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ELOSZO

A kutatétaborokkal az a célunk, hogy a résztvevé kozépiskolasok egy-egy
projekttel alaposabban foglalkozva bekapcsolddhassanak a kutatékdzpon-
tunkban folyé szakmai munkaba. Az altalunk felkinalt kutatasi témak kozil
kivalaszthatjak a szamukra legérdekesebbet, amin azutan egy héten keresz-
til dolgozhatnak.

A programot ugy allitottuk 6ssze, hogy a fenti elsédleges cél mellett a
didkok megismerhessék, milyen mas kutatasok folynak még a kutatokoz-
pontban. Elsé és masodik nap végigvezettik ket tobb laboratoriumon,
ahol a témavezet6k bemutattak a laboratdriumi berendezéseket és néhany érdekes kutatasi
projektet. Szerettlink volna képet nyujtani a fiataloknak arrdl is, hogy milyen a kutatok élete.
Lathattak Gket a laborban kisérletezni, eredményeket kiértékelni és értelmezni. A munkaidé
utani kozos jaték, focizas és kosarazas kdzben vagy kiranduldskor az is kiderdlt, hogy a labo-
ron kivil a kutaték ugyanolyan emberek, mint barki mas. Lehetett vellik beszélgetni, viccel6d-
ni, nevetgélni. A szabadid8s programokon nagy szamban vettek részt ma mar egyetemista,
régi kutatétaborozok is. T6lik sok érdekességet meg lehetett tudni az egyetemekrdl, ami
nagy segitség a palyavalasztas el6tt allé kozépiskolasoknak.

A kutatétabor hetével nem zarult le a didkok munkaja, hiszen otthoni munkaban 6sszegy(j-
totték és lejegyezték a tapasztalataikat. A diakok dolgozatait a jelen krénikaba szerkesztettik,
amelynek olvasasahoz élvezetes id6toltést kivanok.

Dr. Tompos Andras
igazgatod
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1 A KILENCEDIK KUTATOTABOR UTAN

Kunfuciusz, ékori kinai filozéfus bolcsességei kozil az egyik igy szol: “Hal-
lom — elfelejtem. Latom — emlékszem. Csindlom — megértem.”

Kilenc évvel ezel6tt, amikor meghatdroztuk a kutatétabor kereteit, megter-
veztlik, hogy milyen modon torténjen a tehetséggondozas, miképpen adjuk
at ismereteinket, a fenti bolcsességbdl és korunk oktatdsi szakembereinek
megallapitasaibdl indultunk ki. Ezekbdl tudjuk, hogy a tanulasi folyamat
akkor a leghatékonyabb, ha az informacid atvétele nemcsak olvasas, hallas,
latas atjan torténik, hanem gyakorlati tapasztaldssal is parosul. Tapasztalas
utjan konnyebb kémiat és bioldgiat tanulni, kiilondsen, ha a kisérletezéshez vegyszerekkel,
modern mdszerekkel és berendezésekkel felszerelt laboratériumok allnak rendelkezésre, és

a szakma jo ismerGi, kutatok segitik a tanulni vagy?é ifjakat. Ismert, hogy a tanulds kiléndsen
hatékony, ha team-munkaban, folyamatos interakcidban valésul meg, ezért a mi kutatasi
témainkon két-harom diakbdl és két-harom témavezet6bdl alld kis csoportok dolgoztak.

A kutatétabor témaspektruma az évek soradn fokozatosan béviilt. Az elsé évben még csupan
anyagkémiai és kornyezetkémiai témak kozul valaszthattak a didkok, majd a kutatékoézpont
mas intézeteinek csatlakozasaval egyre tobb szerves kémiai majd biokémiai és bioldgiai téma
kerilt a palettara. Az évr6l-évre megujuld témavialaszték eredményeképpen az elmult kilenc
évben Osszesen mintegy szaz projekten dolgoztak a didkok. A témak, a témavezetbket és a
résztvevo didkokat nagy szama lassan statisztikai kiértékeléseket tesz lehet6évé, de ezzel meg-
varjuk a 2018. évi, tizedik kutatétabort.

A kilencedik tdborban a kémia és a bioldgia nagyon kiilonb6z6 terileteivel foglalkozhattak a
diakok. A muvelt témakrdl attekintést a didkok zardnapi miniszimpdziumon tartott el6adasai-
bdl kaphattunk. A miniszimpdziumon a didkok két szekcidban, anyagkémiai és biokémia szek-
cioban mutattak be a tanultakat. Az anyagkémiai szekcidban hat el6adas hangzott el. A kuta-
tékozpont M(iszercentrumahoz tartozd csoportban egykristalyokat allitottak eld, amelyeket
azutan szilard fazisu atomi szerkezet meghatdrozassal, egykristaly rontgendiffrakcio eljarassal
tanulmanyoztak, a Szerves Kémiai Intézet Szupramolekularis Laboratoriumban pedig UV fény
hatdsara vilagitd arany-tartalmu ériasmolekuldkat allitottak el6. Az Anyag- és Kornyezetké-
miai Intézet laboratdriumaiban szerzett tapasztolatokrél négy el6adasban szamoltak be a
diakok, az egyik az driasmolekuldk csodalatos vilagaba kalauzolta el a hallgatokat, a tovabbiak
pedig a vegyészmérnoki gyakorlatban fontos anyagokkal, katalizatorokkal, azoknak is harom
kiilonbo6z6 fajtajaval, elektrokatalizatorokkal, fotokatalizatorokkal és zeolit katalizatorokkal
foglalkoztak. A biokémia szekcio el6addsai koziil az els6ben még az anyagkémia teriiletén
maradtunk, liposzémas gydgyszerhordozd rendszerekrél hallhattunk, majd az Enzimoldgiai
Intézet négy projektjének eredményeit mutattak be a didkok, amelyek gydgyszerrezisztenci-
at okozo fehérjékrdl, fehérjék RNS kotésének vizsgalatardl, sejtbioldgiai kutatasokrél és egy
genetikai betegség egér modelljérél szoltak.

Ha szivesen elmélyedne a fenti témakban, kérem, olvassa el a didkok beszamoléit a krénika 7.

fejezetében!
Ut tadfliolle

Lendvayné dr. Gyé6rik Gabriella
szervez§




2 RESZTVEVOK

Al-Hag Johanna Iman
Foldes Ferenc Gimnazium,
Miskolc

Bereczki Kristof
SzTE Gyakorlé Gimndzium,
Szeged

Cseh Domonkos

Budapesti Piarista Gimnazium,

Budapest

Dobolyi Zséfia

ELTE Apaczai Csere Janos
Gyakorlégimndzium,
Budapest

Engel Botond
Bolyai Farkas ElIméleti Liceum,
Marosvdsdrhely, Romdnia

Fraknéi Adam
Jedlik Anyos Gimnazium,
Budapest

AKI kivancsi kémikus 2017

Harcsa-Pintér Noémi
SZTE Gyakorlé Gimnazium,
Szeged

Horvath Akos

Bonyhadi Pet6fi Sandor
Evangélikus Gimnazium,
Bonyhadad

Horvath Réka

ELTE Apaczai Csere Janos
Gyakorlégimnazium,
Budapest

Kegyes David-Valentin
Koélcsey Ferenc Fégimnazium,
Szatmdrnémeti, Romdnia

Kenyeres Eva
Kalocsai Szent Istvan
Gimnazium,

Kalocsa

Kis David

Ciszterci Rend Nagy Lajos
Gimnaziuma,

Pécs



Koczi Ferenc Jozsef
Lehel Vezér Gimnazium,
Jdszberény

Kocsa Janos
Keszthelyi Vajda Janos
Gimnazium,

Keszthely

Kozma Csaba

Bonyhadi Pet6fi Sandor
Evangélikus Gimnazium,
Bonyhadd

Marka Emese
Hunter College High School,
New York, NY, USA

Nagy Antdnia
Nagydobronyi K6zépiskola,
Nagydobrony, Ukrajna

Nyilas Tamas
Egészségligyi Kozépiskola,
Zenta, Szerbia

Somogyi Anett
Svetozar Markovi¢ Gimnazium,
Szabadka, Szerbia

Timar Paula
Szent Istvan Gimnazium,
Budapest

Ujvari Kamilla
Jozsef Attila Gimnazium,
Monor

Urmaos Miklés

XVI. Kerlleti Szerb Antal
Gimndzium,

Budapest

Veres Eszter Vivien

Zrinyi llona Gimndzium és
Kollégium,

Nyiregyhdza
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International Christian School
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3 TEMAK /| TEMAVEZETOK / DIAKOK

A glicerin fotokatalitikus reformalasa
Talas Emilia, PhD, tudomdnyos fémunkatadrs
Szijjartdoné Majrik Katalin, tudomdnyos segédmunkatdrs
Szijjarté Gabor, PhD, tudomdnyos munkatdrs
Somogyi Anett

Az elektrokatalizis alapjai
Vass Adam, tudomdnyos segédmunkatdrs
Bakos Istvan, PhD, tudomdnyos fémunkatadrs
Engel Botond
Veres Eszter Vivien

Az ERD14 rendezetlen fehérje RNS kotésének vizsgalata
Tantos Agnes, PhD, tudomdnyos fémunkatdrs
Murvai Nikoletta, tudomdnyos segédmunkatdrs

Nyilas Tamas
Vizkeleti Péter

Difenil-amin homo- és kopolimerizacidja
Bencskd Gyorgy, tudomdnyos segédmunkatadrs
Szabé Akos, PhD, tudomdnyos munkatdrs
Kis David
Urmés Miklds

Egy ritka genetikai betegség (PXE) egér modellje
Dedinszki Déra, PhD, tudomdnyos munkatars
Kozak Eszter, PhD hallgato
T6kési Natalia, PhD, tudomdnyos munkatadrs

Harcsa-Pintér Noémi
Marka Emese
Voloncs-Mindszenthy Lili

Fiistgaz nitrogén-oxid tartalmanak csokkentése zeolit katalizatoron
Lonyi Ferenc, PhD, DSc, tudomdnyos tandcsado
Solt Hanna, PhD, tudomanyos munkatdrs
Al-Hag Johanna Iman
Kenyeres Eva
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Gyogyszerrezisztenciat okozo fehérjék vizsgalata
Telbisz Agnes, PhD, tudomdnyos munkatdrs
Horvath Tamas, tudomadnyos segédmunkatars

Bereczki Kristof
Dobolyi Zséfia
Horvath Akos

Liposzomas gyogyszerhordozo rendszerek
Szigyarté Imola Csilla, PhD, tudomdnyos munkatdrs
Deak Rébert, tudomdnyos segédmunkatadrs
Mihaly Judith, PhD, tudomadnyos fémunkatars
Fraknéi Adam
Kegyes David-Valentin
Ujvari Kamilla

Lumineszcens arany(l)-tartalmu ériasmolekulak
Baranyai Péter, PhD, tudomdnyos munkatadrs
Jobbagy Csaba, tudomdnyos segédmunkatadrs

Horvath Réka
Kdczi Ferenc Jozsef
Timar Paula

Tervezziink és épitsiink kristalyokat!
May Noéra, PhD, tudomdnyos fémunkatdrs
Nagyné Bereczki Laura, PhD, tudomdnyos munkatdrs
Gal Gyula Tamas, tudomadnyos segédmunkatdrs
Holczbauer Tamas, PhD, tudomdnyos munkatdrs
Cseh Domonkos
Nagy Antodnia

Ugralo gének
Orban Tamas, PhD, tudomadnyos fémunkatadrs
Némethy Kornélia, technikus
Kocsa Janos
Kozma Csaba

http://www.ttk.mta.hu/kutatotabor



4 PROGRAM
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Junius 25., vasarnap

15:00 —17:00 Didkok érkezése a kollégiumba

17:00 - 19:00 A taborral kapcsolatos megbeszélés, vacsora
19:00—21:00 Jatékos ismerkedés

JUnius 26., hétfo
8:45  Gyllekezb az MTA TTK portajanal
9:00 Kutatétdbor megnyitd
K6szont6: Dr. Pokol Gyorgy professzor, f6igazgatd
Ismeretterjeszt6 el6adas: Dr. Dedk Andrea:
,Itt minden arany, ami fénylik!”
9:45  Csoportkép
10:00 Balesetvédelmi oktatas
10:45 Laborlatogatasok
12:15 Ebéd
13:10 Munka a laborokban
16:50 Gyllekez6 a portdn, séta az ELTE és a BME kampuszdn,
hajokirandulas
19:00 Erkezés a kollégiumhoz, vacsora
20:00 Volt kutatdtdborozok ladtogatasa: Janzso Péter beszamoldja
a BME VBK képzési rendszerérdl és a Szent-Gyorgyi
Szakkollégiumrdl

Junius 27., kedd
9:00 Gyllekezd6 a TTK portdjanal

9:10 Laborlatogatasok

10:30 Munka a laborokban (kézben ebéd)

15:50 Gyiilekez6 a portanal, kirdndulas a Janos-hegyre

20:00 Erkezés a kollégiumhoz, vacsora

21:00 Volt kutatétaborozdk latogatasa: Pusztai Arpad mesél az
ELTE E6tvos Collegiumrdl

AKI kivancsi kémikus 2017



JUnius 28., szerda

9:00 Munka a laborokban (kbzben ebéd)

16:50 Gyulekez6 a portanal, utazas a kollégiumhoz

18:00 — 20:00 Didkok-Témavezetbk foci- és kosdrmeccs a kollégium

sportpalyajan

20:30 Vacsora

21:30 Volt kutatétaborozdk latogatdsa: Siit Péter
élménybeszamoldja a Kémia Olimpiardl

Julius 29., csuitortok

9:00 Munka a laborokban (kbzben ebéd)

16:50 Gyulekez6 a portanal, utazas a kollégiumhoz

18:45 -20:00 Tarsasjaték: ,Kémikusok mas szerepben”.

Jatékvezetd: Dr. Paszterndk Andras

20:30 Vacsora

21:00 Volt kutatotaborozdk latogatasa: Csorba Benjamin mesél az
ELTE TTK kémia képzésrdl és az ELTE Bolyai szakkollégiumrol.

Junius 30., péntek

9:00 Munka a laborokban (kbzben ebéd)

13:00 ,AKI kivancsi kémikus” Miniszimpdzium a Didkok
el6adasaival

16:00 A kutatétabort Dr. Pokol Gyorgy féigazgatd zarja

16:30 Fogadas a jelenlegi és volt kutatoétdborozok, témavezetbik és
vendégeink részére

17:30 Tavozas a kutatdkozpontbdl a kollégiumba

20:00 —22:00 Esti séta a Varban

Julius 1., szombat
11:00-ig Diakok tavozasa a kollégiumbdl

http://www.ttk.mta.hu/kutatotabor 11
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5 MINISZIMPOZIUM

Helyszin:

Idépont:

13:00 - 13:05

13:05-14:25

13:05-13:15

13:18-13:33

13:36 —13:46

13:49-13:59

14:02 - 14:12

14:15—14:22

14:25 - 14:35

14:35-15:55

14:35—-14:50

14:53 - 15:08

15:11-15:26

15:29-15:39

15:42 - 15:52

15:55-16:20

16:20-17:00

MTA TTK Kutatohaz foldszinti el6addterem,
Budapest, Magyar tuddsok korutja 2.
2017. junius 30. 13:00 — 16:20

A miniszimpdziumot megnyitja:
Pokol Gyérgy, professzor, féigazgatd,
MTA Természettudomdnyi Kutatdkézpont

Anyagkémia szekcio
vezeti: Demeter Attila tudomdnyos tanacsadé

Cseh Domonkos és Nagy Antdnia:
Tervezzink és épitsiink kristalyokat!

Horvath Réka, Kdczi Ferenc Jozsef és Timar Paula:
Lumineszcens arany(l)-tartalma oéridsmolekulak
Kis David és Urmés Miklés:

Polimerek — Az éridasmolekulak csodalatos vilaga

Al-Hag Johanna Iman és Kenyeres Eva:
Flistgdz nitrogén-oxid tartalmanak csokkentése zeolit katalizatoron

Engel Botond és Veres Eszter Vivien:
Az elektrokatalizis alapjai

Somogyi Anett:
Fotokatalizis

Frissité sziinet

Biokémia szekcio

vezeti: Orban Tamas tudomanyos fémunkatars
Fraknéi Adam, Kegyes David-Valentin és Ujvari Kamilla:
Liposzémas gydgyszerhordozo rendszerek

Bereczki Krist6f, Dobolyi Zséfia és Horvath Akos:
Gyodgyszerrezisztenciat okozd fehérjék vizsgalata

Harcsa-Pintér Noémi, Marka Emese és Voloncs-Mindszenthy Lili:
Egy ritka genetikai betegség (PXE) egér modellje

Kocsa Janos és Kozma Csaba:

,Ugrald gének” hasznalata a sejtbioldgiai kutatdsokban

Nyilas Tamas és Vizkeleti Péter:
Fehérjék RNS kotésének vizsgalata

Zdrds és értékelés: Pokol Gyérgy féigazgatd,
MTA Természettudomdnyi Kutatdkézpont

Biifé a volt és jelenlegi kutatotdborozo Didkok, Témavezetdik és
Vendégeink részére

)://www.ttk.mta.hu/kutatotabor
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;éz'iink és é}*ﬁnk kristdlyokd%

.

Cseh Domonkos :
Budapesti Piarista Gimndzium | >

Nagy Anténia
Nagydobronyi Kézépiskola, Ukrajna

émavezetdk:

Dr. May Nora, Nagyné Dr. Bereczki Laura,
Gdl Gyula Tamads, Dr. Holczbauer Tamds
MTA Természettudomdnyi Kutatdkézpont, Mliszercentrum

Az ,AKI Kivancsi Kémikus” kutatétdborban, ame-
lyet az MTA Természettudomanyi Kutatékdzpont
rendezett meg 2017. juniusaban, a ,Tervezziink és
épitslink kristalyokat” témaban dolgozhattunk té-
mavezetbink, May Nora, Nagyné Bereczki Laura,
G4l Gyula Tamas, Holczbauer Tamas segitségével.
EzUton is koszonjuk nekik a tanitast és munkank
irdnyitasat. A kristalyok novesztése és rontgen-
diffrakcids vizsgalata mindketténknek Uj téma volt
a kémia vilagaban.

A kémiai anyagok egyik szerkezet meghatarozasi
maddszere, amivel mi is foglalkoztunk, a rontgen-
diffrakcids analizis. A mérés az elektromagneses
hulldmnak a kristalyracs atomjain torténdé szérdda-
san alapszik. A rontgensugarakat egy ugynevezett
kollimatoron atvezetve fdkuszaljak. A fdékuszalt
sugarak a kristadlyon szérédva par perc alatt szora-
si képet hoznak létre. Az anyagok torésmutatdja
rontgensugdrzds esetén egyhez kozeli. A rontgen-
sugarak kozel 97-98%-a a kristalyon athalad, a ma-
radék par szdzaléknyi sugarzas kell6 mennyiségl
adatot biztosit a kristalyszerkezet elemzéséhez. A
szOrt sugarak altal |étrehozott reflexids képbdl egy
matematikai modszerrel kovetkeztetéseket lehet
levonni a kristalyt felépit6 atomok minGségére és

16 AKI kivancsi kémikus 2017

az atomok elhelyezkedésére. A kristaly haromdi-
menziods feltérképezéséhez tdbb iranybdl is le kell
"fényképeznlink” azt, igy egy teljes mérés sok-sok
6rat vesz igénybe.

Az eredményes méréshez j6 minGségli egykristaly-
ra van szlkség. Egy egykristaly novesztése sokszor
a munkafolyamat legkritikusabb része. A vizsgdlatra
kivalasztott porszerd anyagot olddszerben feloldva,
majd az olddszert lassan elparologtatva kaphatunk
a mérésre is alkalmas egykristalyokat. A méréshez
szlikséges egykristdlynak a lehet6 legkevesebb
racshibaval kell rendelkeznie, és a méretének is
megfelel6en nagynak kell lennie. Az egykristalyra
jellemz6 nagyfoku rendezettség elengedhetetlen a
megfelel6 szérasi kép kialakuldsahoz.

A munkdnk azzal kezd6dott, hogy drotave-
rin-hidroklorid sét, vagyis No-Spat kilénbozé
olddszerekbdl kristalyositottunk ki. Osszesen 11
oldészert prébaltunk ki kilonb6z6 technikakkal,
példaul az oldat melegitése/h(itése, olddszer elpa-
rologtatdsa, olddszerg6z diffuzio, hémérséklet gra-
diens modszerével, hogy minél szebb egykristalyo-
kat kapjunk. Két esetben kaptunk szép kristalyokat,
amikor is a THF (tetrahidrofuran) és a terc-butanol
olddszereket hasznaltuk.



1. abra Az elédllitott kristdlyok mikroszkdpos felvé-
telei

A kapott kristalyokbdl mikroszkép alatt (1. abra)
megprobaltuk kivalasztani a rdnézésre legalkalma-
sabb kristalyokat, amelyekrdl Ggy gondoltuk, meg-
felel6ek az egykristaly rontgen diffrakcids vizsgalat-
hoz. Ez azért volt nehéz, mert szemmel nem tudjuk
pontosan kivalasztani, melyek az egykristalyok,
ezért tobbet is leteszteltlink, hogy megtaldljuk azt,
amelyet végil is meg tudtunk vizsgalni. Mérésre
egy terc-butanolbdl elGallitott kristalyt valasztot-
tunk ki.

A fénymikroszkép alatt polarsziir6 hasznalata-
val vélasztottuk ki a kristalyt, majd felhelyeztik a
loopra (2. és 3. abra), és a looppal egyltt tettik

2. abra Loop, amelyre a kristdlyt helyezziik

3. abra Loop, rajta a kristdllyal

http://www.ttk.mta.hu/kutatotabor

4. abra Rigaku RAxis Rapidll-diffraktométer

a diffraktométerbe (4. dbra). A mérés rendkivil
jol sikerilt, és a kapott szoérdsi kép is elfogadhatd
mindségl volt (5. dbra). Szerencsére az igy kapott
nagy mennyiség(i adatot nem nekiink kellett ele-
mezni, hanem ezt egy szamitdgépes program se-
gitségével végeztik el. A gy(jtott informacidkbdl
(a reflexidk helye és er&ssége) mar egyértelmUen
meg lehetett allapitani a vizsgalt anyag térszerke-
zetét. A rontgendiffrakcids mérés eredményeképp
meghatdroztuk az anyag Osszetételén, az atomok
kapcsolddasi sorrendjén és térbeli elhelyezkedésén
kivil a kotések mindségét, valamint hosszat is.

Az elemi cella a kristdly azon legkisebb egysége,

e

5. dbra J6 minbségli szordsi kép
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6. abra A kristdly aszimmetrikus egysége az atomok
elmozduldsdt jellemzé ellipszisek dbrdzoldsdval

amelybdl a tér harom tengelyének iranydba vald
eltolassal az egész kristalyt fel lehet épiteni. Ezzel
Osszefliggésben az elemi celldk sorozatos ismétl6-
dése adja a kristalyoknak a makroszkopikus felépi-
tését, szimmetridjat, amit szabad szemmel is meg-
csodalhatunk.

A kiértékelés eredményeként megkaptuk az elemi
cella paramétereit: a = 12.3203(3)A, b = 14.1287(4)
A, c =16.0231(4) A élhosszak és a = 79.9882(8)°, B
= 88.6538(8)°, y = 69.1553(9)° szogek, ahol a sza-
mértékek utdn zardjelben az utolsd jegy szdrasa

7. dbra Az aszimmetrikus egységben lévé két dro-
taverin molekula geometridjdnak 6sszehasonlitdsa

szerepel. Meghataroztuk tovabba a kristalyt felé-
pité molekuldk térszerkezetét és elhelyezkedését,
amit a 6. dbra mutat. A drotaverin molekulak po-
zitiv toltését egy-egy Cl ion kompenzalja, valamint
aszimmetrikus egységenként egy t-butanol oldé-
szer is megtaldlhaté a kristdlyban. Az aszimmetri-
kus egység az elemi cella azon része, amely szim-
metria mlveletet nem tartalmaz. Az aszimmetrikus
egységben |év6 két molekula tehat olyan eltéré
konformacidt vesz fel, amelyek nem hozhatdk egy-
massal fedésbe, ezt szemlélteti a 7. abra.
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Lumineszcens arany(l)-tartalmu oriadsmolekulak

vizsgadlata
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Lehel Vezér Gimndzium, Jdszberény
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Szent Istvdn Gimndzium, Budapest

émavezetdk:

Bevezetés

A IX. AKI Kivancsi Kémikus kutatétdbor ideje
alatt csapatunk lumineszcens arany(l)-tartalmu
Oriasmolekuldkat vizsgdlhatott egy héten at az
MTA Természettudomanyi Kutatdkdzpont Szerves
Kémiai Intézetének Szupramolekuldris Kémiai
Kutatdcsoportjaban. A szupramolekularis kémia

1. ébra: Az [Au,(dpephos),]** ériasmolekula
térszerkezete. Jelolések: szén, sziirke; hidrogén,
vilagos barna; foszfor, narancssarga; arany, sarga;
oxigén, piros.

Jobbdgy Csaba, Dr. Baranyai Péter
MTA Természettudomdnyi Kutatokézpont, Szerves Kémiai Intézet

egy még mindig fiatal terilete a kémidnak, amely
a ,molekuldakon tuli” rendszerek, azaz két vagy
tobb molekulaegység alapvetéen intermolekulds
kolcsonhatdsokon alapuld 6nszervezédésének
jelenségét, tulajdonsagait és felhasznalasi
lehet&ségeit tanulmanyozza. A kémia ezen aganak
megteremtésében meghatdrozd szerepet jatszott
Charles J. Pedersen, Donald J. Cram és Jean-Marie
Lehn, akik 1987-ben elnyerték a kémiai Nobel-dijat.
Az arany(l)-tartalmd  szupramolekuldk nagy
részében az arany atomok kozott kialakul egy intra-
vagy intermolekularis kapcsolat, az ugynevezett
aurofil kolcsénhatas. Az aurofil kdlcsdnhatds
fogalmat Hubert Schmidbaur vezette be 1988-
ban, és olyan kolcsonhatasokra értelmezhetd,
amelyekben az arany(l)-atomok tavolsaga kisebb,
mint az atomok Van der Waals-sugarainak 6sszege,
altaldban 2.7-3.5 A. Ez egy, a hidrogénkotéshez
hasonlé er@sségl (29-50 kJ/mol) intra- vagy
intermolekulds koélcsonhatas, amely kilonleges
molekulaszerkezeteket hozhat létre.

A laboratériumi munka soran a célunk kiinduld
vegyuletként az [Au,(dpephos),](NO,), (arany-
dpephos-nitrat) komplex elGallitdsa, majd ebbdl
ioncsere reakcioval az [Au,(dpephos),](BF,), (arany-
dpephos-tetrafluoroborat) és  [Au,(dpephos).]
(PF,), (arany-dpephos-hexafluorofoszfat)
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komplexek |étrehozasa és szilardfazisu
lumineszcens tulajdonsagaik vizsgdlata. Ezeknek
a szupramolekuldknak a kationos vazat alkotd
[Au,(dpephos).]** dridsmolekula az 1. &bran
lathato.

Az arany-dpephos-nitratot dimetil-szulfid-arany(l)-
klorid, dpephos (bisz[2-(difenilfoszfino)fenilléter)
ligandum és ezlist-nitrat reakcidjdval allitottuk el6
(1. egyenlet).

2 Me_SAuCI + 2 dpephos + 2 AgNO, =
[Au,(dpephos).](NO,), + 2 Me,S + 2 AgCl

1. egyenlet

A reaktdnsok oldatfazisi reakcidja sok id6t
venne igénybe, ezért az arany-dephephos-nitrat
oridsmolekulat  szildrdfazist  mechanokémiai
szintézissel, a 2. d4bran lathatd golydsmalom
segitségével dllitottuk el6.

A dimetil-szulfid-arany(l)-kloridot és a dpephos
ligandumot tizmilliliteres achat tégelybe toltottik,
két csepp diklormetdnt adtunk hozza, és ezutdn
5 percig 6roltik a golydsmalomban. Ebben a
|épésben a dimetil-szulfid eltavozott a rendszerbdl,
és a visszamaraddé arany(l)-klorid a dpephos

ligandum foszforatomjaihoz koordindlédott. Ezt
kovetGen kinyitottuk az 6rl6edényt, és a keverékhez
hozzaadtuk az ezlst-nitratot és még két csepp
diklérmetdnt. Ezutan tovabbi 6t percig 6roltettik
a keveréket. Az ezlst-nitrdttal az aranyhoz
koordindlédd klorid-ionokat nem koordindlédd
nitrat-ionokra cseréltik, és igy egy masik dpephos
ligandum koordinalédhatott az arany atomokhoz.
Ezt kovet6en a tégelybdl kikapartuk a kapott
anyagot, dikldrmetanban feloldottuk, és magneses
keverén kevertettiik. Az ezist-klorid csapadékot és
a szennyez6déseket Celite segitségével, szliréssel
tavolitottuk el. Az arany-dephephos-nitratot
kikristalyositottuk, és szilardfazisi anioncsere
reakcidval el@allitottuk beléle az Au,(dpephos),]
(BF,), és az [Au_(dpephos),](PF,), komplexeket (2.
egyenlet).

[Au_(dpephos).](NO,), + 2 NaX =
[Au,(dpephos),](X), + 2 NaNO,

2. egyenlet
X = BF, és PF,

Az [Au,(dpephos),](NO,), komplex kristalyait az
érl6edénybe tettilk, és hozzaadtuk a NaX (X = BF,
PF.) sot. A reaktansokhoz 2 csepp diklormetant

.

3. dbra: A mechanokémiai szintézishez haszndlt golydsmalom
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3. abra: Az [Au,(dpephos)](BF, ), (bal oldal)
és az [Au,(dpephos),](PF,) (jobb oldal) emisszids
szine 365 nm (fent) és 312 nm (lent) hulldmhosszu
UV fénnyel megvilagitva.

adtunk, és 5 percig 6roltettiik a golydsmalomban. A
reakcié soran keletkezett keveréket diklérmetdnban
kevertettlk, és kisziirtik a nem oldéd6 NaNO,-
ot. Az anyaoldatra kétszeres mennyiségli dietil-
étert rétegeztliink. Az éter rarétegzésével elértiik,
hogy csokkenjen a komplexiink oldhatésaga az
anyaoldatban, igy mdsnapra szép kristalyok véltak
ki a f6z6poharainkban.

A fotolumineszcencia vizsgdlata

Az [Au,(dpephos) ](BF,), és [Au,(dpephos),](PF,)
komplexek kristalyait UV fény ala helyeztik, igy
szabad szemmel is lathattuk az emisszids szineiket.
Azt tapasztaltuk, hogy a komplexek emisszids szine
megvaltozik, ha megvaltoztatjuk a gerjeszt6 fény
hullamhosszat, ami kilonleges jelenség, ugyanis
a fotolumineszcens vegyiletek altaldban eltérd
hullamhosszli gerjesztés hatasara ugyanolyan
hullamhosszu fényt emittdlnak. Erre az eltérésre

[Au,(dpephos),](BF,),
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4. d@bra: Az [Au,(dpephos),](BF,), és az
[Au,(dpephos) J(PF,) komplexek alacsony (kék),
illetve szobahémérsékleten (piros), 365 (folytonos)
és 312 nm (szaggatott) gerjesztési hullémhosszon
mért emisszids spektrumai.

magyarazatként szolgdlhat, hogy a gerjesztés
soran ezeknek a komplexeknek a szerkezete is
megvaltozik, aminek mértéke fligghet a besugarzott
fény energidjatol is.

A 365 nm-es UV ldmpa alatt az arany-dpephos-
tertafluoroborat sargdszold, az arany-dpephos-
hexafluorofoszfat zoéld szinnel, mig a 312 nm-es
UV ldmpa alatt az arany-dpephos-tertafluoroborat
narancspiros, az arany-dpephos-hexafluorofoszfat
halvany sdrgasnarancs szinnel vilagitott (3. dbra).

Tapasztalaink aldtdmasztasa céljabdl megmértiik
a komplexek fotolumineszcens spektrumat,
vagyis a gerjesztés utani emisszid intenzitdsat a
l[athatd fény hulldmhossz értékeinél. A méréseket
alacsony- (77 K), illetve szobah6mérsékleten, 312
és 365 nm-es gerjesztési hullamhosszon végeztik
el egyik témavezeténk segitségével egy Hitachi
F2500 spektrofotométeren. A felvett emisszids
spektrumok (4. dbra) maximuma a szabad szemmel
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5. abra: A mozsdrban megdrélt [Au,(dpephos),]
(BF,), (bal oldal) és az [Au(dpephos),](PF,) (jobb
oldal) emisszids szine 365 nm hulldmhosszu UV
fénnyel megvildgitva.

[%2)
p]
N
c
(0]
E
T
£
[e]
z
40 500 600 700 "800
Hullamhossz (nm)
6. abra: Az [Au,(dpephos) ](BF,), (kék) és az
[Au,(dpephos) J(PF,)  (piros) komplexek 365

nm gerjesztési hulldmhosszon mért emisszids
spektrumai 6rlés elétt (folytonos) és Orlés utdn
(szaggatott).

is l[athaté szinek hulldmhossz tartomdanydba esett.
A szobahdmérsékletli (piros) és az alacsony
hémérsékletl (kék) spektrumokat 6sszehasonlitva
l[athatd, hogy hités hatdsara csokken a gorbék alatti
terlilet, ami a molekuldk rezgésének lassuldsaval
hozhaté 0Osszefliggésbe. A hémérséklet vdltozas
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hatasara bekovetkezd lumineszcens szinvaltozast
termokrom lumineszcencianak nevezzik.

Az arany-dpephos-tetrafluoroborat és az arany-
dpephos-hexafluorofoszfat kristalyait mechanikai
hatasnak is kitettlik, mozsarban mozsartérével
megGroltik, és figyeltiik az emisszids szinvaltozasat.
Azt tapasztaltuk, hogy a 365 nm UV fény
hatasara sargaszolden vilagitd [Au,(dpephos),]
(BF,), és zolden vilagito [Au,(dpephos)](PF,),
az Orlés soran fokozatosan vorosre valtoztatta
lumineszcens szinét (5. abra). A mechanikai erd
hatasara bekovetkez6 lumineszcens szinvaltozast
mechanokrom lumineszcencianak nevezzik.

Megmértik az G6rolt  kristdlyok  emisszids
spektrumat, és 0&sszehasonlitottuk a kiinduld
spektrumokkal (6. dbra). Mechanikai eré hatdsara
a spektrumok kiszélesednek, és az emisszids
maximumuk a voros irdnyba tolédnak el.

Osszefoglalas

A kutatétdborban toltott hét folyaman olyan
lumineszcens arany(l)-tartalmu dridsmolekulakat
allitottunk el6, amelyek fotolumineszcencidjat
kiilonboz6 kiils6é hatasokkal meg tudtuk valtoztatni.

A hét sordan épp olyan érdekes és szines
egyéniségekkel dolgozhattunk egyltt, mint
maguk az aranymolekulak. Az elsé naptdl

kezdve egy hullamhosszon volt a kis csapat és
a csoportvezet6k, de nem az UV-fény hatdsara.
Ezdton is szeretnénk koszonetet mondani a
témavezetSinknek, Dr. Baranyai Péternek és
Jobbdgy Csabdnak, a tdbor szervezGjének,
Gabi néninek és a Természettudomanyi
Kutatdokozpontnak, hogy egy élményekben és Uj
tuddsban gazdag héttel ajandékoztak meg minket,
és igy még ,kivancsibbak” lettiink. Reméljik, nem
ez volt az utolsé alkalmunk, hogy itt jarhattunk.



Bencské Gyérgy, Dr. Szabo Akos

MTA Természettudomdnyi Kutatdkézpont, Anyag- és Kérnyezetkémiai Intézet

Az AKI Kivancsi Kémikus kutatotdborban a mérése-
inket és kisérleteinket a Polimer Kémiai Kutatécso-
portnal végeztiik. TémavezetGink Bencskd Gyorgy és
Dr. Szabé Akos voltak.

A polimerek hosszi, monomerekbdl (egyszer(i
molekulakbol) all6 szerves ériasmolekuldk. A poli-
merizacid az a folyamat, melynek kdvetkeztében a
monomerek polimerekké kapcsolddnak Ossze. Ez a
folyamat iniciator hatasara indul be, majd lancreak-
cidként folytatodik. A polimerizacidonak kilonb6z6
fajtai vannak pl.: gyokos, kationos, anionos, koordi-
nacios stb.. Ezek azt hatdrozzak meg, hogy milyen
mechanizmussal két6dnek 6ssze a monomerek.

A polimereket tobbek kozott Osszetétel szerint
tudjuk csoportositani. Léteznek homopolimerek,
amelyek egyfajta monomerbdl éplilnek fel. llyen
polimer példaul a polipropilén. Emellett léteznek a
kopolimerek, amelyek tobbféle monomeregységhdl
allnak. Itt a megkllénboztetés alapja az dridsmole-

1. dbra: Az elédllitott vegyiiletek és szines oldataik.

http://www.ttk.mta.hu/kutatotabor

kulat alkotd kilonbozd fajta monomerek kapcsold-
dasi sorrendje. Megkilonboztethetlink blokk, ran-
dom, gradiens és alterndalé kopolimereket, de egyéb
Osszetett szerkezetek is elképzelhetSk (pl. triblokk
terpolimer).

A tdborban vezet6 polimerek elGallitasaval fog-
lalkoztunk (1. 4bra). Ezek a polimerek az aromas
gylrdikben talalhaté delokalizalt elektronoknak
koszonhet6en képesek az elektromos aram veze-
tésére. Ezeknek a polimereknek a kutatasa megle-
hetfsen aktiv kutatdsi terllet, 2000-ben a kémiai
Nobel-dijat Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid és
Hideki Shirakawa a vezet6 polimerekkel kapcsola-
tos kutatasaikért kaptak. Mi a polianilinhez hasonlé
szerkezet(i polimereket allitottunk el6 difenil-amin
polimerizacidja soran (2. abra).

A difenil-amin polimerizaciéjahoz 1,006 g dife-
nil-amint feloldottunk 20 ml 3 mdlos sésav és 25
ml etanol elegyében. Magneses keverével kevertet-
tik, és 0 °C-ra h(itottik a reakcidelegyet. A kever-

2. abra: A difenil-amin szerkezete.

tetés kozben hozzdadtunk 1,74 g ammaodnium-pe-
roxo-diszulfatot. Egy éjszakdn at kevertettik az ele-
gyet. A lejatsz6d6é kémiai reakcié eredményeként
sotétzold kolloid oldat keletkezett. Az oldatot 20
percig 5000 rpm-en centrifugaltuk, majd az oldo-
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3. dbra: Az emeraldin so szerkezete.

4. abra: Sziirke szinli emeraldin bazis.

O+H-OKO—n

5. dbra: Az emeraldin bdzis szerkezete.

szert dekantaltuk, és a visszamaradd szildrd anyagot
etanol-viz elegyével atmostuk. A maradék anyagot
50 °C-on vdkuumos szaritdszekrényben széritottuk.
1,19 g z6ld szind por, emeraldin sé keletkezett (3.
abra). 0,5 g emeraldin sét feloldottunk 0,5 ml 25%-
0s ammaoniaoldat és 3 ml etanol elegyében. Az ele-
gyet 2 6ran keresztiil kevertettlk, igy sotétsziirke
szini emeraldin bazis keletkezett (4. és 5. dbra). Az
emeraldin bazist centrifugaltuk, dekantaltuk, mos-
tuk, szaritottuk. Ebbdl az emeraldin bazisbdl 0,146
g-ot feloldottunk 0,63 ml hidrazin-1-hidratban. 20
percig nitrogént buborékoltattunk at az oldaton,
majd egy éjszakan keresztll kevertettik. Vildgosz-
sziirke szinl leukoemeraldin keletkezett, ami a poli(-
difenil-amin) legredukaltabb formaja (6. és 7. abra).
A leukoemeraldint megproébaltuk eldallitani kozvet-
lenlil emeraldin sébdl is, az emeraldin bazisos |épés
kihagyasaval ugy, hogy egyid6ben adtuk az emeral-
din séhoz a hidrazint és az ammoniat is. igy tejeska-
vébarna elegyet kaptunk.

Difenil-amin és anilin kopolimerizaciojat is elvégez-
tik. Ennek soran 0,70 g difenil-amint és 0,385 g ani-
lint feloldottunk 3 modlos sdsav és etanol elegyében.
Ammdédnium-peroxo-diszulfat sésavas oldatat adtuk
hozza, majd egy éjszakan keresztil kevertettiik 0 °C-
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on. A keletkezd sotétzold szinl elegyet centrifugdl-
tuk, dekantaltuk, mostuk és szaritottuk, mindezt az
emeraldin so el6allitasakor alkalmazott mddszerek-
hez hasonldan. 0,9966 g polimer keletkezett.
Hasonlé médon prébaltuk meg a trifenil-amin és a
difenil-amin polimerizacidjat is abban a reményben,
hogy egy térhalds szerkezetli polimert tudjunk lét-
rehozni, de ez a kisérlet sikertelennek bizonyult.

Az elGdllitott anyagok jellemzését is elvégeztik. En-
nek érdekében megismerkedtiink az NMR, a GPC, a
DSC és az UV spektroszkdpia, valamint az impedan-
cia spektroszképia és ciklikus voltammetria mérés-
sel gyakorlatban és elméletben egyarant.

A gélpermedcios kromatografia (GPC) a kilonb6z6
hosszusagu polimerlancok elvalasztdsasban, az at-
lagos molekulatdmeg és a molekulatomeg-eloszlas
meghatarozasaban segédkezik nekink. Folyadékk-
romatografias maddszerrel elvalasztja az oridsmo-
lekuldkat a csupan par monomeregységhdl allo
oligomerektdl. A polimerek egy pordzus gélt tartal-
mazd oszlopon haladnak at. A nagyobb molekulak
nem férnek be a gél sz(ik pdrusaiba, ezért gyorsab-
ban érnek a csé végére, mig a kisebb molekuldk a
porusokba behatolva hosszabb utat tesznek meg,
kés6bb érnek az oszlop végére. A nagy molekulak
kisebb ellcids idénél adnak csucsot a kromatog-
ramon, mig a kis molekuldknak megfelel6 csucsok
késbébb jelennek meg. Példaul az altalunk elSallitott
poli(difenil-amin) GPC vizsgalatabdl kiderult, hogy
a legtdbb polimerldncunk 10-15 monomer egység-

6. abra: Vildgosabb szinl leukoemeraldin.

2n

7. abra: A legredukdltabb forma, a leukoemeraldin
szerkezete.



bél allt, de sikerilt elGallitanunk 200 és 800 mo-
nomeregység hosszu lancokat is (8. dbra).

Ugyanezen anyagunkat emeraldin sé allapotban és
leukoemeraldin dllapotban NMR-relis megvizsgaltuk
(9. és10. dbra). AzNMR m(ikddése az elektromagne-
ses magrezonancian alapszik, az egyes atomokat ko-
rilvevéd elektronokrdl kapott fizikai méréseredmény
segit meghatarozni az el6allt anyag kémiai 6sszeté-
telét. A kapott spektrumok alapjan is megallapithat-
juk, hogy sikeriilt a polimert elGallitani, mert a jelek
megvaltoztak a monomer spektrumahoz képest.
A poli(difenil-amin)-anilin kopolimerrél és a dife-

Poli(difenil-amin) emeraldin bazis

15 20 25 30 35 40 45

Eluciés térfogat / ml

8. abra: Az emeraldin bdzis polimerldncainak
hosszardl késziilt gélpermedcios kromatogram.
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9. abra: Az emeraldin s6 mintdjdrdl késziilt NMR-
spektrum.
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10. abra: A leukoemeraldin NMR-spektruma.
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nil-amin monomerrél kalorimetrids (DSC) vizsga-
latot is végeztlink, hogy a fizikai tulajdonsagaikat
megvizsgaljuk a hémérséklet flggvényében. A
DSC-mérések sordn a minta melegitése kézben a
gép figyelte az anyag un. fizikai- vagy a halmazal-
lapotdnak valtozasat, amit mi a gép altal megadott
diagram segitségével elemezni tudtunk. A diagra-
mon megallapithatd, hogy milyen hémérsékleten
kovetkezik be a fizikai allapot megvaltozasa, illetve
kristalyosodds vagy a kristalyok olvadasa. A 11. abra
a difenil-amin monomer kalorimetrids gérbéjét mu-
tatja. Ezen a diagramon csak egy nagy olvaddsi csucs

La!b:M;TTI:'ERJD - = S:I;IR:JSW0930
11. abra: A difenil-amin monomer kalorimetrids

gorbéje.

R T 60 1 Te 1% oc
Lab: METTLER STAR® SW 9.30

12. abra: Az emeraldin bdzis kalorimetrids gérbéje.

Lab: METTLER STAR® SW 9.30

13. abra: A difenil-amin és az anilin kopolimerének
kalorimetrids gérbéje.
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észlelhet6, ez a monomer kristalyos formajanak az
olvadasat mutatja 53 °C-nal, ami megegyezik a szak-
irodalom szerinti 53 °C-os olvadasponttal. A 12. dbra
a poli(difenil-amin) gorbéjét mutatja. Itt nincs kris-
talyosodasi csucs, csak egy inflexids pont 74 °C-nal,
ez azt jelzi, hogy ezen a h6mérsékleten valt az anyag
Uvegesbdl nagyrugalmas dllapotra. A 13. dbran a
difenil-amin anilines kopolimerének diagramja lat-
haté. Lathatjuk, hogy a poli(difenil-amin)-nal ellen-
tétben itt 90 °C-nal van inflexids pont, ami azt jelzi,
hogy sikerilt kopolimert elGallitanunk.

Az elGallitott polimerek elektromos vezetését impe-
dancia-spektroszképiaval tanulmanyoztuk. A méd-
szer sordn valtakozé fesziiltséget adtunk a mintara,
és mértiik az dramvalaszt. Az igy kapott adatokbdl
egy modell-aramkor illesztésével megbecsilhetjik
a polimer fajlagos vezet6képességét. Ennek alapjan
a difenil-amin-anilin kopolimer kdzepesen j6 vezetd
tulajdonsagunak (14. abra), mig példaul az emeral-
din bazis rossz vezetének, szigetel6nek bizonyult
(15. abra).

A ciklikus voltammetriaval (CV) az altalunk elGalli-
tott polimereken zajlé redoxireakcidkat tanulma-
nyozhatjuk. Igy a difenil-amin-anilin CV gérbéjén

poli((difenil-amin)-anilin)
1,00E+04

5,00E+03

-Z(képzetes)/Q

6,46E+01 Hz >
d
[G.72e003 v ] 5,466.01 vz

5,00E+03 2,00E+04 2,50E+04

0,00E+00
0,00E+00 1,00E+04

Z(valés)/QQ

1,50E+04

14. abra: A difenil-amin és az anilin kopolimerérél
késziilt elektromos impedancia mérés Nyquist-
diagramja.

emeraldin bazis
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15. dbra: Az emeraldin bazisrdl késziilt elektromos

impedancia mérés Nyquist-diagramja.
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latszik, hogy a polimer megfelel§ fesziltségre kap-
csolva oxidalhat¢, illetve visszaredukalhatd, mig az
emeraldin bazis esetében ez (feltehetbleg a rossz
vezet6képességnek koszonhetben) nem all fenn
(16. és 17. dbra).

Az anyagok dimetil-szulfoxidos oldatan UV abszor-
bancia méréseket is végeztiink. A mérés segitsé-
gével meg tudjuk hatarozni, hogy kil6nb6z6 fény
hullamhosszokon mekkora a fényelnyelés mértéke,
vagyis az abszorbancia, ami az anyagba beesé, il-
letve az azon athaladt fény energia-hanyadosanak
tizes alapu logaritmusaként adhaté meg. A diagra-
mokbdl 1atszik, hogy az oldatok elnyelése tobbnyire
a z6ld tartomanyban van, ez magyarazza az oldatok
voroses szinét (1., 18., 19., 20. és 21. dbra).
Laboratériumi tevékenységilink a kovetkezé ered-
ménnyel jart: A difenil-amin homopolimerizaciéjat
sikerult elvégezniink, valamint az anilinnel valé ko-
polimerizacidja is megtortént. A keletkezett anyago-
kat szdmos vizsgalati mddszerrel jellemeztik. Ezen
belll az elektromos impedanciamérések megmu-
tattdk, hogy a vezet6 polimerek vezetGképessége
hogyan valtozik az 6sszetétel és a kémiai kornyezet
fliggvényében.

Dfa-anilin CV
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16. abra: A difenil-amin és az anilin kopolimerérél
késziilt ciklikus voltammetrids mérés grafikonja.

emb CV
1A 1.50E07

1,00E-07 -

5,00E-08 -
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17. dbra: Az emeraldin bdzisrdl késziilt ciklikus
voltammetrids mérés grafikonja.



Difenil-amin + anilin kopolimer
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18. abra: A difenil-amin és az anilin kopolimerének

fényelnyelése a lathato hullamhossztartomdnyban.

Emeraldin bazis
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19. dbra: Az emeraldin bdzis fényelnyelése.

LA tdborban elmélyiilhettem a polimerkémia rejtel-
meiben, az orszdg legjobb és legérdekesebb mérd-
eszkozeivel dolgozhattam, emellett rengeteg kedves
és értelmes emberrel ismerkedhettem meg. Ugy
érzem, sikertilt belekeriilném az igazi kutatomunka
hangulatos és ugyanakkor komoly hullémdba, ami
sok lépéssel kézelebb hozott a vildg megismerésé-
hez, mind szemléletmdd, mind tapasztalat szem-
pontjabdl. Az egyetemi szint(i tuddsanyagot része-
iben felfogni igazdn csoddlatos érzés volt. Mindezek
mellett a vegyészmérndki tanulmdnyaim megkez-
dése elétt tudtam hasznos tapasztalatot szerezni. A
sok szines kisérlet és a viddm tdrsasdg felejthetetlen
élményt nydjtott szamomra.” ~Miki

LA taborban valo részvétel hatalmas élmény volt
szamomra. A polimerekkel kapcsolatos kutatdsok

22. abra: Folyik a munka...
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20. dbra: Az emeraldin so fényelnyelése.
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21. abra: A leukoemeraldin fényelnyelése.

sordn nagyon sok uj dolgot tudhattunk meg a kii-
16nb6z6 modszerekrél, és a kiilénbéz6 mérések
eredményeinek kiértékelésérél. Amint azt fentebb
irtuk, végeztiink NMR-es méréseket, ami nagyon
jelentGs szerepet télt be a szerves kémidban, még-
sem hallottam rola korabban. Az UV-s, a GPC-s és
a DSC-s mérések is ujak voltak szamomra. Megtud-
hattam, hogy mikre kell odafigyelni a kisérletezés
sordn, kéztiik azt, hogy a tetrahidrofurdn oldja a
gumikesztyiit, valamint hogy a dekantdlds furcsa
neve ellenére mindé6ssze a szildrd fazis foliil az ol-
ddszer ledntését jelenti. A legjelentésebb szamomra
mégis az volt, hogy a laboratdoriumi munkdba vald
bepillantds és az abban valo részvétel megerdsitette
bennem, hogy tényleg a kémia és a kutatds irdnyd-
ba szeretnék tovdbbtanulni.” ~Ddvid

23. abra: Es jtt is.
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Fiistgaz nitrogén-?xid tartalmanak csékkentése

zeolit katalizatoron
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Bevezetés

A taborban eltoltott napoknak kdszonhetéen ren-
geteg Uj ismeretet sikerllt elsajatitanunk. Mi a zeo-
litok vildgaban mélyedhettiink el. Kutatasunk soran
a légszennyezés csdkkentésében jatszott szerepiik-
kel ismerkedhettiink meg kicsit részletesebben.
Chabazit szerkezet(i SSZ-13 zeolitot szintetizaltunk,
ioncserével katalitikusan aktiv fémcentrumokat vit-
tink be a zeolitba, és véglil katalizatorként is kipro-
baltuk a nitrogén-oxid szelektiv katalitikus redukci-
djaban (NO-SCR).

A zeolitok kristdlyos aluminium-szilikatok. Tetra-
éderes koordinacidju Al- és Si-atomok alkotjak,
melyek egymashoz oxigénhidakkal kapcsolédnak
(1. és 2. dbra). A megosztott oxigénen keresztil tor-
téné kapcsolddas folytan a tetraéderek kiilonb6z6
vazszerkezetekké kombinalddnak. Az igy kialakult
szerkezetekben molekularis méretl tUregek és eze-
ket Osszekotd csatorndk szabdlyos rendszere jon
[étre. Mivel a zeolitvdzban az aluminium formalis
oxidaciés allapota +3, a zeolitvazon az Al-atomok
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Si Si Si

/N x’\ f\f\ / N\
0 00 00 ©C 0O O

i T T T G 3

1. abra. A zeolitok szerkezetének sematikus
dbrazoldsa
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2. abra. Az S57-13 szerkezete

kornyezetében negativ toltés alakul ki (1. dbra).
A zeolitvaz negativ toltéseit kationok kompen-
zaljdk (a szintézis utan rendszerint Na* kationok),
amelyek ioncserével tetszéleges mds kationokra
— adott esetben katalitikusan aktiv fémionokra —
cserélhet6k.

A nitrogén-oxid emisszidért tulnyomodrészt a fosszi-
lis tizel6anyagok magas h6mérsékletli égése a fe-
lelds, amely sordn a leveg6 nitrogénje oxidalodik. A
nitrogén és oxigén alkotta vegyiletek kozil az NO,
NO, és N,O bir jelent8s kérnyezetkarosito hatassal.
Az NO és az NO, karos modon a sztratoszféraban
az 6zon bomlasat, az atmoszféraban pedig az 6zon



3. dbra. Az §57-13 zeolit szintézise

képz6dését segitik eld, s ugyanakkor a fotokémiai
szmog és a savas esé kialakulasaban is fontos sze-
replk van. Tovabbda kozvetlenill egészségkdrositd
hatasuak, pl. irritdljdk a nyalkahartyat, karosithat-
jak a majat és a légzérendszert. Az N,O — t6bbek
kozott — az Uveghdazhatas kialakuldsaért felel6s.

A fenti kdros hatdsok miatt rendkiviil fontos a niro-
gén-oxidok kibocsatasanak csokkentése. Ez tortén-
het az égési folyamatok megfelel6 szabalyozasaval,
vagy a véggdz kezelésével. Mi a hét sordn az utébbi
madszerrdl tanultunk, ezen belil is a kémiai atala-
kitassal (szelektiv katalitikus redukciéval) végzett
nitrogén-oxid-tartalom csokkentéssel. Redukald-
szerként haszndlhatunk hidrogént, szén-monoxi-
dot, ammodniat és szénhidrogéneket. Az utdbbiak
kozll a foldgaz tuzelésl héer6miivekben kézen-
fekvé a metan hasznalata, kisérleteinkben mi is
ezt alkalmaztuk. Az SSZ-13 zeolitunk kilénleges
szerkezetének és az ioncsere sordn |étrejott
aktiv centrumoknak kdszonhetSen kisérleteinket
sikeresen elvégezhettiik.

Kisérletek

SSZ-13 zeolit elédllitasa
Az SSZ-13 zeolit el6éllitdsahoz el6szor NaOH-ot,

http://www.ttk.mta.hu/kutatotabor

4. abra. A zeolit szintéziséhez haszndlt edény

desztilldlt vizet és Al(OH),-ot kevertlink 6ssze mag-
neses keverével, majd a keverékhez un. szerkezet
iranyité agensként TMAdaOH-t (N,N,N-trime-
til-1-adamantan-ammanium-hidroxid) adagoltunk,
ami a kivant chabazit zeolitszerkezet kialakuldsat
segiti el§. Végil un. szilicium-oxid kormot (fumed
silica), azaz néhany nanométeres szemcsékbdl allé
SiO,-ot adtunk hozza, amitdl az oldat bes(irlis6dott
(3. abra). Az igy kapott szintézis gélt teflonnal bélelt
rozsdamentes acél nyomadsalld tartdlyba toltottik
(4. abra). A zeolit kialakuldsahoz a szintézis gélt tar-
talmazd tartdlyt szabalyozhaté hémérsékletl ke-
mencében 160 °C-on, autogén nyomdson néhany
napig allni hagytuk. Ezutan a kemencébdl kivett
tartdlyt leh(tottik, és a képz&dott szildrd zeolitot
a folyadékfazistol centrifugalassal elvalasztottuk.
Végiil a zeolitot desztilldlt vizzel semlegesre mostuk.
Katalitikusan ~ aktiv ~ centrumok  kialakitdsa
ioncserével

A korabbi ismeretek szerint a Co?* ionok a metan
redukaldszerrel végzett NO-SCR reakcid aktiv cent-
rumai lehetnek. Ezért az el6z6ekben szintetizalt
SSZ-13 zeolitba ioncserével kobalt centrumokat
vittiink be. Az ioncseréhez a zeolitra 0,1 mol/dm?
koncentracioju Co(NO,),-oldatot 6ntéttiink, majd a
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szuszpenzidt 6 6ran at 80 °C-on olajfirdén kever-
tettiik. Erdekesség, hogy az ioncsere folyamatban a
kobaltionok f6leg Co(OH)* formaban keriilnek be a
zeolitracsba. Ennek az az oka, hogy az SSZ-13 zeo-
litra jellemz6 nagy Si/Al arany miatt az Al atomok
egymastdl viszonylag tavol helyezkednek el a zeo-
litvazban. Ezért a zeolitvaz egymdstol tavoli negativ
toltéseit az egy pozitiv toltésli Co(OH)* ionok kony-
nyebben képesek kompenzalni, mint a két pozitiv
toltésd Co* ionok. (A Co(OH)* ionok a viz Co?" iono-
keznek: Co** + H,0 <> Co(OH)* + H*; a folyamatban
keletkez6 ionok a zeolitvdz negativ toltéseit kom-
penzald ionok lesznek.)

A szerkezet ellendrzése

Miutan elkészilt a zeolit, porrontgen-diffrakcids
méréssel ellendriztliik, hogy valéban a megfelel6
(chabazit) szerkezet alakult-e ki. A médszer lénye-
ge, hogy a mintardl kilénb6z6 szogben visszave-
r6dé rontgensugarak jutnak a detektorba, amit
a detektor mozgatdsaval ér el a mdszer. A minta
szerkezetét a mérés soran kapott un. diffraktogra-
mon megjelend diffrakcids vonalakbdl lehet azono-
sitani (5. dbra). Az x-tengelyen a minta sikja és a
detektor kozti sz6g nagysaga lathatod (a mintankrdl
a 20 = 3-50° kozotti tartomanyban készitettiink
felvételt). Az y-tengely a beltésszamot mutatja,
azaz hogy hany foton érkezik masodpercenként a
detektorba. Harom kilonb6z6 szintetikus minta
diffraktogramjat hasonlitottuk 6ssze a természetes
chabazitéval. A szerkezetek azonossdgat, vagyis a
szintézis sikerességét az igazolta, hogy a diffrakci-
0s vonalak mindegyike azonos, vagy kozel azonos
20 szogeknél jelent meg. Az egyes diffrakcids vo-
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5. abra. Az elddllitott SSZ-13 zeolitok réntgen-
diffraktogramjai
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nalak intenzitdsai azonban eltérhettek egymastdl
amiatt, hogy a szintézist kdvetéen a zeolitbdl még
nem tavolitottuk el a szerkezetiranyitd vegyiletet
(templatot). Az x-tengelyen vald kisebb eltolodast
pedig a zeolitvaz aluminiumtartalma befolydsol-
ta. A természetes chabazitban (a természetben
megtalalhatd zeolit) viszonylag nagy az Al kon-
centrdcid, ami a zeolit héstabilitdsa szempontjabdl
nem el6ny0s. Ezért az itt el6allitott SSZ-13 zeolitot
lényegesen nagyobb Si/Al-ardnnyal szintetizaltuk.
Meg kell jegyezni, hogy a szintetizalt zeolit diffrak-
togramjan amorf rész jelenlétére utald, széles tar-
tomdnyban elhtzddé lapos alapvonal-emelkedést
nem lattunk, ami szintén a sikeres szintézisre utal.

A katalizator élesben

Miutan megbizonyosodtunk arrél, hogy a ka-
talizdtorunk szerkezetileg megfelel6, mar alig
vartuk, hogy bevethessiik. Am a “bevetést” még
megel6zte néhdny elGkésziilet: a katalizator el6-
kezelése és a reakcidelegy Osszedllitdsa. Az el6-
kezelést 10,2% O,-t tartalmaz6 O,/He gazeleggyel
végeztik 550 °C-on. Az elGkezelés célja a zeolit
porusaiban adszorbealt viz eltavolitdsa, illetve a
zeolit savas formajanak el6allitdsa volt. Az utéb-
bi folyamatban a zeolitvdz negativ toltéseit kom-
penzald ammdédnium-ionokat bontjuk el, ami an.
Bronsted-sav centrumok kialakuldsdhoz vezet:
NH," = NH, + H*. A reagal6 elegyilink dsszetételét
pedig tomegaramlds-szabalyozé mdszerek segitsé-
gével ugy allitottuk be, hogy az egyes reaktansok
koncentracioja a kovetkezd legyen: CH,: 0,4%, NO:
0,4%, 0,: 2,0% He vivégazban. A 2NO+CH,+0,=N_+-
CO,+2H,0 brutté reakcidegyenlettel leirhato NO-
SCR reakciét egy atdramlasos mikroreaktorban
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——NoO,|
2 |—co,
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HO |—Ho no (1O
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6. abra. Termékelegy dsszetételének meghatdrozad-
sa infravérés spektroszkdpiai modszerrel



Analysis Gas Units c':;:c E:::: Detector |2|4|12[13|14]|15|16[17 lslwlzn 28 29|30|31 32 33|34 44|45| 46
NO-15-30 ppm 0| 1000 Faraday + H % = = FEIE
CH4-12-15 ppm 0| 1000/Faraday ¥ = = E@][;!] =
02-32 ppm 0 1000|Faraday | El = =
C02-12:28-44 ppm 0 1000/Faraday | = ¥ - v Yo
N2-28 ppm 0| 1000|Faraday + Ef 7
NO2-30-46 ppm 0/ 1000 Faraday — i v Y
N20-28-30-44 ppm 0| 1000/ Faraday El = i 44 v =
Water ppm 0| 1000|Faraday il | = A = | =
He-4 = 0| 100|Faraday ~| ¥

7. abra. Termékelegy bsszetételének tomegspektrometrids meghatdrozdsdhoz haszndlt mdtrix

jatszattuk le 100 mg Co,H-SSZ-13 katalizator jelen-
[étében. A zeolitkatalizator m{kodését a 300-600
°C hémeérséklettartomdnyban vizsgaltuk. Az NO
atalakulds mértékét (konverzidjat) a reaktorbdl
kiléps gazelegy Osszetételének meghatdrozasaval
kovettik nyomon. Ebben két, a kutatétdborban
megismert eszkoz: az infravords spektrométer és a
tomegspektrométer volt segitséglinkre.

1) Azinfravérés spektroszkopia

Az infravoros sugarzds tartomanydban megfigyel-
het6 fényabszorpcié a molekulak rezgésére és for-
gasara vezethet6 vissza. A hulldmszam értékekbdl,
ahol a fényabszorpcié bekovetkezik, a molekula mi-
néségre, mig az abszorpcié mértékébdsl a kompo-
nens koncentrdcidjara lehet kovetkeztetni. Ennek
megfelel6en ez a mérés a reaktdns és termék gazok
min&ségi és mennyiségi vizsgalatat tette lehetdvé.
Meg kell jegyezni, hogy infravoros abszorpcids sa-
vot csak akkor kapunk, ha az adott molekuldban
dipélusmomentum-valtozas kovetkezik be. igy pél-
daul a gazfazisi heteronukledris molekuldk (NO,
NO,, N,O, CO, CO,, CH,, H,0) karakterisztikus sav-
jai megjelennek a spektrumban, mig a kétatomos
homonuklearis molekulak (O,, N,) gazfazisban nem
adnak savot (6. abra). A reaktorbdl kilép6 gazelegy
mennyiségi analiziséhez az egyes komponensekre
olyan elnyelési tartomanyokat kerestiink, melyek
lehet6leg nem fednek at mas komponens savjaval
(6. abra).

A mérést kalibracié el6zte meg, amelyben az adott
komponenst ismert koncentraciéban tartalmazé
kalibracids gazeleggyel a kivalasztott elnyelési tar-
tomdnyban numerikus integralassal meghataroz-
tuk a sav alatti teriiletet. Az igy kapott kalibracids
értékek (koncentracié/teriilet egység) ismeretében
azutan ki tudtuk szamolni a reaktorbdl kilép6 isme-
retlen OGsszetétell gazelegyben az egyes kompo-

sz

2) Témegspektrometria
Mivel az N, és O, gazfazisban infravorés inaktivak

http://www.ttk.mta.hu/kutatotabor

sz

spektrometrids mérésbél kovetkeztettink. (Termé-
szetesen tomegspektrometrids modszerrel a tobbi
komponens koncentracidja is meghatarozhatd.)

A tomegspektrométer (MS) mikodésének lényege,
hogy taldlhatdé benne egy ionforras (térium-oxid
bevonatu Ir izzdszal), mely elektronokat ad le. Erre
vezetjik rd a gdzelegylinket, amelyen a moleku-
lak kulonboz6 mddon ionizalodnak és/vagy frag-
mentdlédnak (pl.: CH, + e = CH,* + 2e" vagy CH,*
+e =CH," + H’ + e). Ezutén az ionok egy analizd-
torra jutnak, amely radidfrekvencia segitségével
szabdlyozza, hogy mikor milyen tdmegszamu (pl.:
m/z(NO?)= 30:2=15, ahol m a mdéltdmeg, mig z a
toltésszam) ionok jussanak a detektorhoz. Ez alap-
jan méri a m(iszer az egyes komponensek koncent-
raciéit. A komponensek koncentracidinak egymas
melletti meghatarozasat a tomegspektrométerhez
tartozé analizis szoftver segitségével végezhetjlik
el. A mérés el6tt az m/z aranyok figyelembevéte-
[ével egy matrixon allithatjuk be, hogy mely ionok

sz

Az egymast kiegészitd infravords spektroszkoépiai
és tomegspektroszkdpiai mdodszerekkel pontosan
meg tudjuk hatdrozni, hogy a katalitikus mérés
soran a reakciéhémérséklet fliggvényében milyen
Osszetétell termékelegy keletkezett, és ebbdl ki
tudjuk szamitani a reakciéban fogyott reaktansok
atalakulasanak (konverziéjanak) mértékét, illetve a
keletkezé termékek hozamat (8. abra).

A katalitikus mérések eredményeibdl megalla-
pitottuk, hogy az NO redukciéja metannal nitro-
génre teljesen szelektiven megy végbe (csak N,
képzédik a reakcidban, mdas nitrogén-oxid nem),
mig a metan redukaldszerre nézve csak 350°C-
ig szelektiv a reakcié (azaz amig a metan csak az
NO redukcidjara fogy). Azonban magasabb hé-
mérsékleten felgyorsul a metadn és az oxigén ka-
ros mellékreakcidja (a metan égése), s igy a redu-
kaldszer jelent6s fogydsa miatt az NO-konverzid
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Co,H-8S213
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Hémérséklet, °C
8. abra. A Co,H-557-13 zeolitkatalizatoron a hémér-
séklet fliiggvényében kapott konverzids gérbék

mar csak kis mértékben tud tovabb novekedni.
Tapasztalatok, kévetkeztetések

Azt tapasztaltuk, hogy a katalizdtorunk a teljes
hémérséklettartomanyban nitrogénre szelekti-
ven mUkodik, azonban az aktivitdsanak a tovabbi
fokozasa szlkséges. Ez tobb aktiv centrum kiala-
kitdsaval, illetve a reagald molekuldk tartézkodasi
idejének novelésével (a reaktans elegy aramlasi
sebességének csokkentésével) minden bizonnyal
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orvosolhatd. Magas h6mérsékleten (450 °C felett)
a metan redukaldszer karos égési mellékreakcidja
jelent6sen gyorsul. Ezt okozhatja pl. a minta el&alli-
tasakor a zeolit pdérusaiban visszamarado Un. vazon
kivali kilonféle aluminium-oxid képz6dmények je-
lenléte. Kedvez6bb katalitikus tulajdonsagu katali-
zator elGallitasahoz ezek a képz6dmények esetleg
enyhe savval kioldhatodk, illetve kialakulasuk gon-
dosabban kivitelezett zeolitszintézissel (pl. a kivant
szerkezetl zeolitcsirak alkalmazdsaval a szintézis
gélben) megakadalyozhaté.

Osszefoglalas, kdszonetnyilvanitas

Ez alatt a felejthetetlen hét alatt rengeteget tanul-
tunk, és sok Uj tapasztalatot szereztlink. Megismer-
kedhettliink néhany fontosabb mdszer m(ikodésé-
vel, és betekintést nyerhettiink a laboratériumi
munkalatokba. Mindezekért kdszonettel tartozunk
témavezetbinknek, Lonyi Ferencnek és Solt Hanna-
nak, akik megmutattak nekink a laboratériumok
vilagat. Szeretnénk kulon koszonetet mondani
Lendvayné Gydrik Gabrielldnak, a tabor megszer-
vezéséért, és a labormunka utani pihentetd déluta-
ni programokért, melyeken szintén sok uj élmény-
nyel gazdagodtunk.




| Dr. Bakos Istvdn, Vass dd
.~ MTA Természe
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Bevezetés — Az elektrokémiarol

Az MTA Természettudomanyi Kutatokozpont al-
tal megszervezett kilencedik AKI Kivancsi Kémikus
nyari tdborban az elektrokatalizis alapjaival foglal-
koztunk, ami egy nagyon izgalmas kutatdsi témat
jelentett szamunkra. ElGszor a kutatasunkhoz nél-
kiilozhetetlen alapfogalmakkal ismerkedtiink meg,
az elektrokémia alapjaival.

Az elektrokémia a fizikai kémia azon aga, amely az

An

. aktivalt komplex

aktivalt komplex
katalizator
alkalmazasakor

termékek

o

1. dbra Egy reakcio energiadiagramja katalizdtor

nélkiil és katalizatorral

http://www.ttk.mta.hu/kutatotabor

tudomadnyi Kutatoko

pont, Anyag- és Kérnyezetkémiai Intézet
B\

N\

elektromos dram hatdsara bekovetkezé kémiai val-
tozasokkal, illetve a kémiai reakciokat kiséré elekt-
romos jelenségekkel foglalkozik. Ezek a valtozasok
az elektrokémiai folyamatok, amelyek mind a re-
doxireakcidk csoportjahoz tartoznak, hiszen a reak-
ciéban résztvevé elemek oxidacios szama megval-
tozik. Ezen folyamatok sordn elektromos és kémiai
energia egymasba vald atalakuldsa torténik.

Az elektrokémiai kutatasoknak napjainkban fontos
szerepe van, szamos teriileten alkalmazzak, ilyen

Katalizator

PEM

2. abra Tiizel6anyag-cella
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példaul az energiatermelés és —tarolas, vagy fémek
korrézidvédelme.

A katalizatorokrol

A katalizatorok olyan anyagok, melyek ugy novelik
meg a reakcidsebességet, hogy csokkentik a reak-
cié aktivalasi energidjat, igy a reakcié gyorsabban
megy végbe (1. dbra). A folyamat lejatszéddsa utan
a katalizatort véltozatlan formaban kapjuk vissza,
emiatt az Ujabb reakciot segithet eld.

Az elektrokatalizatorok elektrokémiai folyamatok-
ban résztvevd katalizatorok. Az elektrokatalizato-
rok rendkivil fontos szerepet jatszanak, hiszen nél-
kiltk sok reakcié nem is menne végbe.

Munkank célja

Manapsag az emberi tevékenységek altal egyre
tobb energiat hasznalunk fel, hiszen elektromos
aram nélkil mai modern életiink szinte elképzel-
hetetlen lenne. Ennek jo részét fosszilis, azaz nem
megujulé energiaforrasokbdl nyerjik; ide tartozik
tobbek kozott a kéolaj, a foldgaz, a készén. A fel-
sorolt anyagokbdl azonban csak korlatozott kész-
letek allnak rendelkezésiinkre, szemben a meg-
Ujulé energiaforrasokkal, amilyen példaul a szél-, a
viz-, a napenergia és a geotermikus energia. Ezek
felhaszndldsaval, a megfelel6 berendezésekkel
jelent6és mennyiségl energiat nyerhetiink, ame-
lyek azonban térben és id6ben eltér6 mddon All-
nak rendelkezésiinkre, igy tdroldsukat és késébbi
felhaszndlasukat meg kellett oldani. Jelenleg az
egyik megoldas erre, hogy a megujuld energia-
forrasok segitségével termelt elektromos energiat
vizbontdsra hasznadljuk, az igy elGallitott hidrogént
taroljuk, majd késébb tlzel6anyag-celldkban (2.
abra) visszaalakitjuk elektromos energidva. A tu-
zelGanyag-cella egy olyan elektrokémiai aramfor-
rds, amelyben az aramtermelé folyamat valamilyen
tlzel6anyag (pl. hidrogén) oxiddacidja. A hidrogén
a tuzelGanyag-elemben vizzé oxidaladik, igy ez az
eszkoz teljesen kornyezetbarat . A laboratérium-
ban azt vizsgaltuk meg, hogy milyen katalizatorok
a legalkalmasabbak ezen reakcié elGsegitéséhez,
és hogyan juthatunk a lehet6 legtobb elektromos

sz

A kutatas

Miutan megkaptunk minden sziikséges elméle-
ti informacidét, és balesetvédelmi tajékoztatét is
hallottunk, kezdetét vehette kutatasunk. Kisérle-
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teinket egy platinakatalizator ciklikus voltammet-
rids viselkedésének tanulmanyozdsdaval kezdtiik. A
platina az elektrokémiaban az egyik legfontosabb
katalizatorként hasznalatos fém, hiszen platinafeli-
leten megy végbe legjobban a hidrogén oxidacidja
(3. dbra), s az oxigén redukcidja (4. abra). Emiatt a
platina a legfontosabb elektrokatalizator (5. abra).
Az elektrokémiai kutatasok legfébb célja, hogy ezt
a rendkivil draga nemes fémet mas fémmel helyet-
tesitsék.

A mérés sordn harom elektrodra volt szlksé-

2H*(aqg) + 2e” = H,(q)

H2

H/“"'t H" H* mmyH*
4 y

A! " A? -_—

. S

3. abra Hidrogén oxiddcidja platina katalizdtoron

Hatom J
deszorpcio od h

képzddés n = =
210 uC/em? /1 0, fejlédés

+— >

. an6dos toltes
(pozitiv aram)

e felodds - katodos toltés
H atom (negativ &ram)

adszorpcié

oxid redukcio

T
A viz stabilitasi tartomanya

5. abra Platina katalizdator voltammogramja



6. abra Az dltalunk haszndlt
elektrokémiai cella

glnk: munkaelektrédra, amely maga a vizsgalan-
doé elektrdd; referenciaelektrédra, amely allandd
potencidlt, ehhez hasonlitjuk a munkaelektréd
potencaljat; és segédelektrddra, amely az dram
vezetéséhez szikséges, és amelyen lejatszédik a
munkaelektrédéval ellentétes elektrédfolyamat.
Mindharom elektrod kénsavoldatba meriilt, amibe
argon gazt buborékoltattunk (6. abra).

A mérést analdg és digitalis potenciosztat (a po-

8.1 abra Automata pipetta alkal-

mazdsa haszndlata

http://www.ttk.mta.hu/kutatotabor

7.1 abra Analdg potenciosztdt

7.2 abra Digitdlis potenciosztdt

tencial szabalyozasara hasznalatos mdszer) segit-
ségével is elvégeztik. Erdekes 6sszehasonlitdsa
volt ez a régi s a mai muszereknek (7.1, 7.2 abra).

Szénhordozds platinakatalizator vizsgdlata
Méréseinket ezutan egy szénhordozds platina ka-

talizator segitségével folytattuk. A kisérletet a kata-
lizdtor el6készitésével kezdtiik el. Osszekevertiink

8.2 dabra Ultrahangos rdzaté 9.abra Késziil a szénhordozds pla-

tina katalizator
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10. abra Szdradds

0.15
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EM

12. abra Szénhordozés platina katalizdtor voltam-
mogramja

2 mg 20 m/m% platinat és 80 m/m% aktiv szenet
tartalmazé keveréket 2 ml vizzel, izopropanollal
és Nafion oldattal (8.1 dbra). Ezekbél szuszpenzidt
készitettliink ultrahangos razatd segitségével (8.2
abra), majd a szuszpenziét Uvegszén elektrodra
pipettaztuk (9. abra), végul pedig fél oraig szarad-
ni hagytuk (10. dbra). A vizsgdlatot még izgalma-
sabba tette, hogy az abran B-vel jelolt elektrodon
levé cseppben lett egy leveg6buborék, amelynek
koszénhetSen kilonb6zé modon szdradt meg a két
elektrod feliilete (11. abra).

A két cseppentés volammogramjanak 06sszeha-
sonlitdsa azt mutatta, hogy a B elektrddon kisebb
a hidrogénre jellemz6 deszorpcids csucs, vagyis a
mért aramer@sség kb. 0,025 mA-rel kisebb, mint az
A-n (12. abra).

Szénhordozds platina katalizator modositasa mo-
libdénnel
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11. dbra A végeredmény
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13. abra Molibdénnel mddositott szénhordozos
platina katalizdtor voltammogramja

A fenti mddszerrel kapott katalizatort ezutdn mo-
dositottuk molibdénnel ugy, hogy (NH,) . Mo.O,, . 4
H,O oldatba martottuk az elektrédot nagyjabol 5
percnyi idGtartamra. A méréseink soran kapott vol-
tammogram azt mutatta (13. abra), hogy a platina
feltletére molibdén valt ki, hiszen megfigyelheté a
molibdén jellegzetes csucsa.

Forgo titan elektrod moédositdsa platinaval és mo-
libdénnel

A forgd titan elektrédra H,PtCl, oldatbdl platinat,
majd (NH,),Mo_0,, . 4 H,0 oldatbdl molibdént va-
lasztottunk ki. A platinalevalasztast el6szor elekt-
romos aram hasznalata nélkil végeztuk, ekkor kis
mennyiség platina valt le az elektrédra, majd aram
hatasara megfelel6 mennyiségl fém valt le, ame-
lyet a voltammogram is jol mutat (14. dbra), hiszen
megjelent a platinara jellemzé hidrogén-deszorpci-
Os csucs. A molibdén levalasa is megtortént, ui. a
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14. abra Platindval és molibdénnel mddositott for-
go titdn elektrdd voltammogramja
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15. abra Hidrogén oxiddcidja a forgd titdn elektro-
don

molibdén jellegzetes csucsa is megfigyelhetd a vol-
tammogramon.

Ezutan ugyanezen az elektrédon a hidrogén oxida-
ciojat mértiik ugy, hogy forgd korong elektrodot
alkalmaztunk (15. abra). Azt tapasztaltuk, hogy mi-
nél nagyobb a fordulatszam, annal nagyobb a mért
aram.

Osszefoglalas

A kutatétaborban fékent platinaval és molibdénnel
mint lehetséges elektrokatalizatorokkal foglalkoz-
tunk. Ezek kilénb6z6 mennyiségben, kiilonb6z6
elektrédokon mas-mas eredményt mutattak. Az,
hogy ezek kozil melyik alkalmazhaté legnagyobb
hatasfokkal a gyakorlatban, vagyis melyik a leg-
jobb energiahasznositas céljabdl, egyel6re nyitott
kérdés maradt szamunkra. Az MTA Anyag- és Kor-
nyezetkémiai Intézetében eltoltott egyhetes kuta-

http://www.ttk.mta.hu/kutatotabor

16. abra Témavezetdinkkel

17. abra Igy kutattunk mi

tdmunkank soran rengeteg mérési maodszert, la-
boratdriumi eszkozt, eljarast ismertiink meg, sokat
tanultunk az elektrokatalizisrél, Uj tapasztalatokat
szereztliink, és érdekes emberekkel taldlkoztunk.
Nagyon jol éreztik magunkat az intézetben, egy
orok élmény marad szamunkra a tdbor.

K6szénetnyilvanitas

Végiil, de nem utolsé sorban, szeretnénk koszone-
tet mondani témavezetSinknek, Bakos Istvannak
és Vass Adamnak, akik bevezettek minket az elekt-
rokémia csodalatos vildgaba, és igy bepillantast
nyerhettiink az aktudlis elektrokémiai kutatdsok-
ba; valamint Lendvayné Gydrik Gabriellanak, a ta-
bor f6szervez6jének, akinek hala megismerhettik
az MTA Természettudomanyi Kutatokdzpontjanak
életét, és eltolthettiink egy felejthetetlen hetet Bu-
dapesten (16, 17. dbra).
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il Bevezetés

A megujuld forrdsbol szarmazo energidk térben és
id6ben nem igény szerint allnak rendelkezésiinkre,
ezért fontos, hogy tdrolni tudjuk azokat. Az egyik
alternativa az, hogy kémiai energia formajaban tor-
ténjen a tarolas. A jové egyik lehetséges energia-
hordozéja a hidrogén, melynek elénye, hogy nagy
energiastriséggel rendelkezik, nagy hatasfokkal
alakithatd at (pl. tiizelGanyag-elemekben) elekt-
romos energiava, illetve kdrnyezetbarat is, mivel
az atalakitds végterméke a viz. Hidrogént tobbfé-
le médon nyerhetlink megujuld energiaforrasbal,
ilyen pl. a szélenergidbdl nyert elektromos ener-
gidval torténd vizbontassal. Egy masik madd lenne
erre a szerves anyagok fotokatalitikus reformalasa,
amely soran a fény energiajat hasznositjuk, a re-
akcié eredményeként pedig a szén-dioxid mellett
hidrogén képzédik. llyen reakcié a glicerin fotoka-
talitikus reformaldasa, ekkor a glicerin és a viz reagdl
egymassal hidrogén fejlédése kozben. A folyamat
bruttd egyenletét az 1. dbra mutatja.

OH hv
EOH + 3HO0 —————> 3C0, + @

OH fotokatalizator

1. dbra A reakcio brutté egyenlete

A glicerinre mint reaktansra azért esett a valasz-
tds, mert a biodizel-gyartas mellékterméke, igy
nagy mennyiségben és konnyen elérhets. To-
vabba, a biodizelt novényekbdl allitjdk el6, azok
pedig novekedésiik soran megkotik a szén-dioxi-
dot a levegdbdl, igy a fotokatalitikus reakcio ré-
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vén nem ndé a bruttd szén-dioxid kibocsatas.
Fotokatalizatorként platinaval maddositott ti-
tan-dioxidot hasznaltunk, a TiO, pedig félvezetd. A
fotokatalitikus reakcid indito |épése soran a besu-
garzo fény gerjeszti a TiO, elektronjait, ezért azok
a vegyértéksavbol a vezetGsdvba lépnek, és ott
szabadon mozoghatnak. Ehhez azonban sziikséges,
hogy a fény hulldmhossza megfeleld legyen, azaz-a
fény altal kozolt energia egyenl6 vagy nagyobb le-
gyen, mint a félvezetd tiltott savja. Tiltott savnak
nevezziik azokat az energiasavokat elvalaszto tar-
tomanyokat, melyekhez nem tartoznak valds elekt-
ron energiaszintek, tehat a sdvok kozé esd energia-
ju elektronok nem lehetnek jelen a kristalyban.

A besugdrzas hatdsdra egy elektron-lyuk par ke-
letkezik. A toltéshordozok a félvezet6 feliiletére
kijutva redoxireakcidba Iéphetnek az ott taldlhato
molekuldkkal. Az is megtorténhet azonban, hogy
a toltéshordozok rekombinalddnak, és a befekte-
tett energiat hg, fény stb. formajaban kibocsatjak,
amely ilyen moédon elveszik. A fotokatalizatorok
hatékonysagat megnodvelhetik a ko-katalizatorok,
melyek lehetnek a félvezetd feliiletén elhelyezkedd
fém nanorészecskék. Szerepik egyrészt az, hogy az
elektronokat maguk felé iranyitsak, és igy gatoljak
a toltésrekombinalédast, masrészt viszont katali-
tikusan aktiv helyet biztositanak a hidrogénfejls-
déshez. Gyakran hasznalt ko-katalizator a platina.
A pozitiv t6ltésl lyukak oxidaljdk a glicerint, és a
vizes oldatbdl hidrogén ionok és oxidalt koztiter-
mékek keletkeznek, majd szén-dioxid szabadul fel.
A hidrogén ionok a platinan az ott 1évé elektronok



segitségével redukdlédnak, és kialakul a hidrogén
molekula (2. dbra).

2. Célkitiizés

Célunk az volt, hogy megvizsgaljuk, hogyan visel-
kedik a nagy feliiletli, lecsapassal és Oregitéssel
eléallitott TiO,' kulonféle modon kialakitott (imp-
regnalas utani kalcindlds, magas h&mérsékleti
hidrogénes, illetve nitrogénes kezelés) Pt tartalmu
ko-katalizatorok esetén. A kutatécsoport kordbbi
munkai soran mar kiderilt, hogy a szol-gél mad-
szerrel el&allitott TiO,-ra felvitt Pt(NH,),(NO,), -bdl
kalcindldssal vagy (magas hémérséklet() hidrogé-
nes redukaldssal kapott mintdk a metanol fotoka-
talitikus reformaldsaban eltéré aktivitdst mutat-
tak. A kalcinalt platinat tartalmazoé fotokatalizator
jobb eredményt adott, mint a redukalt.? Az iroda-
lombdl az is ismeretes volt, hogy a SiO,-ra felvitt
Pt(NH,),(NO,), nitrogénben bontva nagy diszperzi-
tasu Pt katalizatort eredményezett.® Ezért tanulma-
nyozni kivantuk a TiO,-ra felvitt Pt(NH,),(NO,),-bol
nitrogénes kezeléssel nyert minta fotokatalitikus
aktivitasat is.

2H*

Glicerin
+

H+

+
Oxidalt

koztitermékek

PEEN—, . 1

2. abra A fotokatalitikus reakcio sémdja

3. A kisérleti munka menete

3.1 A katalizator elédllitdsa

El&sz6r kimértem 5 mg Pt(NH,),(NO,).-at, és azt a
témavezet6im el6zetes tapasztalatai alapjan 0,6
ml 18,2 MQ*cm fajlagos ellenallasu (gyakorlatilag
ionmentes) vizben oldottam fel. Erre az incipient
wetness maodszer, azaz szdraz impregnalas miatt
volt szikség, melynek lényege, hogy a hordozd
fellletére felvinni kivant sét annyi vizben kell fel-
oldani, amit az fel tud venni, és ezt egyenletesen
kell a hordozéra csepegtetni. A hordozd ebben az
esetben 250 mg TiO, volt. Harom mintat készitet-
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3. A és B abra Munka kézben

tem el igy, majd ezek 20 éran keresztil szdradtak
a szaritdszekrényben 90°C-on. Ezutan mindegyiket
mas-mas maddon kezeltiik: az els6t hidrogénaram-
ban bontottuk (redukaltuk) 400 °C-on, a masodikat
nitrogén aramban bontottuk 400°C-on, mikdzben a
gazok daramlasi sebessége ~20 cm3/perc volt. A har-
madik mintat kalcinaltuk, tehat kemencében hevi-
tettik 300°C h6mérsékleten levegé jelenlétében.
Mivel fontos, hogy a katalizator kell6en homogén
por legyen, a kezelés utdn a mintdkat mozsarban
dorzsoléssel 6sszekevertiik. A munka néhdany moz-
zanata a 3. A és B dbran [athato.

3.2 A fotokatalitikus reakciok kivitelezése
6%-0s torzsoldatot készitettlink 30 cm? glicerin és

39



4. dbra A fotoreaktor

470 cm? viz felhasznéldsaval. A glicerines vizes ol-
datot és a fotokatalizatorokat a fotoreaktor-rend-
szerbe tettik, amely fels6 megvilagitasu, 270 cm?
térfogatu kvarc edényekbdl all. Ez az eszkoz tiz ka-
talizator parallel vizsgdlatara alkalmas, de jelenleg
egy csatornat haszndltunk. A reakciéhémérséklet
~35°C volt, a tulmelegedést ventillator segitségével
akadalyoztuk meg. A lampa, amely nélkilozhetet-
len a reakcid kivitelezéséhez, Osram gyartmanyu
higanyg6z lampa volt, amely UV-A (365 nm) és
[athatd komponensekbdl allé fényt adott. Az edé-
nyekben magneses keverét hasznaltunk annak ér-
dekében, hogy a katalizatorok ne Ullepedjenek ki.
A reaktoron keresztiil folyamatosan N, gaz buboré-
kolt at.

A fejl6dé H, detektalasa gazkromatograffal (GC)
tortént, hévezet6-képességi detektor segitségé-
vel. A kromatografids eljardsok célja elvalasztani
egymastdl a tobbkomponensi gaz, g6z vagy folya-
dékelegyek OsszetevGit. Ez az elvdlasztds a kom-
ponensek két fazis kozotti ismételt megoszlasan
alapul. Az ebben résztvevd fazisok kozil az egyik
mozgasban van, ez a mobil vagy mozgdfazis, az

1.0
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0.6 4

0.4 4
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5. abra Diffuz reflexiés UV-lIdthatd spektrum
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allé vagy stacioner fazis pedig helyhez kotott. A
gazkromatografidban a mozgd fazis mindig gaz, az
allofazis pedig lehet szilard (gaz-szildard adszorpci-
0s kromatogréfia), mint a mi esetiinkben, vagy fo-
lyadék (gaz-folyadék megoszlasi kromatografia) is.
Az eredményt a kromatogramon lathatjuk, amely
az id6 flggvényében abrazolja az oszlopbdl kimo-
s6dd komponensek altal a detektorban keltett jel
intenzitasat. A mennyiségi meghatarozdshoz nega-
tiv csicsot add argont haszndltunk belsé standard-
ként, vivégaz pedig a nitrogén volt (4. dbra).

4. Mérési eredmények és értékelésiik

4.1 Katalizdtorok jellemzése

Az elGallitott katalizatorok jellemzése azért fontos,
hogy a szerkezet és a katalitikus tulajdonsagok ko-
z0tti 6sszefliggéseket fel tudjuk tarni. A diffuz refle-
xids UV-1athatd spektroszkdpids vizsgalat megmu-
tatta, hogy a lathatd tartomanyba es6 fényt nem
tudtuk hasznositani a reakcio soran, hiszen a TiO,-
nak 400 nm folott mar alig van elnyelése (5. dbra),
6sszhangban azzal az ismerettel, hogy a TiO,tiltott
savja 3,1 eV kordli érték.

A rontgen diffrakcié (XRD) moddszert alkalmazva
az dertlt ki, hogy a lecsapdssal és Oregitéssel el6-
allitott TiO, polimorf modosulatok keveréke, 50%
anataz, 25% rutil és 25% brukit fazist tartalmazott
(6. dbra). A rontgen-fotoelektron spektroszkdpias
(XPS) mérésbdél (7. A dbra) lathatd, hogy a kalcinalt
fotokatalizator esetében a reakcié sordn a plati-
na csak részben redukalddott in situ, ellentétben
a metanol fotokatalitikus reakcidjaban korabban
megfigyeltekkel®. A friss, N,-ben bontott mintaban
a Pt redukaltabb allapotban volt, mint a friss kal-

Ptensty [ADirary unts)

[mk_17016] MKI4HT

SUM Apat Broo Ruii
Phase% 100,00 50,00 15,00 25,00

6. abra A réntgen diffrakcids XRD) vizsgdlat ered-
ménye
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XPS) eredmények. A: kalcindlt minta; B: nitrogén-
ben bontott minta.

cindlt mintadban, de az irodalom?® alapjan vartakkal
szemben nem teljes mennyiségében volt redukalt
allapotban. A hasznalt, N,-ben bontott minta a
hasznalt kalcinalt mintahoz hasonlitott, de a Pt a
kiindulasi allapothoz képest kissé oxidaltabb volt
(7. B abra). A redukalt minta esetében viszont a Pt
szinte teljes mértékben Pt°formaban volt jelen. A
fotokatalitikus reakcid alatt a feliileti platina és fe-
[Uleti titdn aranya nem valtozott meg jelentdsen.

A redukalt minta elektronmikroszképos (TEM) fel-
vételén (8.A abra) lathatd, hogy a minta 2-3 nm-
es fém platina szemcsékkel homogénen boritott.
A kalcinalt mintan nem ldthatdak fémes szemcsék

8. abra transzmisszios elektron mikroszkdpos
(TEM) képek. A: A hidrogénben bontott redukalt
minta; B: kalcindlt minta; C: nitrogénben bontott

(8.B abra), mig a N_-ben bontott minta (8.C dbra)
esetén joval kevesebb a fémesen kiredukdlédott
Pt a hidrogénben bontotthoz képest. Emellett a Pt
szemcseméret-eloszlasa is egyenetlen.

4.2 A fotokatalitikus reakcid vizsgdlata

A 9. A dbra a hidrogénfejlédést abrdzolja az id6
figgvényében. Lathatd, hogy a hidrogénképzddés
sebessége 1 Ora reakciéid6 utdn allandd értékre
allt be, és a redukdlt minta egy nagysagrenddel
jobb eredményt adott, mint a kalcinalt és nitrogén-
ben bontott mintak. Ez még szembetlinébb, ha a
270 perc reakcioid6hoz tartozo H, fejlédés érteke-
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ket dbrazoljuk egymas mellett. A 9.B dbra a 88 m?/g
fajlagos fellletre vonatkoztatott adatokat mutatja.
A redukalt mintan kapott j6 katalitikus eredmény
azzal lehet 6sszefliggésben, hogy ezen a mintan a
Pt teljes mennyisége fémes allapotban, egyenletes
eloszldsban 2-3 nm atméréjil részecskék formaja-
ban volt jelen, mig a masik két mintan a Pt nem volt
teljes mennyiségében redukalt allapotban, 1 nm
kordli Pt tartalmu részecskék is nagy szdamban meg-
jelentek, melyek feltehet6leg szintén nem jarultak
hozza a toltés-szeparacidohoz, mivel tul kisméret(-
ek ahhoz, hogy fémes fazisként viselkedjenek.

A fotokatalitikus reakcié ledllitdsa utan megmeértik
a reakcidelegyek kémhatasat: a nitrogénben bon-
tott mintahoz 6,44, a redukalt mintahoz 4,17, a kal-
cindlt mintahoz 6,32 pH-ju reakcidelegy tartozott.
A legnagyobb fotokatalitikus aktivitdshoz tartozott
a legsavasabb reakcidelegy, 6sszhangban a 2. ab-
ran bemutatott reakciésémaval.

5. Osszefoglalas

Munkam soran harom kiilonb6z6 ko-katalizator
formazasi madszerrel (kalcinalas, magas h6mér-
sékletl hidrogénes, illetve nitrogénes kezelés) al-
litottam el6 Pt/TiOzfotokataIizétort, melyek kozil a
magas hémérséklet(i hidrogénes redukcié eredmé-
nyezte a legaktivabb mintat.

K6szénetnyilvanitas

ElGszor is szeretném megkdszonni a lehetGséget az
MTA TTK-nak, hogy részt vehettem ebben a fantasz-
tikus taborban, valamint Gabi néninek (Lendvayné
Gy6rik Gabriellanak), amiért mindvégig gondun-
kat viselte. Halas vagyok témavezetéimnek, Talas
Emilidnak, Szijjartdné Majrik Katalinnak és Szijjarté
Gdbornak a kitartdsért, amellyel a sok 0j ismeretet
prébaltdk a fejembe Onteni, illetve amiért betekin-
tést nyerhettem a munkdjukba, és a rengeteg segit-
ségért, amit t6luk kaptam. Turi lldikdnak koszoném
a gyakorlati munkdban nyujtott segitségét. Vass
Adamnak és Paszti Zoltannak kdszénettel tartozom
a katalizatorok jellemzéséért.
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1Szijjartdoné Majrik Katalin - Lecsapdssal, oregités-
sel kapott TiO, el6allitasa: 90 ml desztillalt vizbe fo-
lyamatos kevertetés mellett 5 ml Ti-izopropoxidot
csepegtetett, ekkor pehelyszer( kicsapddast lehe-
tett megfigyelni. 5 perc utan 5 ml cc. HNO_—t adott
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az elegyhez. Az oldat kb. 30 perc elmultaval kitisz-
tult, ezt kovet6en szobah&mérsékleten 4 napig
kevertette (aging). Ezutan 60 °C-on bepdrolta, 12
Ordra szdritdszekrénybe tette, majd O0sszemozsa-
razta. Végul 400°C-on kalcinélta 5 éran at (10 °C/
min felf(itéssel).

2E. Talas, Z. Paszti, L. Korecz, A. Domjan, P. Németh,
G.P. Szijjarto, J. Mihaly, A. Tompos, PtO -SnO -TiO-
,catalyst system for methanol photocatalytic re-
forming: Influence of cocatalysts on the hydrogen
production, Catalysis Today, in press http://dx.doi.
org/10.1016/j.cattod.2017.02.009

3 M. K. Oudenhuijzen, P. J. Kooyman, B. Tappel, J. A.
van Bokhoven, D. C. Koningsberger: Understanding
the influence of the pretreatment procedure on
Platinum particle size and particle-size distribu-
tion for SiO, impregnated with [Pt**(NH,), ](NO,),]:
a combination of HRTEM, Mass Spectrometry, and
Quick EXAFS. Journal of Catalysis 205, 135-146
(2002)
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Bevezetés

Az egyhetes kutotaborozasunk a liposzémak vila-
gaba kalauzolt minket. A liposzomak torténete a
60-as évekig vezet minket vissza: Az elsé foszfolipid
kett6sréteget 1961-ben fedezte fel Alec D. Bang-
ham egy elektronmikroszkdp tesztelése kozben.
1965-ben, amikor a felfedezés nyilvanossagra ke-
rilt, sokan kezdték kutatni ezeket a rendszereket,
mert a modern orvostudomany jovéjét lattak ben-
ne. Mara nemcsak ezen a teruleten alkalmazzak,
hanem példaul a kozmetikai iparban is nagy szere-
pet téltenek be a liposzémas arckrémek.

A filmtablettak, kapszuldk, porok, kipok mellett a
nanohordozék még nem annyira elterjedtek, de
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1. dbra Liposzomdk felépitése
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jelenleg ezek adjak a gyogyszeripar legérdekesebb
és leginnovativabb teriletét. A gydgyszerhordozo
nanorendszerek lehetnek polimer, lipid, fém vagy
mas szervetlen alapuak, de a kutatétaborban csa-
patunk kizardlag a liposzémas gyégyszerhordozok-
ra 6sszpontositott. A liposzomaba csomagolt anyag
azért igéretesebb tarsainal, mert noveli a haté-
anyag biohasznosuldsat, a szervezetbe célzottan
bejuttathato, kisebb mennyiségben és kevesebb
mellékhatassal fejti ki ugyanazt a hatast. Mindezek
a tulajdonsagok féleg a vizben rosszul oldhaté és
sulyosabb mellékhatassal rendelkez6 gydgyszerek-
nél el6nyosek.

A liposzoémaink Osszetétele
A liposzomak altalanosan harom f6 komponensbdl
allnak:

1) Lipidek: A liposzdma nélkiilozhetetlen alapja,
témavezetbink valasztdsa a DOPC-re (1,2-dio-
leoyl-sn-glycero-3-phosphocholine) esett.

2) Pufferek (hidratdld kézeg): A PBS (Phosphate
Buffered Saline) nev( anyagot hasznaltuk.

3) Gydgyszerhatdanyag: lelen esetben a kurku-
min, mely a kurkuma fliszernévény hatdanya-
ga. A kurkumin zsirban oldédd antioxidans.
Bar szdmos egészségre pozitiv hatasa van,
rossz vizoldhatdsaga miatt gydgyaszati/gydgy-
szeripari alkalmazasa nem elterjedt.

43



2. dbra Hétorndztatds

A liposzomak foszfolipidekbdl éptilnek fel. A fosz-
folipidek a glicerinnek két zsirsav és egy foszforsav
molekulaval képzett észterei. A lipidek amfipatikus
molekulak, vagyis a molekuldanak a nagyobbik ré-
sze a hidrofdb, a kis polaris fejrésze pedig a hidrofil
egységét képezi. Ezek vizben kett&sréteggé allnak
0ssze, majd rdzas hatasara keverednek és gombok-
ké zarddnak, un. multilamellas (tobbrétegl) vezi-
kuldkka, de extrudalassal konnyen atalakithatdak
unilamellas (egyrétegi) vezikuldkka. Az unilamellas
vezikula olyan, mint egy golyd, kdzepét viz vagy az
adott polaris olddszer tolti ki. Ezekben a gydgyszer-
hatdanyag polaritasatdl fliggéen helyezkedik el:
ha polaris, akkor a gomb belsejében, ha apolaris,
akkor a kett6srétegben vagy ratapadva a kett6sré-
tegre, ha pedig a hatdanyag polaris és apolaris egy-
ségeket is tartalmaz (pl. kurkumin), akkor mindkét
helyen megtaldlhaté [1. dbra].

A mintank elkészitése

A rovid elméleti felkészités utan belevagtunk a
gyakorlati részbe. Ahhoz, hogy vizsgalni tudjuk a
liposzomainkat, el6bb elé kellett allitsuk azokat.
A munkafolyamat a kdvetkezGképpen nézett ki: az

3. dbra Mintdink extruddlds el6tt és utdn
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4. abra Minta kimérése kiivettaba DLS mérés elbtt

osszetevOk kimérése utan két oldatot készitettlink,
egy referenciat, amely csak a DOPC-t tartalmazta
hez kurkumint is adtunk. A szildrd DOPC olddsze-
reként 2:1 aranyban kloroformot és etanolt hasz-
naltunk. Rotacids vakuumbeparld készilék segit-
ségével elpdarologtattuk oldatainkrdl az olddszert,
majd vakuum szdritéban hagytuk éjszakara, hogy
az esetleges oldészer maradvanyok is teljesen elpa-
rologjanak. Kévetkezd nap PBS oldattal hidratdltuk
az Uveg falan keletkezett DOPC és DOPC-kurkumin
lipid filmet, ezzel megvaldsitva a kettés rétegek
gdmbbé zarddasat. Ezutdn mintadinkat hdétornaz-
tattuk, azaz tizszer melegitettik fel és htottik le
Gket melegitett vizfiird6 és folyékony nitrogén se-
gitségével, ennek eredményeképpen egy homogén
oldatot kaptunk. Végil az igy kapott multilamellas
vezikuldkat unilamellds vezikuldkka kellett atalaki-
tanunk. Mintdinkat 200 nm-es pérusi membranon
extrudaltuk nagy nyomason [2. dbra] [3. dbra].

Mérések, eredmények kiértékelése

Dinamikus fényszords

Megvizsgdltuk liposzomaink méreteloszldsat. Ezt
dinamikus fényszdras (DLS) segitségével hataroztuk
meg. A kiivettdba t6ltott mintankat a készilékben
egy lézernyalab vilagitja meg, majd a benne |évé
detektor a szért fényt méri. A mdszer ezekbdl az
adatokbdl szdmolja ki a minta részecskéinek atla-
gos nagysagat, mikdzben a részecskéinket gomb
alakunak tételezi fel. H6tornaztatas utan, extruda-
|as el6tt végezve a mérést mintank inhomogénnek
bizonyult, méreteloszlasa tul széles volt. Erdekes-
ség, hogy extruddlds utdn a kurkuminos oldatunk-
ban Iév6 molekuldk méretei (kb. 150 £+ 40 nm)
kisebbek voltak, mint a referencia oldatban lévé
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5. abra Liposzémdk méreteloszldsa a DLS szerint

molekulaké (kb. 200 + 50 nm) [4. dbra], [5. abra].
A kurkuminos mintdnkban nem zarédott be min-
den kurkumin molekula a liposzémak belsejébe,
hanem a kiilsé kozegben is maradtak molekulak.
Ezeket a kés6bbi betoltési hatasfok vizsgalat ér-
dekében méretkizardsos oszlop kromatografidval
(G25-s oszlop) eltavolitottuk. Tovabbi vizsgalatain-
kat ezutdn a mdvelet utan végeztiik el.

Infravérds spektroszkopia

Infravoros spektroszkdpidval a kurkumin és a li-
pid molekuldk kozotti kolcsonhatast vizsgaltuk. A
vizsgdlat azon alapszik, hogy a molekuldk atomijai,
atomcsoportjai egymashoz képest dllandé moz-
gasban vannak. A molekuldk rezgései nem vélet-
lenszerliek, azokat a kvantummechanika térvényei
szerint az atomi toémegek és az atomokat 6sszekotd
kotések eréssége hatarozza meg.

A kiilonb6z6 funkcids csoportok rezgései az infra-
voros fény hatdsara gerjesztédnek. Minden funk-
ciés csoport adott hulldmhosszon nyel el (abszor-
bedl) fényt, ezek ismeretében meg lehet allapitani
anyagunk Osszetételét. A mérés megkezdése elbtt
folyékony nitrogént toltottiink a spektrométerbe,
majd a méréshez a mintankbdl egy gyémantkris-
talyra csepegtettiink 5-5 ml-t. A referencia, illetve
a kurkuminos mintdink spektruma a lipidek foszfat-
csoportjainak fényelnyelésében kiilonbozott, ebbdl
arra kovetkeztethetiink, hogy a kurkumin a liposzé-
mankban nem a lipidek szénlancai kozott, hanem
a fejcsoportok kozelében helyezkedik el [6. dbra]
[7. abra].

UV-lathato spektroszkopia
Ezzel a mddszerrel a kurkumin bezarddasi hatasfo-
kat akartuk megtudni. Ehhez el6szor egy kalibracids

http://www.ttk.mta.hu/kutatotabor

Hidrofil fejcsoport

Fejcsoport rezgések
L

—— DOPC ref
—— DOPC+Kurkumin

vgPO,
8 VR-0-P-O-R'
=

Abszorbancia / onk. érték

0.0

T T U T T
3000 2800 1400 1200 1000

Hulllamszam / cm™1

6. abra Infravérés spektrumok

kuminos oldatok fényelnyelését vizsgaltuk a fény
hulldmhosszanak flggvényében. Majd az abszor-
bancia maximalis értékét abrazoltuk a kurkumin ol-
dat koncentracidjanak fliggvényében, igy kaptunk
egy kalibraciés gorbét [8. dbra]. Ezutan az isme-
meg tudtuk hatdrozni a kalibracids gorbe alapjan.
EbbSl a bezarddasi hatasfokot kiszamoltuk, ami
80% lett. Ez azt jelenti, hogy a mintakészitésnél
bemért kurkumin 80%-a sikeresen a liposzémakba
jutott [9. dbra].

Linedris dikroizmus spektroszkopia

A mérés elve: a mintdra két, egymasra meréleges
sikban polarizalt fénykomponenst bocsatanak,
és ezek elnyelésének kiilonbségét mérik. Képlet-
tel leirva. Majd az igy kapott gorbét abrazoljak (x
tengelyen a fény hullamhossza, y tengelyen az LD).
Amennyiben a kapott gérbe a referenciankhoz ké-
pest felfelé helyezkedik el, akkor a gydgyszer hato-

7. abra Az infravords spektrométer gyémant
méréegysége
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8. abra Higitdsi sor a kalibrdcios gérbe meghatdrozdsdhoz

anyaga a liposzémaban a hidrofil fejnél helyezkedik
el, ha pedig lefelé, akkor a hidroféb szénlancoknal.
Mintainkat egy aramldsos Couette celldba helyez-
tuk el, majd a cellat egy gépben kiilénb6z6 fordulat-
szamon (3000 és 5700 rpm) forgattuk. A miveletet
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9. dbra Kalibrdcids gérbe
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0sszesen harom mintaval végeztik el, sima DOPC
oldattal (referencia), kurkuminos DOPC oldattal és
kurkumin+DOPC oldattal, ez utébbindl utdlag — a
vizsgdlat el6tt — adtuk hozza a kurkumint.

A grafikonon a kurkuminos DOPC oldat gorbéje a
referencia oldat gorbéje folott taldlhatd, tehat a
hatéanyagunk a hidrofil fej kdzelében helyezked-
hetett el [10. dbra]. Azt tapasztaltuk tovabba, hogy
nagyobb porgési sebességhez nagyobb jel tartozik,
kivéve, amikor utélag adtunk hozza kurkumint. En-
nek oka, hogy a kurkumin molekuldk lazabban ko-
tédtek a liposzdmakhoz, hiszen nem a kettésréteg
belsejében helyezkedtek el, hanem kivilrél kot6d-
tek a liposzdmdakhoz gyenge masodrendd kdlcson-
hatassal [11. dbra].

Osszegzés
A célunk kurkuminos liposzoma elkészitése, majd
biofizikai jellemzése volt. Munkdnk sordn megis-

11. dbra Forgdsi sebesség bedllitdsa az LD
mldiszeren



12. abra Liposzomdk elektronmikroszkopos képe

merkedhettliink szamos alapveté laboratdriumi
mdvelettel (analitikai mérleg, automata pipetta
hasznalata) és mdszerrel, mint példaul elektron-
mikroszképpal, UV-Vis spektrofotométerrel, LD
spektroszkdppal, infravorés spektrométerrel és
még sok mas laborberendezéssel. A vizsgalatok so-
ran kapott eredményeket kiértékelve a kdvetkez6-
ket mondhatjuk el:
- Liposzdmadink atlagosan kb. 200 nm-esek
voltak.
- A kurkumint 80%-os hatasfokkal sikerult
bezarnunk.
- A kurkumin a hidrofil fejcsoportnal helyez-
kedik el.

A liposzdmadinkat elektronmikroszkép alatt is meg-
néztlik, ahol szépen kirajzolddtak a liposzomak
[12. dbral].

Koszonetnyilvanitas
Ezdaton szeretnénk koszonetiinket kifejezni, hiszen

http://www.ttk.mta.hu/kutatotabor

témavezetbink, a tabor szervez6i és a Magyar Tu-
domdnyos Akadémia Természettudomanyi Kutatoé-
kdzpont Anyag- és Kérnyezetkémiai Intézet tamo-
gatasa nélkil most nem irhatnank ilyen biszkén
az elsé kozos publikaciénkat a Kronikaba. Halasan
kdszonjuk az élményt [13. dbra]!

13. dbra Témavezetdinkkel egyiitt
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Bevezetés

Az el6z6 tanévben nagyon sokat foglalkoztunk ké-
miaval, illetve bioldgiaval f6ként a kozelgé érettségi,
és versenyek kapcsan. igy elhataroztuk, hogy meg-
irjuk palydzatainkat a Magyar Tudomanyos Aka-
démia Természettudomanyi Kutatdkézpont ,AKI
Kivancsi Kémikus” egy hetes nyari kutatétaborara,
amelyet idén mdr a kilencedik alkalommal ren-
deztek meg. A jelentkezéshez hdrom témat kellett
megjelolnlnk, és végil mind abban a témdaban ku-
tathattunk, ami a legjobban érdekelt minket, azaz a
gyogyszer rezisztenciat okozé fehérjék vizsgalataval.
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1. dbra: A kettds lipidmembrdn
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Témank

De mi is az a gydgyszer rezisztencia? A szerveze-
tlinkbe nagyon sokféle korokozo juthat be, ilyenek
pl. avirusok, baktériumok, gombak, illetve a szerve-
zet sajat sejtjeinek kéros szaporoddsaval raksejtek
keletkezhetnek, melyek tulélnek és szaporodnak
a szervezetiinkben. A gydgyszereknek az a célja,
hogy a kdrokozdkat, raksejteket elpusztitsak, vagy
megakadalyozzak szaporoddsukat. Ha a kérokozék,
illetve rdksejtek a kezelés ideje alatt szaporodni ké-
pesek, vagy akdrcsak nem pusztulnak el, akkor mu-
tacidk alakulhatnak ki, igy mar nem tud hatni rajuk
a gyogyszer, Ugynevezett rezisztencia alakul ki, igy
id6vel a terapia hatastalanna valik.

A fehérjék az él6lények alapveté molekulai, szamos
feladatot latnak el bennink: lehetnek pl. enzimek,
hormonok, alvadasképzék, felelnek izmaink moz-
gatasaért. A kett6s lipidmembranba (1. dbra) beé-
kel6dve kiilonb6z6 funkcidju membranfehérjék ta-
lalhatdak. A membrdnon az anyagok tobb Uton ké-
pesek atjutni. Van aktiv, valamint passziv transzport
(2. abra). Az altalunk vizsgalt aktiv transzport mak-
romolekulak vagy toltéssel rendelkez6 molekulak
esetén mukodik, amelyek nem képesek maguktdl
athatolni a sejthartyan, igy a membranfehérjéknek
kell 6ket ,,atpumpalnia”. Mi a fehérjék egy kiilonle-
ges csoportjaval, a multidrog transzporterek kozé
tartozé ATP Binding Cassette (ABC) transzporter
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fehérjékkel dolgoztunk (3. dbra). A multidrog re-
zisztencia fehérjék olyan membran transzporte-
rek, amelyeket ATP hasitds energidja révén szamos
gyogyszert, citosztatikus vegyiletet képesek ki-
pumpadlni a sejt belsejétdl. Ezen transzportereknek
harom f6 fajtaja létezik, ezek az ABCB1, ABCG2 (mi
ezzel a kettével foglalkoztunk), valamint az ABCC1.

Kutatasunk célja

A tdborban toltott id6 alatt célunk egy ABC multid-
rogtranszporter fehérjét kifejez6 eml6s sejt drog-
transzportjanak mérése volt, tovabba egy eddig -
altalunk vizsgalt fehérjékre — ismeretlen hatasokkal
bird kisérleti drogot teszteltiink. Ezen vizsgalatain-
kat a mar emlitett ABC multidrog transzportereken
hajtottuk végre. A drogtesztelésnek nagyon fontos
l[épése ez a vizsgalat, ugyanis a fehérje és a gydgy-
szermolekula interakciéja donté fontossagu lehet a
gyogyszer sejten bellili hatdsara és tovabbi sorsara.
Amennyiben a vizsgalt anyag (példaul egy antibio-
tikum) szubsztratja valamely ABC transzporternek,
az konnyedén kipumpadlja az el6bbit a sejtbdl, ezzel
megakadalyozva, hogy kifejtse hatdsait a célsejtek-
ben. Munkdnk soran modellsejteket vizsgalunk in
vitro technikdval, melynek lényege, hogy az adott
mérés nem az él6 szervezetben, hanem azon kivil
zajlik le. A kutatasunk céljanak megfelel6 sejtvo-
nalakba — ezek esetlinkben Sf9 rovarsejtek voltak
— témavezetbink bevitték az ABC fehérje génjét
bakulovirus segitségével, majd az ABCG2-bakulo-
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3. abra: ABC transzporter fehérjék miikédése
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virussal fert6zott sejtek expresszaltak a kivant fe-
hérjéket. Ez a néhdny, nem altalunk végzett Iépés
készitette el6 szdmunkra azt a membranprepara-
tumot, amelyen elvégezhettiik a méréseket. A len-
tebb felsorolt kisérletek végeztével az adatok 6sz-
szegy(jtése és kielemzése kovetkezett. Ez komoly
feladatnak igérkezett, kiilonodsen a rengeteg infor-
maciodt tekintve, ami a tobb kontrollt és kiilonb6z6
koncentracidkat hasznald mérésekben keletkezett.
Azonban mindez kulcsfontossdgu volt az eredmé-
nyek megbizhatdsdgdhoz, és a végkovetkeztetés
helyes levondsahoz.

o
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5. abra: A Lowry-féle protein meghatdrozds
eredménye

A Lowry-féle protein meghatarozas

Végcélunk szempontjabdl nagy sziikség volt a ko-
rabban emlitett membranpreparatum osszfehérje
tomegének meghatarozdsdra, amit viszonyitasi
alapnak haszndltunk. A Lowry-féle protein meg-
hatarozds egy kromogén, mds néven szinképzd
eljaras, amikor a fehérje és egy szerves vegyilet
altal létrehozott szines komplex elnyelését mérjik
spektrofotométer segitségével. A fehérjemeny-
nyiségtél fliggben létrejovs erls kék szint két re-
akcid hozza létre; a peptid kotés nitrogénjének
koordinacidja Cu? ionnal, és a fenollal reagald
Folin-Ciocalteu-reagens tirozin altali redukcidja (4.
abra). Egy meghatarozott hulldamhosszon (660 nm)
az elnyelés mértéke egyenesen ardnyos a minta
Osszfehérje-koncentracidjaval. A meghatarozashoz
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6. abra: A gélelektroforézis sordn haszndlt
szerkezet felépitése

és az ellenérizhetGség érdekében kalibracids egye-
marha szérum albumin (BSA) oldattal, és az isme-
retlen fehérjekoncentraciét a grafikonrdél olvastuk
le. Az eljaras el6nyei kozé sorolandd, hogy rendki-
vil érzékeny, akar 1 pg fehérjét is képes kimutatni,
ugyanakkor kivitelezése lassu és szamos anyag (pl.
glicin) zavarja. A Lowry-féle proteinmeghatarozas
eredményét az 5. dbra szemlélteti, a grafikon alap-
jan kiszamoltuk a membranprepratum fehérje kon-
centracidjat mg/ml egységben.

SDS-Page gélelektroforézis és western blott (6.
abra)

A gélelektroforézis mddszerrel a fehérjék méret
szerinti elvdlasztasa volt a célunk. A gél maga poli-
akrilamid alapu, melynek monomerje egy rakkeltd
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7. abra: A fehérjék gél lapon vald lefuttatdsa
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hatasu vegylilet, az akrilamid, igy fokozott el6vi-
gyazatossagot igényelt a gél elGallitasa. A polimer
forma azonban mdr nem kdros az egészségre néz-
ve. A fehérjeminta el6készitésének els6 [épéseként
denaturaltuk a fehérjéket. Ez térténhet fizikai Uton
hékezeléssel, vagy kémiai Uton erés savak vagy ba-
zisok, tovabba egyes sok és szerves anyagok (pl. je-
len esetben detergens) adagoldsdval. A denatura-
|as sordn a fehérjék els6dleges szerkezete sértetlen
marad. A masodlagos, kilonosen pedig a harmad-
lagos és negyedleges szerkezetben azonban alap-
vetd valtozdsok torténnek, kitekerednek és negativ
Ossztoltést kapnak.

A denaturdlds utdn kovetkezett a szétvalasztas
méret szerint. A fehérjéket az elkészitett gél la-
pon lefuttattuk a felsé zsebekbdl, ennek sordn a
negativan toltott fehérjék a + podlus felé aramlot-
tak méretik szerinti sebességgel (7. abra). A vizs-
galat targyat képezd fehérjét specifikus antitest
kotés alapjan lehet azonositani. Ehhez a gél laprdl
atfuttattuk a fehérjéket azonos elhelyezkedéssel
egy poli-vinilidén-difluorid (PVDF) membranra,
majd ezt a membrant megjeloltik a megfelel6 an-
titesttel. Ezeket a folyamatokat nevezzik western
blottoldsnak. A minta felvitelhez szines puffert al-
kalmaztunk, amely mutatta a fehérjefront halada-
sat, valamint hogy meddig kell folytatni az elektro-
forézist. Az elektroforézis befejezése utdn a gélen
a fehérjéket Coomassie festéssel megfestettiik. A

7 A, Coomassie fehérjéwf.é's‘té; S -
245 ABCG2
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8. abra: A Coomassie festés és az antitesttel valo
festés eredménye



9. abra: Munka kézben

legvégén a PVDF membrant is megfestettiik Coo-
massie fehérje festéssel. A célzott fehérje festéshez
specifikus antitestre (elsédleges antitest) és egy eh-
hez specifikusan kapcsolédé jel6lt masodlagos an-
titestre van sziikség, ami a fehérje megjelenitését
szolgdlja. A jelen esetben a masodlagos antitesthez
kotott enzim révén egy lumineszkald szubsztratum
sotét foltja jelezte a pontos helyet rontgen filmen
el6hivva. A 8. abran jol lathatd, hogy a minden
fehérjét megjelenit6 Coomassie festés soran eré-
teljesen megfestédtek az Sf9-sejtekben Iév6 kii-
[6nb6z6 fehérjék. Az antitesttel végzett specifikus
festés [athatdva teszi azt a csikot, amely az ABCG2-t
tartalmazza. A markersorral / létraval dsszevetve
pedig a kimutatott fehérjék (ABCG2) méretét is
meg tudtuk allapitani. Az dbran lathatd, hogy kb.
63 kDa volt a keresett fehérjénk tomege.

Az ATPaz aktivitas mérése (9. dbra)

Az ABC multidrog transzporterek altal végzett drog-
transzport ATP fliggd. Az ATP4az aktivitas szorosan
kapcsolt a drogtranszporthoz, ezért a drogkdlcson-
hatas vizsgalata lehetséges az ATPaz aktivitds méré-
sén keresztil. EI6szor a multidrog fehérjét termeld
sejtekbSl membrant prepardltunk, majd 37°-on
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10. abra: Az ATP aktivitds mérésének eredménye

inkubaltuk a membrant ATP és a vizsgalandd drog
jelenlétében. A reakcidot 30 perc utdn leadllitottuk,
és komplexképzés révén megmeértik a felszaba-
dult szervetlen foszfat mennyiségét fotometriaval.
A kllénb6z6 koriilményekkel kapott adatokat 6sz-
sze kellett vetni, hogy pontos képet kaphassunk a
transzport aktivitdsarodl. EIGszor, miutan az altalunk
hasznalt membranpreparatumban nem csak ABC
transzporterek voltak, le kellett vonni a hattérakti-
vitast, amely minden mds ATP-bonté tevékenység-
gel rendelkez6 enzimt6l johetett. Ezt agy értik el,
hogy egy ismert ABC transzporter-inhibitorral blok-
koltuk a mi fehérjénk aktivitdsat, ekkor a kapott
eredmény csakis a tobbi enzim aktivitasat mutatta.
Ezt a végs6 eredménybdl levonva ki lehetett szlrni
a legtobb hattérzajt. Tovabbd a transzporteriink-
nek volt egy alapaktivitasa, azaz a vizsgalandé drog
hozzaaddsa nélkil is volt valamekkora ATP-bontd
képessége. Amennyiben azonban drog hozzdada-
sa nélkil mérjik meg az aktivitast, majd levonjuk
az el6bb mar megkapott hattérzajt, megkaphatjuk
az ABC transzporterek alapaktivitasat. Ezen ada-
tok ismeretében és a kilonb6z6 droghigitasokkal
kapott eredményekkel mar egy viszonylag tiszta
képet kaphattunk arrdl, hogy mekkora volt az ABC
transzporterek specifikus aktivitasa (10. dbra). Ha
egy diagramra felvazoljuk az alapaktivitast a drog
hozzdaddsa elStt és a transzporter aktivitdsat a
klénb6z6 higitdsu drogoldatok hozzaadasa utan,
kirajzolédik el6ttiink, hogy mennyivel névelte meg
a gyogyszer a transzmembranprotein aktivitasat.
Ebbél kovetkeztethetiink arra, hogy el6bbi milyen
mértékben aktivdlta utdbbit, vagyis, hogy a drog
szubsztratja-e a transzporternek. Az ABCG2-es
transzporter esetében kilonésebb emelkedés nem
volt megfigyelheté az altalunk vizsgalt vegyllet
esetében, mig az ABCB1-esnél egy ponton nagyobb
mérték(i aktivalédast tapasztalunk. Ez azt jelenti
hogy az ABCG2-esnek nem szubsztratja az altalunk
vizsgdlt drog, mig az ABCB1 szelektiven transzpor-
talja a vizsgalt anyagot. Tehat az ABCB1-est nagy
mértékben expresszalé sejtek kilokhetik a kisérleti
gyogyszert magukbdl, igy semlegesitve annak ha-
tasat.

ABC multidrogtranszporterek transzport mérése
fluoreszcens szubszrattal

A tabor utolsé napjan az ABCB1 multidrog transz-
porter transzportjat calceinnel mértik. Az elvégzett
kisérletinkben egy latvanyos diagramot (11. dbra)
kaptunk, amely szépen mutatja a calcein szintjé-
nek a novekedését a sejtekben, miutan beadtuk
nekik az ABC transzporter inhibitor verapamilt. Az
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11. dbra: Az ABCB1 fehérjét tartalmazo sejt és a
parentdlis sejt diagramja calcein hatdsdra

els6 két hirtelen kiszogellés a calcein vegylilet be-
adasanak pillanata. A piros gorbe azokat a kontroll
sejteket mutatja, melyek alapbdl nem fejeznek ki
ABCB1-et. Ezekben a sejtekben a calcein vegyiilet
kipumpdlasa nem tul intenziv, igy az konnyedén
felszaporodhat. A kék gorbe azokat a sejteket mu-
tatja, melyekben azonban a mesterségesen be-
vitt transzporter génrdél sok ABCB1 keletkezik, igy
azok a sejtek gyorsabban pumpaltdk ki magukbdl
a festékanyagot. Azonban a harmadik kiszogellés,
azaz a verapamil beadasanak pillanata utan a gor-
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be emelkedni kezd, jelezvén, hogy az inhibitor si-
keresen gatolta a transzportereket, igy itt is megin-
dult a calcein vegyilet gyors felvétele.

Osszefoglalas

A fentebbi kisérletek elvégzése, és a kapott adatok
kiértékelése utan megallapithattuk, hogy a vizsgalt
gyogyszerhatdanyag alkalmas gydgydszati célokra,
azonban egy ABC transzporternek szubsztratuma,
igy azokban a szervekben, amelyek nagy szamban
tartalmazzak, azokban el6fordulhat, hogy nem fejti
ki olyan mértékben a pozitiv hatdsat.

Koészénetnyilvanitas (12. dbra)

Koszonjik az MTA TTK vezetésének a lehet&séget,
hogy a taborban részt vehettiink. Hatalmas ko-
szOnettel tartozunk a témavezetSinknek, Telbisz
Agnesnek és Horvath Tamasnak, akik egész héten
foglalkoztak vellink és segitették a munkankat. A
tabor elképzelhetetlen lett volna Lendvayné Gyérik
Gabriella (Gabi néni) nélkil, aki mindvégig vellink
tartott és kalauzolt benniinket.

Munkank soran korszer(i eszkozokkel dolgozhat-
tunk, és témavezetSinknek kdszonhetben bepil-
lantast nyerhettlink a kutatdk vilagaba, és minden-
napjaikba, igy kozelebb kerilhettlink hosszu tavu
céljaink eléréséhez, hogy egy napon mi is kozilik
egynek vallhassuk majd magunkat.

12. abra: Témavezetdinkkel: Telbisz Agnessel és Horvdth Tamdssal
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Bevezetés (pseudoxanthoma elasticum) kutatdsaval. A be-
tegség tobb szerv meszesedését okozza, és je-
A kutatétabor ideje alatt lehet&séglink volt meg-  lenleg nincs ra gyogymdd. A betegséget az

ismerkedni egy ritka genetikai betegség, a PXE = ABCC6 fehérje mutdcidja vagy hidnya idézi eld.
Az egészséges ABCC6 fehérje ATP-t transzportal,
ami késébb enzimatikusan hasitddik és pirofosz-
fat (PPi) képz6dik, amely a meszesedést gatolja.
A kutatotaborban egereken vizsgaltuk, hogy valé-
ban elGsegiti-e a meszesedés gatlasat, ha az egerek
szervezetébe egészséges human ABCC6 fehérjét
juttatunk.

A PXE-ré6l

A PXE egy recessziven 6rokl6dé genetikai betegség,
70-100 ezer emberbdl egy beteg van. ElsGsorban
harom szervet érint: a szemet, a bért és a kardio-
vaszkularis rendszert, de akar a vesében is kialakul-
hat meszesedés. A szemiinkben a retina érhaléza-
ta meszesedik, emiatt a betegség el6rehaladtaval
vaksag is kialakulhat. A b6ron f6ként a hajlatokban
alakul ki a meszesedés, itt az elasztikus rostok elve-
szitik a rugalmassagukat, kalcifikalddnak, ami a bér
megereszkedéséhez vezethet. A kardiovaszkularis
rendszerben pedig a kozepes méretl erek kbzépsd
rétege vesziti el elaszticitasat, ami magas vérnyo-
mast, vagy akdr infarktust is okozhat.

1. dbra: Altatdsban Iévé egér A betegség dltal érintett fehérje a mar emlitett
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2. abra: A sziv fagyasztdsos sebzése

ABCC6, ami az ATP-binding cassette (ABC) transz-
porter fehérjék csaladjanak egyik tagja. A fehérje
kialakuldsat kédold ABCC6 génben eddig tobb mint
300 mutdciét azonositottak.- 1503 aminosavbdl
épul fel, kortlbelll 165 kDa nagysdagu, és 17 transz-
membran régidval rendelkezik. Legnagyobb mér-
tékben a majban fejezédik ki, illetve kisebb mérték-
ben a vesében. A mdjsejtek bazolaterdlis memb-
ranjaban helyezkedik el, és egy maig ismeretlen
metabolit transzportjat végzi a majbdl a vér felé.

Modszerek

A kisérleteink sordn ABCC6 KO egerekkel dolgoz-
tunk. Ez egy olyan egértorzs, amelyben a célzott
génkiltéses (knock-out - KO) technikaval “torolték”
az Abcc6 gént. Igy ezek az egerek nem termelik az
Abccb fehérjét, és ezért a PXE betegséghez hasonld
tineteket mutatnak. Mivel ezekben az egerekben
nem fejez6dik ki az Abcc6 fehérje, igy alkalmassa
valnak a megfelel6 technikdval bejuttatott egészsé-
ges human ABCC6 funkcionalis vizsgalatara.

Elsé |épésként hidrodinamikus farokvéna injekta-
last (tail vein injection - TVI) végeztink. Nagy se-
bességgel nagy térfogatu fizioldgias sdoldatban
higitott, human ABCC6 fehérjét kédold, a majsej-

54 AKI kivancsi kémikus 2017

tekben specifikusan kifejez6d6 plazmidot injektal-
tunk az egerek farokvéndjaba. Mivel a farokvéna
Osszekottetésben van a majjal, igy a nagy térfogat
miatt okozott hidrodinamikus sokk kovetkezmé-
nyeként a véndban visszafelé kezd dramolni a vér,
ami lehet6vé teszi a majsejteknek a plazmid felvé-
telét. A kontroll egereket is farokvéna injektaltuk,
csak ebben az esetben a beinjektalt folyadék fizi-
oldgias sdoldat volt, amely plazmidot nem tartal-
mazott. Nagyon érdekesnek talaltuk, hogy miutan
farokvéna injektdltuk az egereket, a vériik térfoga-
tanak hirtelen névekedése miatt ernyedtté valtak,
és alig birtak mozogni, de kb. 20-30 perc mulva,
amikor megszlint a hidrodinamikus sokk hatasa,
Ujra mozgékonnya valtak.

Mdsnap egy fagyasztasos sebet ejtettiink az ege-
rek szivén. Ehhez az egerek hasfalat felnyitottuk, a
sziviket lathatéva tettik, és egy specidlis eszkdz-
zel védtik a tobbi szervet. Folyékony nitrogénben
kb. -80 °C-ra h(itottink egy fém palcikat, majd 10
masodpercre a diafragman keresztll az egér szivé-
hez érintettik. A sebzés utdn dsszevarrtuk a hasfa-
lat, a b6rt 0sszekapcsoztuk. Ez a folyamat indukalt
meszesedést eredményez, amely par napon belil
kialakul, ellentétben a tobb hdnap alatt kialakuld
spontdn meszesedéssel.

3. abra: A mdj fagyasztva metszése
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4. abra: Immuncitokémia sematikus dbrdja

Mdsnap, az egerek terminalis diszlokacidjat
kovet6en kivettiik az egerek szivét és majat. A
sziveket sdsavba aztatva feldaraboltuk, hogy
kioldédjanak beldlik a Ca?*-ionok, és 2 napig allni
hagytuk. A majakat lefagyasztottuk, fagyasztva ta-
roltuk, és kés6bb fagyasztott allapotban elmetszet-
tik 8 um vastag szeletekre. A majszeleteket metan-
olban fixaltuk, igy megdrizték a strukturajukat.

Ezek  utdn immuncitokémia maodszerével
megfestettiik a majszeleteket. Az elsddleges
antitest specifikusan felismeri a human ABCC6
fehérjét, a masodlagos antitest pedig az els6dleges
antitestet. A masodlagos antitestek fluoreszcensen
jelolve voltak (Alexa488-zold), igy azok a sejtek,
amelyek kifejezték (expresszaltdk) a human ABCC6
fehérjét, zolden jelol6dtek. A fehérjéken kivil a
majsejtek sejtmagjat is megfestettiik (DAPI fes-
ték-kék), majd konfokalis mikroszkdppal vizsgaltuk
az eredményeket. A mikroszkdpos képeken kék
szinnel lattuk a sejtmagokat, zold szinnel pedig az
ABCC6 fehérjét. Ez igazolta, hogy a majsejtekben
ténylegesen megjelent a human fehérje, amely
az altalunk bejuttatott plazmidrdl fejez6dott ki.
A képeken az is jol latszott, hogy a fehérje a sejt-
membranban lokalizalédik. Eszrevettiik, hogy nem
minden majsejt expresszalta a fehérjénket. Ennek
egyik oka, hogy az ereken keresztil a plazmid nem
tudott minden sejtbe eljutni, csak azokhoz, ame-
lyek az erek korul helyezkedtek el.

Kisérleteink utolsé |épéseként kolorimetriaval
meghataroztuk a kivett szivek Ca* tartalmat. Eh-
hez a sdsavban feldarabolt sziveket centrifugdltuk,
majd a felliliszobdl mintat vettink, és a szivizom-
ban lerakddott kdlcium mennyiségét Calcium (CPC)
LiquiColor Test segitségével hatdroztuk meg. A
komplexometrian alapuld teszt soran minél lilabb
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arnyalatot lattunk, annal tobb Ca?-t tartalmazott.
A szin mélységének meghatdrozasara fotometrids
eljarassal mértik a fényelnyelést, majd kiszamol-
tuk a szivek Ca* tartalmat. Azt az eredményt kap-
tuk, hogy a human ABCC6-ot kifejez6 egerek szivé-
ben Iényegesen kevesebb Ca* volt, mint a kontroll
(a human ABCC6-ot nem expresszald) egerek szi-
vében.

Osszegzés
Az eredmények azt mutattdk, hogy az ABCC6 fehér-

je expresszalddott a kezelt egerek majsejtjeiben, és
hogy ugyanazoknak az egereknek a sebzett szivé-

5-6. abra: Immuncitokémia eredménye konfokdlis
mikroszkdppal. A zélddel fest6dé sejtek expresszal-
tdk a humdn ABCC6 fehérjét.
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ben kevesebb volt a Ca? tartalom. Ezzel igazoltuk a
hipotézistlinket, hogy az egerekbe juttatott human
ABCC6 fehérje kozvetett mdédon hozzajarult a PPi
felszabaduldsdhoz, ami igy megakadalyozta a sziv
meszesedését.

K6szénetnyilvanitas
A tdborban szerzett tapasztalatokat, Uj ismere-

teket és a felejthetetlen élményt koszonjik té-
mavezetfinknek, Dedinszki Doéranak, Tdkési

Natdlidnak és Kozdk Eszternek, akik az egy hét
milyen

alatt bemutattdak nekiink, egerekkel

7. dbra: Humdn ABCC6-ot expresszdlo (a) és nem
expresszdlo (b) egerek szive fagyasztdsos sebzés
utdn. Az a) dbrdn ldthatd, hogy a humdn ABCC6 fe-
hérje dltal kézvetett modon felszabaduld PPi csék-
kentette a sziv meszesedését (fehér gylirdi), mig a b)
dbrdn lathato kontroll egerekben az ABCC6 fehérje
hidnya miatt nagy mértékii meszesedés figyelhetd
meg.

8. abra: Sziv Ca?* tartalmdnak meghatdrozdsa kol-
orimetridval
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kisérletezni, magyarazatokkal lattak el benniinket,
és a lehetdségekhez mérten betekintést engedtek
laborjuk  munkajaba. Koszonjuk a Magyar
Tudomanyos Akadémia Természettudomanyi
Kutatokozpontjanak tdmogatdsat, valamint kilén
koszonettel tartozunk Lendvayné Gydrik Gabriel-
lanak, aki faradsagos munkdjaval ebben az évben
is megszervezte és levezényelte az , AKl Kivancsi
Kémikus” kutatétdbort, gondoskodott rélunk, és a
laborokon kivili szérakozast is lehetévé tette. Ren-
geteg élménnyel gazdagodtunk, Uj baratsagokat
kotottink, és nagyon szerencsésnek érezzik ma-
gunkat, hogy részt vehettiink ebben a taborban.

TVI

kantroll

9. abra: Ca* mennyiségi meghatdrozdsa humdn
ABCC6-ot nem expresszdlo (kontroll) és expresszadlo
(TVI) egerek szivébdl. Az dbran Idthatd, hogy sokkal
tébb Ca* van a kontroll egerekben, mint a kezelt
egerekben.

10. abra: A csoport
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Bevezetés

Az ,AKI Kivancsi Kémikus” Kutatotabor keretében
egy egyhetes kutatdmunkaban vehettlink részt a
MTA TTK Enzimolégiai Intézetében Orban Tamas
és Némethy Kornélia témavezetésével, akik
nem csak szakmai ismereteket adtak at, hanem
altaluk betekintést nyerhettiink a laboratériumi
mindennapok poénos szituaciodiba is.
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1. dbra: Transzpozonok csoportositdsa miikédésiik
szerint

A genomikai kutatasok el6rehaladtdval mostanra
mar ismert, hogy az él6lények, és koztik az
ember genetikai dallomanyaban sok ,ugralo
elem”, ugynevezett transzpozon fordul el6. A
transzpozonok mobilis genetikai elemek, azaz a
genomban helylk megvaltoztatdsara képesek.
Az emberi genom 45 %-at teszik ki, de a kukorica
genetika dllomanyanak is 80%-at alkotjak.

Az ugrald elemek alapvet6en két nagy csoportba
sorolhaték. Az egyik ilyen csoport az RNS
transzpozonok, mas néven ,Retrotranszpozonok”.
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Ezek o6nmaguk masolasaval valtoztatjdk meg
helylket. Ezt az informatikabdl szarmaztatott
kifejezéssel ,,copy and paste” mechanizmusnak,
vagy replikativ transzpoziciénak nevezzik. ElGsz6r
RNS szintetizdlédik réluk, majd errél a reverz
transzkriptaz nev(i enzim Ujra DNS-t szintetizal, ami
valahova be tud épllni a genomba. A masik csoport
a DNS tranzpozonok, melyek énmagukon kédolt
transzpozaz enzim segitségével kivagjak, majd
beillesztik magukat valahova mashova a genomban.
Ezt a folyamatot ,,cut and paste” mechanizmusnak,
masnéven konzervativ transzpozicionak nevezzik
(1. dbra). Mi DNS transzpozonokkal dolgoztunk.

A DNS transzpozon két végén ismétlédé
szekvenciakbdl  all  (,inverted repeat”, IR
szekvenciak), a kett6 kozott a transzpozaz enzimet
kédold DNS szekvencia taldlhaté (2. abra). A
transzpozaz enzim a két ismétl6dé szekvenciat
ismeri fel, és a koztik lévs részt kivagja, majd
beilleszti valahol mashol a genomba. Ez az
athelyezési  funkcié génbeviteli eljarasokban
is alkalmazhaté. llyen alkalmazas esetén a két
ismétl6d6 szakasz kozott az altalunk bevinni kivant
szekvencia talalhatd, a transzpozaz enzimet kddolo
részt pedig egy kiilon plazmidon visszik be (3. dbra).

2. abra: DNS- transzpozon felépitése
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3. abra: DNS transzpozon alkalmazdsa génbeviteli
eljdrasokhoz

Mi tehat ezzel a mechanizmussal foglalkoztunk a
hét sordn.

Részvételiink a kutatasban:

Az altalunk bevitt gén egy z6ld fluoreszcens fehérjét,
azaz GFP-t (green fluoreszens protein) kodolt. Egy
immortalis, tehat korlatlanul osztédni képes emberi
sejtvonallal, azaz HEK 293 (human embryonal
kidney) sejtekkel végeztik kisérleteinket. Ezekbdl
a letapado sejtekbdl allé sejttenyészetbdl el6szor
is tripszin enzim segitségével felszedtlk a sejteket,
majd megszamlaltuk azokat. A szamldlas el6tt
a mérésre szant sejtszuszpenzidra tripankék
festéket juttattunk, amely sotétkékre festette az
elpusztult sejteket, igy miutan ezt behelyeztik a
sejtszamlalé muszerbe, a fest6dés alapjan meg
tudtuk hatdrozni az él6 és a halott sejtek szamat.

4. abra: A sejttenyészeteink
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Az eredmény szerint a sejtek 89% volt éI6, vagyis
7,6 x10° sejtet tartalmazott 1 ml szuszpenzid,
melyet Ugy higitottunk, hogy 200 000 db sejt
legyen 1 ml sejtszuszpenzidban. Ebbél 2x2 ml-t
kitettliink sejttenyészt6 lemezre (4. dbra), és 24
Oraig termosztatban inkubdltuk, hogy a sejtek
letapadjanak és osztddhassanak.

A masodik napon végeztik el a transzfektdldst,
azaz a plazmidok eukaridta sejtekbe torténd
bejuttatasat. Mindkét sejttenyészet esetében a

transzpozon bal vége

b |/ oMy
replikdciés kezdspont 2% ;
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5. dbra: GFP-t kédold plazmid vektor

FUGENE lipid tartalmu reagenst alkalmaztuk, amely
korillveszi és atjuttatja a plazmidokat a sejthartyan.
Mindkett6be kétféle plazmidot juttattunk be, az
egyik a ketté kozil mind a két sejttenyészetben
megegyez6 volt. Ezeken a DNS transzpozonokra
jellemzd ismétl6d6 szekvencidk, azaz transzpozon
végek kozott volt a GFP-tkddold szekvencia (5. abra).
A masik plazmidon volt az ezen transzpozon végeket
felismerni és kihasitani tudd transzpozadz enzimet
kddolé DNS-szakasz (6. abra). A sejtenyészetben
alkalmazott két tipus abban kilonbozik, hogy
az egyiken normal, a masikon pedig egy mutans
enzimet kédold szekvencia van, amely nem tudja
lehasitani a GFP-t kddold szekvenciadt. Azt, hogy

MRNS kezdete,

CMV promoéter - Sleeping Beauty transzpozaz kodol6 régio.

[l SB transzpozaz vektor |
[ ——___RNS 3" vége
i 4732bp i

Ampicillin rezisztencia génx /\

replikacios kezddpont

6. abra: Transzpozdz enzimet kddold plazmid
vektor



7. abra: Fluoreszcencia mikroszkdpos vizsgdlat eredménye

melyikbe milyen keriilt ebbdl, azt nekiink kellett
a kisérletsorozat végén megallapitanunk. A
transzfekcié végbemeneteléhez az igy el6készitett
lemezeket 24 6ran keresztiil inkubaltuk.

A transzfekcid végbemenetelét fluoreszcencia
mikroszképpal végzett vizsgdlattal igazoltuk. Ha
a sejttenyészetekben sikeres volt a transzfekcid,
akkor a plazmidon lévé GFP kifejez6dott, igy
egyes sejtek kék fényben megvilagitva zold
fluoreszcens fényt bocsatottak ki. Ez mindkettében
megfigyelhet6 volt, tehdt a sejtekbe bejutottak
a plazmidok (7. abra). Ezzel azonban azt nem
allapithattuk meg, hogy melyikben expresszalddott
m(ikdd6 enzim. Ezért ezt ugy mutattuk ki, hogy a
GFP génjét tartalmazd plazmidot izolaltuk, és mivel
a mikods enzim kivagja a GFP génjét és a sejt sajat
orokité anyagaba illeszti be, ezért megrovidil a
plazmid. Igy ezek méretének dsszehasonlitasaval
megallapithatd, hogy melyikben vagddott ki rész,
tehat hol volt a mikéd6 enzim. Ennek a kimutatasi
maddszernek a neve excizids esszé.

A mivelet els6 |épéseként a lemezrdl a sejteket
tripszinnel felszedtiik. Ezt kovet6en szétroncsoltuk
a sejteket, és plazmid izolald reagenscsomaggal
vontuk ki a plazmidokat. A kdvetkez6 |épésben
a plazmid DNS-ek egy szakaszadt, amelybe
beletartozott a GFP-t kédold szakasz is, PCR-rel
(polymerase chain reaction) felszaporitottuk
a méréshez. A PCR egy ciklikusan ismétl6dé
l[dncreakcid. Egy ciklus sordn az els6é szakaszban
hé hatasara denaturdlédik a DNS, igy annak
szalai kettévalnak, ami lehet6vé teszi a kdvetkezd
szakaszban a visszahllésik sordn a primerek
becsatlakozdsat. Primerbdl két féle van, ami a
kivalasztott szekvencia két ellentétes végéhez
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kapcsolédik. igy a Thermus aquaticus polimeraz,
azaz a Taq polimerdaz (olyan DNS-polimeraz,
mely héforrdsokban éI6 baktériumbdl (Thermus
aquaticus) szdrmazik) a primertél indulva Iétre tud
hozni komplementer DNS szdlat 5’-3’ irdnyban.
A ciklus végén megint emelkedik a h6mérséklet,
ami az enzim aktivitdsat fokozza. A kovetkezd
ciklusban ugyanez a folyamat jatszédik le, azonban
az el6z6ben a Taqg Polimerdz altal létrehozott
komplementer szélon a felszaporitani kivant DNS
szekvencia masik végéhez kapcsolédni tudd primer
hibridizalédik. igy a polimerdz mar csak a kivant
szekvencia masik végéig képes létrehozni a DNS-t,
mert ennek a szalnak ekkor mar ez a vége (8. abra).
Tehat kialakul a felszaporitani kivant rész, amibe a
mi esetlinkben beletartozik a két transzpozonvég
altal hatarolt rész, és a tovabbi ciklusokban
megsokszorozddik. Két teljes PCR kort végeztiink
el egyenként 35 ciklussal a két-két kilénbozd
primerrel.

Ha a GFP-t kédold szekvencia kivagédott, akkor
rovid, 400 bazispdr hosszisaglu szakaszok
keletkeztek. Amennyiben nem vagddott ki, akkor
hosszu PCR termékek jottek létre, és hosszukbdl
addddéan a ciklusok harmadik szakaszaban nem
tudta 6ket a Taq polimerdz el6dllitani, igy sok
kiilonb6z6 hosszusagli DNS darabka keletkezett.
Ezt mutatja az altalunk végzett gélelektroforézis
eredménye. Agardz gélen futtattuk a felszaporodott
DNS mintdkat, amin jol latszik, melyik plazmid
mellett volt bejuttatva a mikods transzpozaz
génje, mivel ebben az esetben révid, 400 bazispar
nagysagl DNS szegmensek keletkeztek, mig a
masik esetben csak kilonb6z6 méretl darabokbdl
allé elmosddott rész latszik (9. dbra).
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Osszefoglalas:

HEK 293-as sejtek genomjdba juttattunk be GFP-t
kédolé gént DNS transzpozonok segitségével. A
HEK sejtekbdl két sejttenyészetet készitettlink. A
GFP-t kddold gént és a transzpozaz enzimet kddold
gént két kilon plazmidon juttattuk be. A kett6
kozll az egyik plazmid mind a két sejtenyészetben
megegyezd volt. Ezeken a DNS transzpozonokra
jellemzd ismétl6d6 szekvencidk kozott volt a
GFP-t kddold gén, mig a masik plazmidon a
transzpozaz enzimet kddold szekvencia volt. A
két sejttenyészetben alkalmazott tipus abban
kilonbozott, hogy az egyiken mutans enzimet
kédold szekvencia van, ami nem tudja kihasitani
a GFP-t kdédolé szekvenciat. A plazmidok
transzfektdldsanak sikerességérdl fluoreszcencia
mikroszképos vizsgalat segitségével gy6z6dtink
meg. Ezt kdvetGen excizids esszét végeztiink, hogy
bebizonyitsuk: a normalis transzpozadz hatasara
az egyik plazmid megrovidilt, mig a masik nem,
hiszen ez utébbindl maradt a GFP-t kddold gén az
ismétl6d6 szekvencidk kozott. PCR segitségével
felszaporitottuk a két ismétl6dé szekvencia kozé
es6 részt, majd a sokszorositott DNS szekvencidkat
agaroz gélen futtattuk. Az eredményen szembetlind
volt a kulénbség, hiszen a normal transzpozaz
esetében kicsi DNS darabkakat kaptunk, melyek
hosszabban vandoroltak az agardz gélen. Ezzel
szemben a mdsik esetben egy elmosddott futtatasi
képet kaptunk, mivel a Taq polimerdz nem
tudott végigérni teljesen a sokszorositani kivant
DNS részleten, igy eltér6 méretli DNS darabkak
keletkeztek.

A kisérlet tovabbgondolasa:

Abban az esetben, ha tobb id6é allt volna
rendelkezéslinkre, exciziés esszé nélkal s
95 °C :A DNS denaturalédik
b
60 °C: A primerek kotédnek
T A:fa.t.q P'olimera'z ‘
b
b

8. dbra: PCR miikédése
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meggy6zédhettiink volna réla, hogy melyik
plazmidon volt mutdns, és melyiken a normal
transzpozdz enzimet kodolé gén. Ennek a
madszernek a neve koldnia esszé, és olyan mutans
transzpozaz esetében is mdlkddne, amelyik
ugyan ki tudnd vagni a GFP génjét, de nem tudna
azt a genomba beilleszteni. Ehhez a sejteket a
transzfekcié sikerességének ellenérzése utan allni
hagyjuk, majd ismét megvizsgaljuk fluoreszcencia
mikroszkép segitségével. Ekkor ugyanis a két
minta koziil mar csak azon fluoreszkaltak volna a
sejtek, amelybe a normal transzpozazt tartalmazd
enzimet transzfektaltuk. Ennek oka az, hogy eleinte
a plazmidon Iévé vagy kivagott, de nem beillesztett
GFP génrél is szintetizalddik fehérje, igy kozvetlendl
a transzfekcidé utdn még nem allapithaté meg, hogy
melyik minta tartalmazza a mutans és melyik a
normal enzimet kddold plazmidot. Ezzel szemben
kés6bb a sejtbdl a plazmidok a sejt szelekcids
folyamatainak koszénhetén kidrilnek. Ekkor mar
csak az a minta fluoreszkdlna, amibe a normalis
transzpozazt kédold plazmidot transzfektaltuk,
hiszen a GFP génje itt beépil a HEK sejt genomjaba,
igy a sejt képes GFP-t szintetizadlni a plazmidok
kiszelektdlddasa utdn is.

100 bp

=

o

1. : Kontroll m{ikodé transzpozaz
2. : M(kodé transzpozaz /lano/

3. : Mutans transzpozaz /Csaba/

9. abra: Gél elektroforézis képe



‘ ezetlen fehérje

Dr. Tantos Agnes, Murvai Nikoletta
MTA Természettudomdnyi Kutatdkézpont,

Bevezetés

Az ERD14 egy rendezetlen névényi chaperon (,daj-
kafehérje”), amely mas fehérjéket véd stresszhata-
soktdl (pl. dehidrataciotol), igy azok nem veszitik el
funkcidjukat. Ez a chaperon azonban — a legtobb
chaperonnal ellentétben - ATP (energia) felhaszna-
lasa nélkul latja el funkcidjat. Korabbi vizsgalatok
eredménye alapjan mar valészinUsithet6 volt, hogy
képes RNS-t kotni, és ez kulcsfontossagu is lehet a
mikodési mechanizmusaban, igy kiismerése jelen-

PLAZMID INZERTALAS

ANTIBIOTIKUM
REZISZTENCIA GEN

FEHERJET KODOLO
GEN

VEKTOR INZERT

GENOMIALIS

DNS E.COLI
L

I\x ____//.

sa i

1. abra: A vektor és inzert alkotta plazmid bejutta-
tdsa E. coli sejtekbe

lnzimolégidi Intézet

tOs lépés lenne a hasonlo fehérjék megértésében.
Mi azt vizsgaltuk, hogy — amennyiben ténylegesen
kolcsonhatasba lépnek - hogyan valtozik a kotédés
a koncentracidk fuggvényében.

Fehérje munka

Az ERD14 fehérjénket bakteridlis heterolég rend-
szerben allitottuk eld, tehat baktériumsejteket
transzformaltunk, hogy ERD14 fehérjét fejezzenek
ki (expresszaljanak), allitsanak elé.

ElGzetesen a fehérjét kddold gén ki lett vagva no-
vényi DNS-bdI (inzert) restrikciés endonukledzzal,
amely felismer egy adott bazissorrendet, és elha-
sitja a DNS mindkét szalat. Ha a két szal nem azonos
hosszUsagu lesz a vagas utan, ragadds végekrél be-
széllink, ezek kdnnyebben illeszthet6k 0ssze mas,
azonos restrikciés endonukledzzal hasitott DNS-
sel. Ezutan az inzert beépult a hozzaadott, azonos
restrikcios endonukleazzal hasitott vektorba, mely
egy antibiotikum rezisztencia gént is tartalmazott,
igy jott létre vektorbdl és inzertbdl a plazmidunk.
Mi mar kész plazmidokat kaptunk kézhez, és ezeket
kellett bejuttatnunk az el6z6leg kompetenssé tett
E. coli baktériumokba. Attdl kompetens egy bakté-
riumsejt, hogy kémiai Gton pordzussa, atjarhatéva
lett téve a membranja, igy konnyen fel képes venni
a plazmidunkat. Miutan a hésokk alkalmazasa so-
ran a baktériumsejtek egy része felvette a plazmi-
dot, jégre helyezve bezartuk a membranjukat, és
hagytuk 6ket egy darabig, hogy a bevitt antibioti-
kum rezisztencia gént expresszaljak. igy, mikor an-
tibiotikumos tapoldatba oltottuk és osztédni hagy-
tuk Gket az éjszakara, csak azok a sejtek maradtak

http://www.ttk.mta.hu/kutatotabor 61




életben, amelyek felvették a plazmidunkat.

Mikor masnap mar elegendé koncentracidban vol-
tak jelen baktériumok az oldatban (atlatszatlanna
valt), elkezd6dhetett az ERD14 fehérje expressza-
l[dsa. Az dbran lathatd lacl (lac, mint laktéz) regu-
lator gén egy lac-represszor fehérjét kdédol, mely a
lacO operatorhoz kot. Ez a represszor megakada-
lyozza, hogy a Plac prométertél induld RNS poli-
merdz enzim mRNS-t irjon le, meggatolva ezzel az
utana lévé gén kifejez6dését. Ez a mechanizmus
természetesen taldlhaté meg baktériumokban, és
lehet6vé teszi, hogy a laktaz (laktdzt bontd) enzim
csak laktdz jelenlétében expresszalddjon. Ennek
oka, hogy a represszor csak laktdz hatdsdra szen-
ved olyan térszerkezeti véltozast, amely miatt lekot
az operatorrdl, lehetévé téve ezzel a laktaz génjé-
nek expresszalasat és a laktdz lebontasat. Tehat ez
a mechanizmus garantalja, hogy a baktérium nem
pazarol er6forrasokat laktdz enzimre laktoz jelen-
[éte nélkil. A mi, fehérje-expresszalasra tervezett
baktériumtorzsiink (BL21*) genomidlis DNS-ében

120 17 RNS Pol gén

=

6
lac

n ®
"®

Tlaco
. lac
Plac

kifejelzendéi gén

PET plazmid

2. abra: A lac-operon leegyszeriisitett miikdése

azonban Plac és lacO utdn fag eredet(, a baktéri-
um enzimeitdl kilénb6z6 T7 RNS polimeraz gén
taldlhatd, igy az fog leirddni laktdz jelenlétében, és
ez az enzim tudja majd a plazmidunkrdl az ERD14
fehérje génjét leirni.

Az expresszalds megkezdéséhez IPTG-t (izop-
ropil-tiogalaktozid) adtunk a rendszerhez, amely
egy nem metabolizdlodd laktéz analdg, tehat a
baktérium nem tudja lebontani, azonban ugyanugy
eléri a lac-represszor térszerkezetvdltozasat, mint a
laktdz tenné. Mivel az expresszalt T7 RNS polime-
raz csak a mi géniink el6tt 1évé promodterhez képes
kotni, igy egyedil a mi géniinkrél tudott mRNS-t
leirni, amely a vart nagy mérték( expresszalashoz
vezetett.

Kovetkezd lépésként eltdvolitottuk a baktériumo-
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kat a tapoldatbdl, és szonikaldssal feltartuk Gket:
ultrahanggal szétzuztuk a sejtek membranjait, igy
az oldatba kertiltek a baktérium fehérjéi a mi fe-
hérjénkkel egyltt. Centrifugalast kdvetGen a sejt-
tormelék lellepedett, igy le tudtuk pipettazni a
tisztdbb oldatot. Ezutdan — mivel tudtuk, hogy a mi
fehérjénk termostabil — felliliszé forralassal dena-
turaltuk a termolabilis fehérjéket, majd ezeket is
centrifugalassal Ulepitettiik, és még tisztdbb oldat-
hoz jutottunk.

Ezek utdn a fehérjeoldatunkat folyadék kroma-

A L T I TR OT |
EYIEH I 18 EVE R RPPEF T (1 FUPLTTE 9173 FERIEHL
C o 3 3 3 13 ED

oo oot e
3., 4. abra: A folyadék kromatogrdfids késziilék
dltal rajzolt grafikon. Vizszintes tengelyen az id6
haladtdval a kiilénbézé frakcidk Idthatdk, a barna
piros grafikonok pedig a lemosddd oldatban lévé
fehérjék UV-elnyelését mutatja. Az elsé grafikon a
teljes folyamat, a mdsodik azon beliil a 40 és 120
ml kézotti tartomdny kinagyitva, utobbi a mi fehér-
jénk lemosoddsdnak helyét mutatja.



tografias készulékkel tisztitottuk tovabb, mely so-
ran a készilék egy un. ioncsere oszlopra vitte fel
a fehérjeoldatot, ahol a fehérjék toltésiikbél adé-
déan kitapadtak. Ezutdn novekvé koncentracidju
(barna grafikon a 3. és 4. abran) sdoldattal mosta
le a fehérjéket, és a kilonboz6 fehérjék mas-mas
koncentracional jottek le az oszloprdl, az id6 flgg-
vényében pedig kilonb6z6 kémcsovekbe toltotte a
késziilék ezeket a frakcidkat. Emellett a késziilék a
lejové oldatok adott hulldmhosszd UV elnyelését
is mérte, ezt dbrdzolja a 3. és 4. dbran a kék és a
piros grafikon. Az UV elnyelési spektrum segitett
nekiink az ERD14 fehérjét tartalmazo frakciék meg-
taldldsdban, amelyeket egybedntve olyan oldathoz
jutottunk, amely csak vizet, sot, és ERD14 fehérjét
tartalmazott.

A so6tdl dializissel szabadultunk meg, mely soran
az oldatunk egy féligatereszt6 membranzsacskoé-
ban lebegett desztillalt vizben, igy az éjszaka folya-
man az ionok egyenletesen oszlottak el a vizben,
kidiffundalva a mi oldatunkbdl. Végil a vizbél és
fehérjébdl all6 oldatot megfagyasztottuk, és liofili-
zacid soran elszublimaltatta nekiink a jeget az ezért
felel6s kutato, ezzel tiszta, pokhaldszer( fehérjéhez
juttatva benniinket.

A fehérje munka megkorondzasa gyanant a kiilon-
b6z6 fazisok végén nyert mintdkat megfuttattuk
poliakrilamid gélen elektroforézissel, mely ered-
ménye — még ha csoppet elkenddve is —az 5. dbran
l[athato, és szépen mutatja, ahogy egyre tisztabb és
tisztabb fehérjeoldatokat kaptunk.

RNS munka
Miutan a fehérjénk elkészilt, hozzalattunk az RNS
szintetizalasahoz is, melyet négy f6 komponens:

Létra 7 . \‘\‘\\ —
O IndP. IndT. Pre.AKTA Post.DS Al11..B6

5. dbra: A kiil6nbéz6 fdzisok végén nyert mintdk
poliakrilamid gélen futtatva. Nyilakkal jelélve a
fazisok cimkéje. JOl latszik a fehérjeoldat fokozatos
tisztuldsa.
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6., 7. abra: Két lelkes leendd kutaté RNS munka
kézben.

DNS templat, NTP mix (DNS épit6elemek), T7 RNS
polimeraz és puffer oldat megfelel6 ardnyu keve-
rékébdl allitottunk eld. llyenkor derdl rd fény, ki az
igazan jo munkatars, mivel a feladat nagy odafigye-
|ést, tirelmet és 6sszhangot igényel. Apré mennyi-
ségekkel kell dolgozni, igy nem elényos, ha valaki-
nek reszket a keze. Keszty(t és kdpenyt kell hizni,
s6t szdjmaszk és hajgumi sem 4rt, mert az emberi
haj és nydl rengeteg RNS-t bonté RNaz-t tartalmaz,
és RNd4z mentesit6 szerrel kellett kezelni mindent
a kisérlet kozelében. Miutan az RNS elkészilt, meg
kellett tisztitani azt, mivel rengeteg géntormelék
maradt még a sziikséges RNS mellett. A tisztitast
egy specidlisan erre a célra, gyarilag 6sszeadllitott
tisztitd csomaggal végeztiik el.

Kolcsonhatas

Miutan rendelkezésiinkre allt a kell6 mennyiségl
fehérje és RNS, hozzalathattunk e kett6 kdlcsonha-
tdsanak vizsgdlatahoz, mely az EMSA kisérlet névre
hallgat. Ennek sordn tébb mintat elSkészitettiink,
melyekben az RNS mennyisége allandd volt, viszont
a fehérje mennyisége fokozatosan nétt. A mintakat
nagy odafigyeléssel agardz gélbe pipettaztuk, majd
elektroforézissel megfuttattuk Gket.
Végeredményként azt kaptuk, ahogy az a 8. ab-
ran is latszik, hogy a fehérje és az RNS egyiittese
nagyobb utat tett meg a gélben, mint a kett6 kii-
|6n-kilon, ami valdszinlileg a kozottuk |étrejott
kolcsonhatasbdl eredd térszerkezeti valtozasnak
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tudhaté be. Emellett az is gyonyorlen leolvashatd,
hogy a gélben tapasztalt sebesség a koncentracidk
aranyatol is fugg.

Végsz0, koszonetnyilvanitas

Szamunkra egy életre sz6l6 élmény volt, hogy bete-
kintést nyerhettiink a laborban folyé munkaba, és a
szakmaban jartas kutatdktél tanulhattunk. Kiemel-
ten kdszonjiik Tantos Agnesnek és Murvai Nikolet-
tanak, a laborban valé utazasunk koordinatorainak
az Osszes atadott ismeretet és a teasziineteket. Az
MTA Természettudomanyi Kutatdkdzpontnak sze-
retnénk megkoszonni a lehetdséget, hogy részt
vehettlink a taborban, az Anyag- és Kornyezetké-
miai Intézet munkatarsainak a szervezést és Gabi
néninek a lelkes és odaadé terelgetést a tabor fo-
lyaman.

e

AKI Kivancsi Kémikus
2017

+konstans Nudix RNS mennsyiség: 120ng

h__

Futds irdnya

8. abra: Osszedllitott mintdk agardz gélen futtatva.
Balrdl jobbra: fehérje minta, 12 kiilénb6z6 koncent-

9. dbra: Témavezetdinkkel. Balrdl jobbra: Nyilas Tamds, Tantos Agnes, Murvai Nikoletta, Vizkeleti Péter.
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