast az
ARRIVE-iranyelvek (PLoS Bio 8(6), e1000412, 2010) és az Europai Kozésségek Tandacsanak irdnyelvében
(86/609/EGK) meghatdrozott iranymutatasok szerint veégeztiink. A vizsgalatot a Semmelweis Egyetem,
Allatgondozasi és Allatfelhaszndldsi Bizottsdga hagyta jéva (PE/EA/01319-4/2023). Megerésitjiik, hogy minden

kisérletet a vonatkozo iranyelveknek és eléirasoknak megfeleléen végeztiink.
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AZ ATMENETIFEM-FERRIT NANORESZECSKEK ALKALMAZASA
MINTAELOKESZITES SORAN A GLIKANANALITIKA TERULETEN

A vérben megtalalhato poliszacharidok kézé sorolandok a glikanok, amelyek a glikoproteinek
és glikolipidek Osszetevoi, ezek a sejtek felszinén és az extracellularis matrixban helyezkednek
el. Fontos szerepet jatszanak a sejtek kozotti kommunikacidban, és az immunvélaszban [75]. A
glikanok mennyisége valtozhat az egyes betegségek esetében, ezek a valtozasok jelzik
sejtekben zajlo biokémiai folyamatokat, ezért a glikdnanalitika nagy jelentdséggel bir a
biomarker kutatas teriiletén. A fehérjékrdl enzimatikus tton eltadvolitott glikdnok mennyiségi
meghatarozasara, illetve egymastol torténd elvalasztasara jol alkalmazhatd az ultranagy-
hatékonysagu folyadékkromatografia (UPLC) [76]. Azonban a UPLC mérés eldtt szamos
mintaelOkészitési eljarasra van sziikség, annak érdekében, hogy a glikanok egyéb
szennyezOkt6l mentes formaban vizsgalhatok legyenek. Az elmult években szamos modszert
fejlesztettek ki a glikdnok tisztitdsdra, példaul szilard fazisa extrakciot, kicsapast,
papirkromatografiat és gélsziirést [77]. A nagy elicios térfogat és az el6koncentralas
sziikségessége azonban még mindig komoly problémat jelent az emlitett eljarasoknal. A
magneses nanorészecskék, mint az &tmenetifém-ferritek egyszerti és gyors megoldast kinalnak

a fentebb felsorolt iddigényes folyamatok helyettesitésére [78].

A glikanmegkotési tesztekhez sziikséges atmenetifém-ferriteket a fentebb ismertetett
szonokémiai eljarassal, és az azt kdvetd égetésen alapulo szintézismoddszerrel allitottuk eld [79].
A MFexOs (M: Co** vagy Ni*") osszetételnek megfelelé sztdchiometriai aranyok alapjan
feloldottunk polietlénglikolban (PEG 400) vas(Ill)-nitratot és a megfeleld atmenetifém nitrat
sojat (Ni(NOs3)2 és Co(NOs)2). A fém prekurzorok poliolos oldatat nagyhatékonysagu
homogenizator (Hielscher UIP 1000 Hdt) segitségével szonokémiai kezelésnek vetettiik ala,
amely soran fém-hidroxid nanorészecskék képzddtek. A poliolt 400 °C-on, levegén

izzitokemence segitségével égettiik el a nanorészecskék melldl.

A szintézis sikerét rontgen diffrakciés mérésekkel ellendriztiik, ¢és hataroztuk meg az
atmenetifém-ferritek tisztasagat, és azonositottuk be a jelenlevd szennyezdket. A nikkel-ferriten
végzett fazisosszetétel meghatarozas soran, 15,9 m/m% mennyiségben nikkel(Il)-oxidot
azonositottunk a mintaban (19. A abra). A diffraktogramon nagy intenzitasu csucsok talalhatok
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) szogeknél, amelyek a NiFe>O4 fazis jellemz0 reflexioi (PDF: 54-0964). A spinell fazis
mennyisége a 400 °C-on eldallitott minta esetében 84,1 m/m %, de igy is elmaradt az elvart
tisztasagtol. A NiO fazis reflexioi 37.4° (111), 43.5° (200), és 63.1° (220) két théta szogeknél
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jelennek meg (PDF 47-1049). A kobalt-ferrit esetében 99,6 m/m%-os tisztasdgot hatdroztunk
meg, a CoFexO4 fazis esetében hét reflexio volt azonosithaté 18.2° (101), 30.2° (200), 35.8°
(211), 43.0° (220), 54.1° (312), 57.3° (303), és 62.7° (224) két théta szogeknél (PDF 22-1086)
(19. B ébra). A ferritfazis mellett nagyon kis mennyiségben (0,4 m/m%) kimutathaté volt
kobalt(Il)-oxid is, amelynek jellemzd reflexioi 33.9° (111), 39.4° (200) és 56.9° (220) 2 ©
szogeknél voltak azonosithatok (PDF 42-1300).

NiO 15.9 m/m%

1T: 400 °C
3 ——NiFe,0, 84.1 m/m%
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19. abra: A NiFe2O4 (A) €s a CoFexO4 (B) magneses nanorészecskék rontgen diffraktogramja

¢s fazisosszetétele [79].

A Miskolci Egyetemen miikodd, Molekularis Bioanalitika Kutatdcsoport, tobbek kozott
glikananalitikai mérési modszerek fejlesztésével is foglalkozik. Az altalunk eldallitott ferritek
alkalmazasat sikerrel épitették be mintaelokészitési folyamataik sordba, amely egy magneses
elvalasztasi technikat jelent. A glikdnok magneses elvalasztasat megel6zden azokat emberi
vérszérumbol nyerték ki enzimes emésztéssel, majd a szabad glikanok fluorescens jeldlésére
prokainamidos glikanjelold készletet (PROC) hasznaltak (20. abra) [80,81]. A szérumbdl
felszabadul6 prokainamiddal jelolt glikanok szelektiv megkotésére €s elualasara a fentebb leirt
modszerrel eldallitott nikkel-ferrit és kobalt-ferrit nanorészecskéket hasznaltak fel. A ferrit
nanorészecskéket szuszpendaltattak a glikdnoldatban, amelyhez elézetesen acetonitrilt adtak. A

glikdnok kotddését a részecskék feliiletén a kialakuld hidrogénkotések segitik eld. A méagneses
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nanorészecskéket, feliiletiikon a glikanmolekuldkkal, magnes segitségével elvalasztottak a
folyadékkozegtdl, amely szamos nemkivanatos szennyezdt tartalmazott. A tisztitasi folyamatot
tobbszor, friss mosoéfolyadékkal (90 m/m%-os acetonitril) megismételték. A tisztitds utolséd
fazisaban, eludloszerként vizet pipettaztak a magneses nanorészecskék mellé, a szerves fazis
viztartalménak novekedésével megvaltozott a folyadékfazis polaritdsa. A glikanok levaltak a
nanorészecskék feliiletérol és a vizes fazisban koncentralédtak, a ferrit nanorészecskéket

magneses térrel iilepitették majd a glikdntartalmu vizes fazist UPLC mérések céljabol

Osszegyujtottek.

A’
Glikanok izolalasa vérszérumbol ~ Glikan kapcsolds ~ Magneses elvalasztas Glikanok elualasa

20. abra: Glikanok magneses szeparacioval torténd kinyerése emberi vérszérumbol [79]

A magneses elvalasztas utan a feliiliszot ultranagy-hatékonysagu folyadékkromatografiaval
(UPLC) elemezték online fluoreszcens detektalassal. Az igy kapott kromatogramokat, valamint
azok kiértékelésével nyert csucsteriileteket dsszehasonlitva megallapithatd, hogy a CoFe;O4
részecskék hatékonyabbnak bizonyultak a szénhidratok megkotésében, mint a NiFe,O4 (21.

abra).
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21. abra: A két atmenetifém-ferrit segitségével torténd, magneses elvalasztas utan kapott,
tisztitott glikantartalmu feliiliszo6 ultranagy-hatékonysagu folyadékkromatografiaval (UPLC)
nyert kromatogramjai (A) és a cstcsok alatti teriiletek (B) egy-egy szénhidrattipusra

vonatkoztatva [79]
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