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Tartalmi osszefoglalo

A kutatdsunk sordn poroszkék (PB) nanorészecskéket szintetizaltunk, majd
felmértiikk azok toltésviszonyait, aggregacids sajatsagait, ¢és antioxiddns aktivitasat
kiilonboz6 szervetlen ionok jelenlétében.

Els6 Iépésként egyiittes lecsapassal eldallitottuk a PB nanorészecskéket. A kialakult
termék szerkezeti, és morfoldgiai tulajdonsagait UV-Vis spektroszkopidval, transzmisszids
elektronmikroszkdpidval és dinamikus fényszorasmérés segitségével jellemeztiik.

Ezt kovetden feltérképeztik a PB részecskéket tartalmazod diszperzidk
meghatarozott elektroforetikus mobilitas értékek alapjan megallapitottuk, hogy az egy
vegyértékii ionok adszorpcids affinitdsa a Cs* > K* > Na™, mig a kiilonb6z6 vegyértékii
ionoké a La3* > Ca?t > K" sorrendet kdveti a negativ toltésii PB részecskék feliiletéhez.
Mindezt a stabilitasi arany segitségével meghatdrozott CCC értékek is alatdmasztjak, tehat a
mért adatok tendencidi jol korreldltak a toltésviszonyok valtozasaival.

A kisérleti eredményeket kiilonb6zd kolloidkémiai modellekkel vetettiik 0ssze, és az
Osszehasonlitds alapjan az egy vegyértékii ionok adszorpcids affinitdsa a Hofmeister
sorozattal, mig a kiillonbozo6 vegyértékii ionok adszorpciojanak mértéke a Schulze—Hardy-
szaballyal mutat egyezést. Ez alapjan az aggregécios hajlamot mind a toltésarnyékolas, mind
pedig az adszorpci6 egylittesen okozza. Az aggregéacido mechanizmusa a részecskék kozott
hato erdk eredetével egyiitt kvantitativan értelmezhetd a toltéssel rendelkezd részecskék
kolloid stabilitdsara kidolgozott DLVO-elmeélet segitségével.

Utolso Iépésként felmértiik a PB antioxidans aktivitasa és kolloidstabilitasa k6zotti
Osszefliggéseket a vizsgalt sok jelenlétében HRP teszt segitésével. A vizsgalatokat a lasst
aggregacios tartomanyban (W > 100) alacsony sdkoncentracional, kozepes aggregacios
sebességnél (W~10), és a gyors aggregacids tartomanyban (W~1) magas sokoncentracional
is elvégeztiik. Az eredmények alapjan megallapitottuk, hogy mind az ionerdsség, mind a sok
anyagi mindsége hatdssal van az antioxidans aktivitdsra. Az ionok feliillethez valo
mértéklt beszlikiilését eredményezi, ami 4ltal a részecskék felillete konnyebben

megkdzelithetévé valik a szubsztrat szamara, igy a PB hatékonyabban katalizalja a reakciot.

Kulesszavak: Poroszkék, kolloidstabilitas, elektroforetikus mobilitas, ionspecifikus hatés,

antioxidans aktivitas
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Roviditésjegyzék

Rovidités Angol megfeleld Magyar megfelelo

PB Prussian blue Poroszkék vagy Berlinkék

CCC Critical coagulation Kritikus koaguléciés koncentracio
concentration

ROS Reactive oxygen species Reaktiv oxigén szarmazékok

CAT Catalase enzmye Katalaz enzim

GPx Glutathione Peroxidase enzyme  Glutation-peroxidaz enzim

POD Peroxidase enzyme Peroxidaz enzim

SOD Superoxide dismutase enzyme Szuperoxid-dizmutaz enzim

HRP Horseradish peroxidase enzyme  Torma-peroxiddz enzim

DLS Dynamic light scattering Dinamikus fényszoras

DLVO Derjaguin, Landau, Verwey and  Derjaguin, Landau, Verwey és
Overbeek Overbeek

EDL Electrical double layer Elektromos kettdsréteg

IEP Isoelectric point Izoelektromos pont



1. Bevezetés

Napjainkban a reaktiv oxigénszarmazékok (ROS) kozé tartozd szabadgyokok
szamos tudomanyos kutatas témajat képzik [1-3]. Ezek az anyagok ugyanis parositatlan
elektronjuk révén karosité hatast fejtenek ki a kornyezetiikre, egészségiinkre és ipari
folyamatokra. Példaul, az olajipari termékekben képzddd szabadgyokok lancreakcidkat
az ¢lelmiszeripai és kozmetikai készitményekben is jelentds egészségkarositd hatasuk lehet.
Az oxidativ stressz révén sziv- és érrendszeri, valamint daganatos megbetegedések
kialakulasaért is felelosek. A természetes eredetii enzimek ugyan képesek megakadalyozni
az ROS-ok éltal kivaltott redoxireakciokat, viszont eldallitasuk koltséges, tovabba az
alkalmazando kozeg pH-ja, ionerdssége és homérséklete jelentdsen befolyasolja a katalitikus
aktivitasukat. Ezek okan 11j, az enzimeket helyettesitd anyagok fejlesztése fontos szegmense
lett a tudomanyos kutatasoknak.

Egyik legigéretesebb alternativat az in. nanozyme-ok kinaljak, melyek szervetlen
anyagokbol allo antioxidans aktivitassal rendelkez0 nanorészecskék [4]. A nanozyme-ok
olcson eldallithatdak, fizikai-kémiai tulajdonsidgaik finomhangolhatoak, igy képesek
megtartani katalitikus aktivitdsukat szélsdséges koriilmények kozott [5]. Az utdbbi években
szamos kutatas foglalkozott a poroszkék (PB) részecskékkel, melyek Fe(Il) és Fe(lIl)
ionokat tartalmazé komplex vegyiiletbdl épiilnek fel. A kiilonbozd oxidacids szamu
vasionok jelenléte miatt a PB antioxidansként €s elektrokémiai reakciok katalizatoraként is
alkalmazhat6. Egy PB-t tartalmazo kolloid diszperzid felhasznalhatosaganak {6 feltétele a
megfeleld kolloidstabilitas. A kolloidstabilitast szamos tényez6 befolyéasolja, mint példaul a
részecskék feliileti toltéssiirlisége, a diszperzids kozeget képzd oldoszer sszetétele, illetve
minden olyan komponens — mint példaul az ionok, feliiletaktiv anyagok vagy polimerek —
jelenléte, melyek képesek befolydsolni a részecskék feliileti toltésviszonyait. Ezen tényezok
valtoztatasaval lehetségiink nyilik a kolloidstabilitds hangoldsdra, ami eldsegiti a
nanozyme-ok gyakorlati alkalmazhatdsaganak kiterjesztését.

Az ismertetett tényezok koziil az oldott ionok jelenléte kiemelt jelentdségii, hiszen
szinte minden olyan kézegben megtalalhatoak, amelyekben a nanozyme-ok alkalmazasra
kertilnek. Az oldott ionok a specifikus kdlcsonhatasok révén eltérd mértékben befolyasoljak
a feliileti toltésstiriséget, ezaltal hatdssal vannak a részecskék kozotti vonzd és taszitd
kolcsonhatasokra, ami kihat az aggregécios folyamatokra. Ez okbdl kifolydlag az azonos

vegyértékli ionokra definialtdk a Hofmeister-sorozatot [6], mely az ionokat a kolloid



részecskék feliiletéhez vald affinitasuk alapjan rendezi. Az ionok vegyértékének a hatdsat
pedig a tapasztalati uton 1étrehozott a Schulze—Hardy-szabaly foglalja magaba [7].

Mivel a PB diszperziokban valé alkalmazisa dinamikusan fejlodo teriilet, ezért
elengedhetetlen egy ilyen rendszer toltés- és aggregacids viszonyainak felmérése. Tovabba
rendkiviil fontos annak a tisztazésa is, hogy egy esetleges hattérelektrolit jelenléte milyen
mértékben befolydsolja a PB részecskék enzimszer(i aktivitidsat. A szervetlen ionok PB
nanorészecskéket tartalmazd vizes diszperziok kolloidstabilitasara gyakorolt hatasanak
vizsgalatarol azonban nem sziiletett olyan publikacid, mely értelmezi a részecskék
kolloidstabilitasa €s katalitikus aktivitasa kozotti 6sszefiiggéseket.

A dolgozatom elkészitése soran ezért kolloid méreti PB nanorészecskéket
szintetizaltam, majd vizsgaltam ezen részecskék kolloidstabilitasat és enzimatikus
aktivitasat kiilonboz0 szervetlen ionok jelenlétében. A toltésviszonyokat €s az aggregacios
folyamatokat fényszorasmérésen alapuld technikdk segitségével kovettik nyomon, az
enzimaktivitas felméréséhez pedig UV-Vis spektrofotométert alkalmaztunk. A kisérletek
soran szisztematikusan valtoztattuk az ellenionok anyagi mindségét, és szamszerlsitettiik
azok adszorpcidjanak mértékét. A kisérleti eredményeinket a DLVO-elmélet, a Schulze—
Hardy-szabaly ¢és a Hofmeister-sorozat segitségével értelmeztiik. Utols6é 1épésként
vizsgaltuk a szervetlen s6k enzimaktivitasra gyakorolt hatdsat a kiillonbozé aggregacios
tartomanyokban.

A kutatds eredményei alapjan lehetéség nyilik a kiilonb6z6 szervetlen ionok
rendezésére a PB nanorészecskék feliilet¢thez wvalo affinitasuk alapjan, tovabba a
kolloidstabilitas és az enzimatikus aktivitds kozotti dsszefiiggések értelmezésére. Ez altal
fontos informacidt szolgaltatunk a PB-t tartalmaz6 antioxidans aktivitdsu nanokompozitok

fejlesztéséhez.



2. Irodalmi attekintés

2.1 Szabadgyokok és Nanozyme-ok

A szabadgyokok olyan atomok, ionok vagy molekuldk, melyek parositatlan
elektronnal rendelkeznek. Nagy reaktivitisuk miatt karos hatast fejthetnek ki az
¢lelmiszer-ipari €s kozmetikai termékekben, vagy akar az €16 szervezetben is. Az ilyen
anyagok nagyobb csoportjat képezik a reaktiv oxigénszarmazékok (ROS), melyek UV-,
Rontgen- vagy y-sugarzas hatasara alakulnak ki. Az ROS-ok képesek elpusztitani a sejteket,
tovabba karosithatjdk a fehérjéket, nukleinsavakat és a lipideket [8, 9]. A legkarosabb
ROS-ok koz¢é tartozik a szuperoxidgyodk-anion ("O2") és a hidroxilgydk ("OH), melyek akar
daganatos vagy sziv- ¢és érrendszeri megbetegedések kialakuldsat is okozhatjak. A
szervezetben a ROS-ok és az antioxidansok egyensulyban vannak, a szabadgyokok azonban
képesek felboritani ezt az egyensulyt, mialtal képesek felhalmozodni és kifejteni karos
hatasukat. Ezt a folyamatot nevezziik oxidativ stressznek [10, 11].

Az antioxidansok azonban redoxireakcidkon keresztiil megakadalyozzak az ROS-ok
altal indukalt oxidacios folyamatokat. Ez a vegyliletcsalad csoportosithatd egyrészt az
alapjan, hogy milyen mechanizmus altal akadalyozza meg szabadgyokok altal kifejtett
negativ hatdsokat. A nem enzimatikus antioxidansok — példaul a vitaminok és a polifenolok
— a lancreakciok megszakitasaval fejtik ki hatasukat. Az enzimatikus antioxidansok viszont
a kiilonbozd oxigéntartalmtl szabadgyokoket bontjadk. A katalaz (CAT) enzim példaul a
peroxidionokat (0>>) bontja, a glutation-peroxidaz (GPx) pedig a H>O»-ot redukaélja vizzé.
A természetes eredetli enzimek azonban szamos hatranyos tulajdonsaggal rendelkeznek.
Rendkiviil érzékenyek olyan kornyezeti tényezdkre, mint a kdzeg pH-ja, a hdmérséklet vagy
az ionerdsség. Eldallitasuk koltséges és faradtsagos, valamint a tarolasuk is nehézségekbe
iitkdzhet a nagyfoku érzékenységiik miatt. Nem megfeleld koriilmények kozott az enzimek
részlegesen, vagy akar teljesen elveszithetik az antioxidans aktivitdsukat [12]. A fent
emlitettek miatt indokoltta valt a természetes eredetli enzimek helyettesitése. Ehhez olyan
anyagok fejlesztése sziikséges, melyek nagy mennyiségben, olcson ¢€s egyszeriien
elallithatok, tovabba fizikai és kémiai tulajdonsagaik egy adott rendszerre hangolhatoak, ami
altal a kornyezeti hatdsokkal szemben sokkal ellenallobbak, mint a természetes megfeleldik.

Erre nytjthatnak megoldést az un. nanozyme-ok, amelyek enzimatikus aktivitassal
rendelkezd, szervetlen anyagokbodl felépiild nanorészecskék. Nanozyme-ok lehetnek
példaul fém nanorészecskék (Au, Ag, Pt) [13, 14], fém-oxidok (CeO, V20s) [15, 16], vagy
fém-kalkogenidek (FeS, MoS,) [17, 18]. Mivel ezek az anyagok stabil szerkezettel
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rendelkeznek, képesek megtartani katalitikus aktivitasukat szélsdséges koriilmények kozott
is. Emellett eléallitasuk olcso, valamint fizikai-kémiai tulajdonsagaik az adott rendszerre
optimalizalhatok, igy antioxiddns aktivitisuk meghaladhatja a hasonlo feladatot végzo
természetes enzimekét [4]. Biokompatibilitasuk és alacsony toxicitasuk alkalmassa teszi a
nanozyme-okat olyan biologiai és orvosi alkalmazasra, mint a szabalyozott hatdanyag leadas
[19], kemoterapia vagy az ROS-hoz kothetd betegségek kezelése [20]. Emellett az iparban
is alkalmazhatoak katalizatorként [21], energiataroloként [22], tovabba a
szennyviztisztitasban is fontos szerepiik lehet [23]. Az utdbbi években ezért szamos kutatas
foglalkozott nanozyme-ok eldallitasaval és antioxidans aktivitasuk vizsgélataval [24-26].

A nanozyme-ok katalitikus aktivitasat rendkiviilli mértékben befolyasoljak a
részecskék feliileti tulajdonsagai. A kiilonbozo kisérleti koriilményektdl fliggden — mint a
pH, az ionerdsség vagy az oldoszer jellege — a részecskék feliileti toltésviszonyai
megvaltozhatnak. Szamos nanorészecske esetén megfigyelhetd egy Un. izoelektromos pont
(IEP) [27]. Az IEP az a pont — példaul elektrolitkoncentracio, pH, polimer dézis — ahol a
részecskék 6ssz feliileti toltése nulla. Ennél az elektrolitkoncentracional a részecskék kozotti
elektrosztatikus taszitds megsziinik, ¢és a van der Waals-féle vonzd kolesonhatasbol
kifolyo6lag bekovetkezhet a részecskék aggregacidja. Ez a fajlagos feliilet jelentds mértékii
csOkkenését okozza, ami miatt a nanozyme-ok veszithetnek katalitikus aktivitasukbol [28].
Az antioxidans aktivitassal rendelkez6 nanokompozitok fejlesztése soran tehat rendkiviil

fontos a rendszer kolloidstabilitasanak felmérése.

2.2 Poroszkék nanorészecskék

A poroszkék vagy berlini kék (PB), egy jellegzetes kék szinli, Fe(Il) és Fe(III)
ionokat tartalmazo vas-cianid komplex [29]. A 18. szazad elején fedezték fel és
festékanyagként alkalmaztak, ugyanis az addig hasznalt ultramarinnal olcsobb, kdnnyebben
eldallithato €s stabilabb vegyiiletrdl van szo.

A PB a természetben nem talalhatd meg, szintetikusan — példaul egytittes lecsapassal
vagy termikus levalasztdssal — azonban tobbféle kristalyos formaban is eldallithatd. A
szintézis ugyan torténhet nemvizes ¢és vizes kozegben is, utobbi esetben azonban a
PB nanorészecskék (példaul kockéak, nanocsdvek ¢€s nanogdmbok) is kialakithatoak
modszertdl fliggden [29]. A szintézis sordn a részecskék alakja mellett a mérete is
kontrollalhat6. Mivel alacsony a toxicitasuk, tovabba jelenlétiik a sejtekben nem valt ki

szabadgyok-képzddést, a PB nanorészecskéket széles korlien alkalmazzdk az



egészségiigyben [28]. 2010-ben az Egyesiilt Allamok Elelmiszer- és Gyogyszeriigyi
Hivatala (FDA) a tallium mérgezés ellenszereként jegyezte [30]. A PB nanorészecskék
kristalyszerekezete alkalmas az ioncserére, igy képesek a fel nem szivodott talliumot
megkdtni, mely késobb vizelet formdjaban iiriil a szervezetbdl, mindez a belekben 1évo
tallium koncentracio jelentds csokkenéséhez vezet. A szabalyozott hatéanyag-leadd
rendszerként torténd alkalmazhatésaguk miatt a PB-alapu nanokompozitok a daganatos
betegségek kezelésében is igéretesnek bizonyultak [29]. Elektrokémidban az oxigén
redukcios reakciok katalizatoraként is felhasznalhatoak, ugyanis egy kutatas soran igazoltak,
hogy a PB-t tartalmaz¢ katalizatorok szelektivebben és stabilabban mitkddnek, valamint a
CO-ot is jobban toleraljak, mint a Pt alapu megfelel6ik [31]. Erés magneses tulajdonsagai

miatt a PB-t kontrasztanyagként alkalmazzak MRI vizsgélatokban [29].
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1. abra: A PB nanorészecskék szerkezete €s lehetséges alkalmazésai.

A PB nanorészecskék egyik leghasznosabb tulajdonsaga, hogy képesek lebontani a
kiilonb6zé ROS-okat, ezaltal gatoljak az oxidacids folyamatokat. Ez a tulajdonsaguk a
hidroxilgyokdk ('OH) iranti affinitdsukhoz kdthetd. Korabbi kutatasok igazoltak, hogy a PB
nanorészecskék képesek helyettesiteni a katalaz (CAT), a peroxiddz (POD), valamint a

szuperoxid-dizmutaz (SOD) enzimet is, mialtal képesek megvédeni a sejteket az oxidativ



stressz okozta karosodéstol [30]. A PB enzimaktivitdsa a kiilonb6zé oxidacidés szami
vasionok redoxipotencidljaihoz kothetd.

A PB-tartalmu diszperzidk kolloidstabilitasa kulcsszerepet jatszik a hasznositasra
valo alkalmassagukban, hiszen a legtobb alkalmazéas soran a PB folyadék kézegben van
jelen, példaul vérben, sejtek citoplazmajaban, valamint az iparban hasznalt alapanyagokban
is. Egy vizes kozegli PB-t tartalmazo diszperzidban tobbek kozott a részecskék feliileti
tulajdonsagai hatarozzak meg a katalitikus aktivitast. Az alacsony feliileti toltés a részecskék

részecskék veszithetnek antioxidans aktivitasukbol [28].

2.3 Kolloidstabilitas elektrolitok jelenlétében

A nanozyme-ok diszperziokban torténd alkalmazasidhoz elengedhetetlen a
kolloidstabilitas ismerete, illetve annak hangoldsa. A vizes kozegli diszperz rendszerek
kolloidstabilitdsa — azaz azon képessége, hogy mennyire képes megtartani diszperzitasfokat,
valamint viszonylag homogén méreteloszlasat — nagy mértékben fligg a részecskék feliiletén
kialakul6 toltéstol. Ezt a toltést leginkabb a részecskék szerkezete, a kdzeg pH-ja, valamint
a toltéssel rendelkez6 komponensek esetleges adszorpcidja befolyasolja.

A toltéssel rendelkezd szilard részecskék elektroneutralitasra valo torekvése miatt
semlegessé valnak az ellentétes toltésli ionok (ellenionok) toltésarnyékolasa révén, aminek
eredményeként kialakul az un. elektromos kettdsréteg (EDL) [32]. Az EDL szerkezetét
egyrészt egy ellenionokbdl 4all6 rogzitett réteg jellemzi, mely az elektrosztatikus
kolesonhatasok révén a részecske feliiletéhez kotddik. Ezek a kolecsonhatasok olyan erdsek,
hogy az ionok hdmozgéasa nem szamottevd. A részecske feliiletétdl tavolabb 1évd ionoknak
azonban a feliilet vonzésa ellenére jelentds a hdmozgasuk, aminek kovetkeztében egy diffiz
réteg is megfigyelhetd a részecskék koriil (2. abra). Ebben a rétegben az ellenionok és a
mellékionok ardnya mas, mint a tombfazisban. A feliileten er6sen adszorbealodott ionok,
valamint a diffuz réteg hataran mérhetd a diffiz réteg potencialja (Wp). Amikor a részecske
vagy a diszperzids kozeg elektromos erdtér, koncentracidgradiens vagy nyomas hatdsara
elmozdul, akkor a feliiletéhez tapado folyadék és a diszperzids kozeg kozott egy hasadasi
sik alakul. A folyadék és a hasadasi sik kozott mérhetd a zéta potencial (), mely kisérletileg

meghatarozhato és értékébdl a feliilet toltésére kovetkeztethetiink.
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Hasadasi sik

Potencial

Felllettdl mért tavolsag

Van der Waals vonzas

2. abra: Bal oldal: A DLVO koélcsonhatasok bemutatasa két, toltéssel rendelkezo részecske
esetén. Jobb oldal: Egy pozitiv toltésii részecske koriili EDL sematikus abrazolasa, valamint
az elektrosztatikus potencidl tavolsagtol valo fliggése.

A részecskék kozott kialakuld kolcsonhatasokat a hatérfeliileten kialakulo EDL
szerkezete hatarozza meg. A taszitd potencial értéke a diffuz rétegben a részecskék kozotti
tavolsag fliggvényében exponencidlis lecsengést mutat [33]:

Y=y,xe "X (1)
ahol ¥, a feliileten, ¥ az adott x tavolsagban mérhetd potencial, k pedig a Debye-hossz
reciproka, a Debye-paraméter. A Debye-hossz segitségével becsiilni tudjuk az EDL
vastagsagat, mely a homérséklettol (T') és az ionerdsségtol (1) egyarant fiigg:
egokgT )

_1 —
2N, e?]

ahol € a dielektromos allando, g, a vakuumpermittivitas, kp a Boltzmann-allando, N, az
Avogadro-allando, e pedig az elemi toltés. Az elektromos kettdsréteg vastagsaga toltéssel
rendelkezd részecskék kozotti elektrosztatikus taszitas mértékét befolyasolja. Ezzel szemben
toltéssel nem rendelkezd részecskék folyadékban diszpergélva vonzzdk egymast, ugyanis
hat rajuk a van der Waals-féle vonz6 kolcsonhatas.

Az el6zéekben ismertetett felismerés vezetett a Derjaguin-Landau-Verwey-
Overbeek (DLVO) elmélet kialakuldsahoz [34], amely szerint a részecskék kozotti
kolesonhatési energia a van der Waals-féle vonzo €s az és az EDL-ek atlapolddasabol
szarmazo elektrosztatikus taszitdo erd ereddjeként adhaté meg (3.(a) dbra). Mig a vonzo
fligg, addig a taszitd potencidl az elektromos kettdsrétegbdl szarmazd atlapolddassal
magyarazhato. Az ionerdsség novelésével azonban a (2) egyenlet szerint az EDL vastagsaga
lecsokken, ezzel parhuzamosan pedig részecskék kozotti taszitd kdlcsonhatés is egyre kisebb

mértékll lesz. Ennek kovetkeztében a részecskék jobban meg tudjdk kozeliteni egymast,
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mialtal olyan tavolsagba keriilhetnek, amelyen beliil a van der Waals-féle vonzd potencial
dominal. Ebben a tartomanyban nagy elektrolitkoncentracié miatt a potencidlgat mely
megakadalyozza a dimer képzddést eltlinik, igy az aggregacio diffuzidkontrolléalta valik. Ez
magyarazza, hogy az elektrolitok miért okoznak aggregaciot, vagyis miért destabilizalnak
egy kolloid rendszert. Kizardlag a DLVO-tipusi er6hatasokat figyelembe véve az
aggregacios sebességben meredek ndvekedés figyelhetd meg az ionerdsség novelésével
(3.(b) abra), mignem az aggregacid sebessége el nem ér egy hatarértéket [35]. A gyors és a
lass aggregacios tartomany kozotti elektrolit koncentraciot kritikus koagulalasi
koncentracionak (CCC) nevezziik, mialtal szamszeriisithetd ¢és 0Osszehasonlithatdo a

kiilonb6z6 sok destabilizald ereje.

\ a ! b
DLVO™, (@) 566 | (b)
\ elektromos kett&sréteg O O O :
© > taszitas = oo |
=) g Stabil |
ju.
e 3 | CCC
v & |
u )
2 :
= o | %(9%
o) ] .
@ o [ Instabil
o L <L<I; <1, g’ |
< |
I van der Waals |
vonzas |
1
Tavolsag Ionerdsség

3. abra: (a) A kdlcsonhatasi energia tavolsagtol valo fiiggése kiilonbozo ionerdsségek esetén
DLVO kolcsonhatasokat feltételezve. (b) Az aggregicios sebesség ionerdsségtdl valod
fliggésének illusztracioja toltéssel rendelkezd kolloid részecskék esetén.

Egy kolloid rendszer elektrolittartalma tehat befolyasolja az EDL szerkezetét, ez
pedig lehetdséget nyujt, a kolloidstabilitas hangolasara. A DLV O-elmélet magyarazatot ad
a kiilonb6z6 vegyértekii ionok kolloidstabilitasra gyakorolt hatasara. Az elmélet szerint a
CCC az ionok vegyértékének novekedésével csokken, amely Osszefliggést Schulze—Hardy-
szabalynak neveziink [33]. A tapasztalat szerint azonban az azonos vegyértékl, de
kiilonb6zé anyagi mindségili elektrolitok is eltérd CCC értékeket eredményeznek [36].
Eredetileg Franz Hofmeister rendezte sorba a kiillonb6z6 anionokat és kationokat a fehérjék
ezen sorrendje alkalmazhaté a vizes diszperziokkal szembeni destabilizald hatasuk

értelmében 1s. Az egyes ionok Hofmeister-sorozatban elfoglalt helyét, az adott ion

12



crer

toltése is befolyasolja. A negativ toltésti hidrofob részecskék esetén a direkt, mig a pozitiv

toltést részecskeéknél az indirekt (forditott) Hofmeister sorozat érvényesiil (4. abra) [37].

OOOQOO Indirekt Hofmeister sorozat OOQDOO

[ NoveRm destabiliD

H2PO4~ HCO3™ CI° Br NO3™ |I° SCN°
N(CH,),* NH,* cs* Rb* K* Na* Li*

/ekvé destabilizalo erd |

OOCbOQ Direkt Hofmeister sorozat OOOQOO

4. abra: Kationok és anionok Hofmeister-sorozata kiilonboz6 t6ltésii, hidrofob feliiletli
kolloid részecskék esetén.

A jol szolvatalt (hidrofil) ionok — mint a Li" és a Na" — a sorozat jobb oldalan
helyezkednek el, mig a kevésbé szolvatalt NH4" a bal oldalon. A kolloid részecskék jelentds
részének hidrofob feliilete miatt, azokon a kevésbé szolvatalt, szintén hidroféb ionok
konnyebben adszorbedlodnak, igy hatékonyabban learnyékoljak a feliileti toltéseket,
csokkentve ezzel az EDL vastagsagat. A részecskék kozotti elektrosztatikus taszitas ezaltal
legyengiil, ami aggregacidohoz, vagyis kolloidstabilitas csokkenéséhez vezet. Mindezek
alapjan belathato, hogy kiilonboz0 elektrolitok adagolasaval egy kolloid rendszer stabilitasa

nagy mértékben befolyasolhato.

2.4 Elektrolitok hatasa az enzimaktivitasra

Az elektrolitok a bioldgiai rendszerek fontos részét képezik, hiszen komoly szerepiik
van szadmos, a szervezet milkkodéséhez létfontossagli enzimreakciokban. Az elektrolitok
vizben disszocidlnak és ezaltal kihatdssal vannak a rendszer sav-bazis egyensulyara. Egy
enzimet tartalmazo rendszerbe, elektrolitot adagolva az enzim feliileti toltése, szolvatacios
¢és szerkezeti tulajdonsagai, ezaltal pedig az enzim katalitikus aktivitdsa is megvaltozik.
Altalanos tapasztalat, hogy a pH hatésa enzimreakciokra azzal magyarazhat6, hogy enzimek
pH-t6l fiiggden mas és mas toltéssel rendelkeznek, azonban csak egy bizonyos formajuk
nyujt optimalis katalitikus teljesitményt. Mas szoval, van egy olyan optimalis pH-érték,
amely esetén maximdlis az enzim-szubsztrat intermedier koncentracidja. Amennyiben

viszont a pH vagy az ionok adszorpcidja az enzim feliileti tulajdonsagait megvaltoztatja, az

13



kihatassal van a szubsztrat megkotddésére. Korabbi kutatasok soran felismerték az ionok
aktivalo és deaktivalo hatasat, amit egyes esetekben Hofmeister effektusnak, mas esetekben
egyéb tényezOknek tulajdonitottak [38]. A jelenlévd -elektrolitok inhibitorként wvald
miikddése azzal is magyardzhato, hogy képesek az enzim aktiv centrumahoz kotédni, vagy
megvaltoztatni annak szerkezetét. Ez mindkét esetben gatolja a szubsztrdt megkotodését,
ezaltal csokkenti a katalitikus aktivitist. Mindez megmutatkozott a Na™ ionok ribonukleaz
enzim katalitikus aktivitasara gyakorolt hatasanak vizsgalata soran, ugyanis az csokkentette
az enzim ¢&s a szubsztrat kozotti elektrosztatikus kolcsonhatasok szdmat, igy gatolta a reakcio
lejatszodasat [39]. A NaCl azonban az oxidativ stresszt is képes fokozni a "O» gyokok
mennyiségének megnovelése révén, amire a szervezet az SOD enzim aktivitdsdnak
megnodvekedésével valaszol [40].

Egy kutatds soran a lipdz enzim katalitikus aktivitdsat vizsgaltdk kiilonbozo
elektrolitok jelenlétében [38]. Azt tapasztaltik, hogy a szulfation (SO4>) aktivald hatist, a
kloridion (CI') nincs nagy hatéssal, a tioszulfation (SCN") pedig erdsen deaktival6 hatast. A
kapott eredményeket a Michaelis—Menten-modell alapjan nem tudték értelmezni, ugyanis az
az egyeértékll sok esetén hasonld hatast vart volna a reakcidsebességre. A sok hozzdadésa a
toltésarnyékolds révén jelentésen modositja egy proteineket tartalmazd rendszer
toltésviszonyait [41, 42]. Megallapitottdk, hogy az oldatfazisban ¢és a fehérje/oldat
hatérfeliileten eltérd a pH, ugyanis az olyan rosszul szolvatalod6 ionok mint az SCN™ jobban
megkdzelitik a fehérje feliiletét, igy az a nagyobb negativ toltésnek kdszonhetdéen jobban
vonzza hidronium ionokat [38]. Mindez kihat az enzim szerkezetére, a szubsztrat ionizaltsagi
fokara, mialtal az enzim-szubsztrat intermedier kialakuldsanak lehetdségét is befolyasolta.

A kiilonbozé ionok adszorpcidjdnak mechanizmusat, illetve azok fehérjék
feltiletéhez valo affinitasat, €s ezaltal a biokatalizatorok enzimaktivitdsara gyakorolt hatasat
sz¢éles korben tanulményoztdk, a nanozyme-ok esetén azonban hasonld Gsszefliggés még
nem Kkeriilt meghatarozasra. Bar kordbban vizsgaltdk mar, hogy a kiilonb6z6 ionok
szolvataciojuktdl, illetve szerkezetiiktdl fliggden milyen kdlcsonhatést 1étesitenek a kolloid
méreti  nanorészecskék  feliiletével, azonban  specifikusan a  nanozyme-ok
kolloidstabilitasara gyakorolt hatdsanak kvantitativ (példaul aggregacios allandok, CCC
vagy toltésslirliség adatok) meghatarozasarol és ennek a részecskék katalitikus aktivitasra

gyakorolt hatdsarol még nem sziiletett publikacio.

14



3. Célkituzés

Az utobbi években az antioxiddns aktivitdssal rendelkez6 nanokompozitok
kifejlesztése szamos tudomanyos kutatas céljat szolgalta. Ezek a szervetlen nanorészecskék
az enzimekhez hasonld miikddéssel birnak, azonban kevésbé érzékenyek a kornyezeti
hatasokra. Mar t6bb tanulmany is bizonyitotta, hogy rendszerben 1€év6 elektrolitok kihatassal
vannak az enzimek szerkezetére és ezaltal rendkiviil nagy mértékben befolyasoljak a
katalitikus aktivitast. Mivel a nanozyme-okat gyakran olyan vizes kdzegben diszpergalva
alkalmazzak, melyek szervetlen sdkat nagy mennyiségben tartalmaznak, ezért kiemelten
fontos a kolloidstabilitasuk és antioxidans aktivitasuk kozotti 6sszefiiggések feltérképezése.

A kutatasi munkank soran PB nanorészecskéket allitottunk el6 egytittes lecsapassal.
A szintézis soran f6 célunk volt, hogy egységes méretii és megfeleld toltéssel rendelkezd
szerettik volna feltérképezni, amihez UV-Vis spektrofotométert és transzmisszios
elektronmikroszkopot hasznaltunk.

Az ionspecifikus hatdsok érvényesiilését a PB részecskék toltés- és aggregacios
viszonyaira elektroforetikus és dinamikus fényszords mérés segitségével tanulmanyoztuk. A
kisérletek sordn szisztematikusan valtoztattuk az ellenionok mindségét, igy a feliileti
toltéssiirliség, valamint a CCC értékek segitségével szamszeriisiteni kivantuk az egyes ionok
adszorpcids affinitasat a PB részecskék feliiletéhez. A kisérletek sordn meghatarozott és a
DLVO-elmélet segitségével szamolt eredmények dsszehasonlitasaval a részecskék kozotti
kolcsonhatasok eredetére probaltunk kovetkeztetni. Az antioxidans aktivitds softliggését
HRP enzimteszt segitségével vizsgaltuk. A tesztet minden s6 esetén harom kiilonb6zd
aggregacios tartomanyban — azaz harom kiilonboz6 ionerdsség mellett — végeztiik el. A
célunk az volt, hogy 0Osszefiiggést talaljunk a PB nanorészecskék kolloidstabilitasa €s
enzimatikus aktivitasa kozott.

Az eredményeink segitségével jellemezhetjiik a PB nanorészecskék viselkedését egy
reaktiv oxigénszarmazékokat és szervetlen ionokat egyarant tartalmazé rendszerben. A 6
konkluziok ismeretében lehetdség nyilhat a PB tartalma diszperziok tulajdonsagainak

megértésére, s ezaltal alkalmazhatosaguk kiterjesztésére.
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4. Kisérleti rész

4.1 Felhasznalt vegyszerek

A munkam soran poroszkék nanorészecskéket allitottunk eld, és vizsgaltuk azok
toltés- és aggregacios viszonyait kiilonb6zo szervetlen elektrolitok jelenlétében. A szintézis
¢s a kolloidkémiai vizsgalatok soran alkalmazott szervetlen sok — K;Fe(CN)g, FeCl, -
4H,0, NaCl, KCI, CsCl, CaCl, és LaCl; — a VWR nevii cégtdl keriiltek beszerzésre €s ezeket
tovabbi tisztitasi eljaras nélkil hasznaltuk fel. A szintézisnél alkalmazott acetont (99.8 %)
szintén a VWR-t6l szereztiink be. Az antioxidans tesztek elvégzése soran felhasznalt H,0,
(30%) a VWR, a Gvajakol pedig az Acros Organics nevil cégtdl lett megvasarolva.

A mintak elkészitése soran forditott ozmozissal tisztitott ultratiszta vizet
alkalmaztunk, amit VWR Puranity berendezéssel allitottunk el6. A mérések sordn
alkalmazott hémérséklet 25 °C volt, a 4-es pH sosavoldat (VWR) hozzaadasaval volt
biztositva. A szilard szennyezddések elkeriilése érdekében a mintdkat 0,1 pm-es

fecskenddsziirdvel (Millex) sziirtiik.

4.2 PB nanorészecskék szintézise

A PB nanorészecskéket egyiittes lecsapassal allitottuk eld. Kezdetben egy-egy
100 ml-es 1 mM-os K3;Fe(CN)y és FeCl, oldatot készitettiink. A K;Fe(CN)g oldatot
cseppenként a FeCl, oldathoz adagoltuk, majd az elegyhez 400 ml acetont adtunk, mely
ennek hatdsara sotétkék szintivé valt. A mintdt ezek utdn 4200 rpm-en 30 percig
centrifugéltuk, majd harom acetonos és harom desztillalt vizes mosast kovetden szaritd

szekrénybe helyeztiik egy éjszakara 50 °C-ra. A kapott szilard anyagbol 1000 mg/l

crer

4.3 Vizsgalati modszerek

4.3.1 Transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM)

crer

melyhez FEI Tecnai G2 20 X Twin tipust mikroszkopot hasznaltunk, 200 kV

gyorsitofesziiltség mellett.

4.3.2 Elektroforézis

A toltéssel rendelkezd részecskék kiilso elektromos térerdsség (E) jelenlétében egy

bizonyos sebességgel (v) elmozdulnak:
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v=uk 3)

ahol u az elektroforetikus mozgékonysag. Az elektromos erdtér hatasara torténd
elmozdulésakor, az oldoészer bizonyos vastagsagban a részecskéhez tapad. Ennek
kovetkeztében elektromos fesziiltség mérhetd a tapado folyadékréteg és a diszperzios kozeg
kozott. Ezt a potencidlkiilonbséget zéta potencidlnak nevezziik, mely a Smoluchowski-

elmélet segitségével meghatarozhatd a mért elektroforetikus mobilitas értékébdl [33]:

_un “)
¢= €€

A zéta potencial két szempontbdl is nagy jelentoséggel bir. Egyrészt ez a részecskék feliileti
toltéséhez legkozelebb allo, kisérleti uton meghatarozhat6 érték. Masrészt a zéta potencial
sofiiggésébdl becsiilhetd a hasadasi sikban tapasztalhatdo toltéssiiriség, aminek
meghatarozasdhoz a Debye—Hiickel-modellt hasznaltuk [43]:
0 = egok{ (5)

Az elektroforetikus mobilitds méréséhez LitesizerTM 500 (Anton Paar) miiszert
hasznaltunk. A mérésekhez minden esetben 2 ml mintat készitettiink. Az elokészités soran
elészor a meghatarozott mennyiségli elektrolitoldatot mértiikk ki, majd ezt higitottuk a
megfeleld pH-ra bedllitott szlirt vizzel. Ezt kdvetéen adtuk a mintdhoz megfeleld
mennyiségli PB részecskéket. A méréseket 700 pl-es réz elektrodokat tartalmazo Q-alaka

kapillarisok segitségével végeztiik 175°-0s szorasi szog mellett.

4.3.3 Idoéfiiggé dinamikus fényszoras

A kolloidstabilitas jellemzéséhez az aggregéacid korai szakaszat vizsgalatuk. A
részecskeméret idébeli valtozasat dinamikus fényszorasmérés (DLS) segitségével kovettiik
nyomon, amihez ALV-NIBS HPPS (ALV Gmbh) miiszert hasznaltunk 633 nm
hullamhosszon és 173°-0s szorasi szog mellett.

A korrelacios fliggvények felvételét kovetden a ,,Cumulant” illesztés altal hatarozzuk
a dekorreléacio sebességét (I"). Ehhez minden esetben 100 egymast kdvetd mérést végeztiink,
mely mindegyike 20 masodpercig tartott. A dekorrelacio sebességébdl szdmolhaté a

részecskék diffuzios allandoja (D) az alabbi egyenlet szerint:

r (6)

ahol q a szorasi vektor, mely a milszer paramétereinek ismeretében az alabbi egyenlet altal

meghatarozhato:
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o~ (5§

ahol n a kozeg torésmutatoja, A az alkalmazott hulldamhossz, és © a szorasi szog. A diffuzios
egyiitthato (D), valamint a kozeg torésmutatdjanak (n) és viszkozitasanak () ismeretében
meghatarozhat6 a részecskék hidrodinamikai sugara (Rj,), amit a Stokes—Einstein-egyenlet

segitségével szamoltunk:

R, = kgT ®)
h=
é6nmD

ahol (T) a rendszer hémérséklete és ky a Boltzmann-allandd. Az aggregacioé kezdeti
szakaszaban a folyamat masodrendii, ami lehetdséget ad a latszolagos aggregacios sebességi

allando (k) meghatarozasara a hidrodinamikai sugér kezdeti valtozasanak titemébdl [44]:

1 (dRh) )]
k=—\——
Rh dt t—0

ahol t a mérési id8, R}, pedig a primer részecskék hidrodinamikai sugara.
A kolloidstabilitast az un. stabilitasi ardnnyal (W) szokas jellemezni. Ez az érték a
gyors (kgyors), valamint a vizsgalt allapott rendszert jellemzé aggregicids sebességi

egyltthato (k) hanyadosaként irhato fel:

W= Kgyors (10)

k
Minél nagyobb értékii a stabilitasi arany, annal lassabb az aggregacid, vagyis annal stabilabb
a rendszer. Ha viszont a két aggregicios sebességi egyiitthatd értéke kozel megegyezd —
W~1 — Ggy egy gyorsan koaguldlo, azaz instabil rendszerrdl beszéliink, amelyben a

részecskelitkozések mindegyike aggregatum képzddéssel jar.

4.3.4 UV-lathato spektrofotometria

Az antioxidans tesztek soran Thermo Fisher Genesys 10S tipusat UV-VIS
spektrofotométer segitségével vettiik fel a mintak szinképeit. A HRP tesztek soran 470 nm-

en végeztiik el a méréseket.

4.4 Antioxidans teszt

A torma-peroxidaz (HRP) egy hem-csoportot tartalmazod enzim, mely aktiv
centrumaban 1évo vasion képes kolcsonhatasba 1épni a hidrogén-peroxiddal, ezaltal pedig
oxidalni a kiillonb6z6 szerves molekuldkat [45]. A HRP teszt soran a gvajakol H,0, hatdséara
végbemend oxidaciojat vizsgaljuk (5. dbra), ahol a katalizator szerepét — mely alapesetben

maga a HRP enzim — a feltételezett antioxidans aktivitassal rendelkezd részecske tolti be. A
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szubsztrat oxidacidjabol 1étrejovo tetragvajakol egy barna szinti vegylilet, mely
fényelnyelési maximuma 470 nm-en talalhatd, igy a reakcidé UV-Vis spektrofotométer

segitségével nyomon kdvetheto.

/

OCH3 OCHj4
OCHj
OH
4 + 2H202 —> + 8H20
Gvajakol
OCHg; OCHg,

Tetragvajakol
- /

5. abra: Gvajakol torma-peroxiddz enzim és hidrogén-peroxid hatisara végbemend
oxidacidja

Mivel a PB részecskék enzimaktivitdsdnak sofiiggését is vizsgaltuk, ezért a mérések
elvégzéséhez a mintakba kiilonb6zd sooldatokat adagoltuk, melyek mennyiségét attol
ﬁigg(’)’en hataroztuk meg, hogy stabil vagy instabil kolloid rendszerben szeretnénk mérni. Az
volt, a gvajakol koncentraciot pedig folyamatosan noveltiik 0,1 mM — 12 mM tartomanyban.
Utolso Iépésként a mintakat 0,35 ml, 9 mM-os H,O: oldattal egészitettiik ki iigy, hogy annak
Ossztérfogata 1,2 ml legyen. A mintdban ¢€s a torzsoldatokban is pH 4-es sziirt vizet
alkalmaztunk oldoszerként. Ezek utan az abszorbanciat 10 percen keresztiil rogzitettiik
470 nm-en.

Az abszorbancia-id6 fliggvények meredekségeként megkaptuk a reakcidosebességet
1/s értékben, melyet a Lambert—Beer-torvény segitségével alakitottunk &t mM/s-ba (optikai
fényut 1 cm, a gvajakol molaris extinkcios koefficiense 26,6 mM™' cm™). A reakcidsebesség
értékeket a gvajakol [S] koncentracio fliggvényében abrazoltuk, és a kapott adatpontokra a
Michaelis—Menten-modell alapjan illesztettiink [46]:

_ Umax (11)
" K + 9]
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ahol v a reakcidsebesség, vy, a reakcidsebesség maximalis értéke, K, pedig a Michaelis—
Menten-alland6, ami a maximalis reakciosebesség feléhez tartozd szubsztrat koncentracio.
A HRP enzimtesztek sordn az oldatok 7-es pH-jat altalaban foszfat puffer
segitségével tartjak allando értéken [28, 47-49]. Mivel azonban kolloidstabilitast felmérd
tesztek soran a megfeleld negativ t6ltés biztositasa érdekében pH 4-en dolgoztunk, igy az
enzimaktivitast is ilyen kortilmények kozott vizsgaltuk. Tekintve, hogy a PB részecskék
enzimaktivitdsanak sofiiggését is vizsgaltuk, ezért az oldatban a puffer ltal belekeriilé ionok
zavard elektrosztatikus hatasat célszeri volt kikiiszobolni. A puffer okozta hatas
vizsgalatdhoz elvégeztiink harom HRP tesztet kiillonb6zd koriilmények kozott. Az elsod
esetben pH 7-es kozegben foszfat puffer jelenlétében, majd pH 4-en acetat puffer
jelenlétében, végiil pedig puffer mentes koriilmények kozott is, ahol minden bemért oldat
pH 4-es vizbdl késziilt. Az eredmények (6. abra) alapjan lathato, hogy a pH 4-es oldatban
kisebb aktivitassal ugyan, de miikddik a HRP teszt. A pH 4-es pufferalt és a puffert nem
tartalmazd rendszereknél viszont nem tapasztaltunk kiilonbséget. Ezek alapjan
megallapitottuk, hogy a kolloidstabilitast felmérd tesztekkel azonos koriilmények kozott

lehetséges vizsgalni a PB nanorészecskék enzimaktivitasat.
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@ pH 7 PBS puffer
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Gvajakol koncentracio (mM)

6. abra: HRP enzim aktivitasa, pH 7-es PBS puffertartalmu, pH 4-es acetat tartalmu,

valamint pH 4-es puffert nem tartalmaz6 oldatban. A vonalak a (11)-es egyenlet altali
illesztésnek felelnek meg.
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5. Eredmények

5.1 Szintetizalt PB nanorészecskék karakterizalasa

Ahhoz, hogy a szintetizalt PB nanorészecskék feliileti toltésviszonyait, aggregacios
viselkedését, valamint antioxidans aktivitasat vizsgaljuk, elengedhetetlen meghatarozni,
hogy a kivant tulajdonsagokkal rendelkezd anyagot sikeriilt-e eldallitanunk. Az egylittes
lecsapéssal szintetizalt részecskék anyagi mindségérdl UV-Vis spektroszkopiaval kaptunk
informaciot, a morfoldgiai tulajdonsagokat TEM felvételek, a méreteloszlast pedig DLS
segitségével hataroztuk meg.

A 7. abrén a PB részecskék UV-Vis spektruma lathato. A spektrumot egy széles
abszorpcids sav jellemzi 700 nm-en, mely a Fe(II) és a Fe(IIl) ionok kozotti toltésatviteli
savokra jellemz6 a Fe(I) — CN — Fe(III) kotés mentén [50]. A szinkép megerdsiti a kivant

PB részecskék sikeres szintézisét.

2.54
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7. abra: A PB UV-Vis spektruma pH 4-es oldatban, 100 mg/I részecskekoncentracional.

Mivel a PB részecskék vizben diszpergalva kolloid rendszert képeznek, ezért a
rendszer stabilitdsat 1 mM KCl hattérelektrolit jelenlétében vizsgaltuk (8.(a) abra). A PB
nanorészecskék vizes kozegben pH 4-en 1 mM KCl koncentracié mellett 1.56 pm-cm/Vs
elektroforetikus mobilitds értékkel rendelkeznek — ez a Smoluchowski egyenlet (4)
szerint -21.6 mV zéta potencialt jelent — a feliileten jelenlévé deprotonalddott hidroxil és
karboxil csoportoknak kdszonhetden [28]. Lathato, hogy a hidrodinamikai &tmérd az idében

nem valtozik szdmottevden, vagyis stabil kolloid rendszerrdl beszélhetiink.
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8. abra: (a) PB hidrodinamikai sugaranak valtozadsa az id6 fiiggvényében 10 mg/l
részecskekoncentracional 1 mM ionerdsség mellett. A belsd dbra a PB intenzitassal sulyozott
méreteloszlasat dbrazolja pH 4-nél. (b) A PB részecskékrdl késziilt TEM felvétel.

A bels6 abran az intenzitassal sulyozott méreteloszlas lathatd. A gbérbe maximuma
100 nm-nél talalhatd, ami alatamasztja, hogy egy megfeleléen stabil, monodiszperz kolloid
felvételekkel is vizsgaltuk (8.(b) abra). A TEM felvételeken lathatd, hogy atlagosan kb. 30
nm-es gombszerl részecskék alakultak ki. Megfigyelhetd, hogy a TEM felvételeken, illetve
a DLS segitségével meghatarozott részecskeméretek kiilonboznek egymastol. Ez a
kiilonbség valdszinlileg a 8.(b) abran is lathatdo részecskeaggregatumok jelenlétével
magyarazhat6. Emellett kisebb mértékben az is hozzajarul a kiillonbséghez, hogy vizes
kozegben a toltést hordozd szilard feliilethez folyadék tapad, mely az elektromos erdtér
hatdsara torténd elmozdulaskor egyiitt mozog a részecskével, ami miatt a DLS miszer
nagyobb részecske méretet érzékel.

A karakterizalds soran kapott eredmények alapjan elmondhatd, hogy sikeresen
reprodukaltuk a kordbbi publikdciokban leirt szintézist [28, 51]. Az igy eldallitott PB
szuszpenzid alkalmas a részecskék kolloidstabilitasa és antioxidans aktivitdsa kozotti

Osszefliggések vizsgalatara.

5.2 Elektrolitok hatasa a PB részecskék kolloidstabilitasara

A részecske diszperziok alkalmazhatosaga erdsen fiigg olyan tényezOktdl, mint az
alkalmazand6 kozeg ionerdssége vagy a hattérelektrolitok Osszetétele [52, 53]. Emiatt

vizsgéltuk a PB részecskéket tartalmazd rendszer kolloidstabilitdsat kiilonb6zd anyagi
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negativ feliileti toltéssel rendelkezik, ezért kiilonbozo kationokat tartalmazoé — NaCl, KCI,
CsCl, valamint CaCl, és LaCl; —sooldatokat jelenlétében végeztiik el méréseinket. A vizsgalt
kationok ezen kisérleti koriilmények kozott nem hidrolizalnak [54].

Elészor az egyértékii szervetlen elektrolitok hatasat vizsgaltuk a PB rendszer
toltésviszonyaira ¢és aggregacidos viselkedésére nézve. Az elektroforetikus mobilitas
sokoncentraciotol valo fliggését a 9.(a) dbra szemlélteti. A gorbék alakja a s6 0sszetételétol
fiiggetlentil hasonl6 lefutasu. Kezdetben a PB részecskék negativ toltéssel rendelkeznek,
mivel alacsony ionerdsségnél még nem jut kifejezésre az ellenionok tdltésarnyékolo hatasa.
Ebben a tartomanyban a részecskék és az ellenionok ellentétes toltése miatt a vonzd
elektrosztatikus kolcsonhatds domindl, ami eldsegiti a kationok adszorpcidjat. Ebbol
kifolyolag a s6koncentracio novelésével az elektroforetikus mobilitas értékek folyamatosan
csokkennek. Lathatd, hogy az adott ionerdsség esetén mért mobilitds megfelel a direkt
Hofmeister-sorozatnak: Na® > K* > Cs*. Ezt a sorrendet a (5) egyenlettel meghatarozott

feliileti toltésstiriség értékek is alatamasztjak (1. tablazat).
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9. abra: A PB részecskék elektroforetikus mobilitas (a) és stabilitasi ardny (b) értékeinek
sokoncentraciotol valo fiiggése. Az (a) abran lathatd vonalak a jobb atlathatdsagot
biztositjak, a (b) abran lathatdé vonalak pedig a (12)-es egyenlettel torténd illesztésnek
felelnek meg.

A 9.(b) 4bra a stabilitasi arany sékoncentraciotdl valo fliggését mutatja be. Lathato,
hogy kezdetben magas stabilitasi arany értékeket mértiink, ami az ionerdsség novekedésevel

folyamatos csokkenést mutat egészen addig, amig a gorbe eléri az egységnyi értéket, amit
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gyors aggregacios szakasznak neveziink. Innentdl kezdve az ionerdsség novelésével mar
nem valtozik a stabilitdsi ardny. Mindez a mobilitds értékek segitségével szamszerisitett
feltileti toltésviszonyokkal jol magyardzhat6. Alacsony sokoncentracional a részecskék
akkora toOltéssel rendelkeznek, hogy az EDL éatlapolodasabol szarmazd taszitdé erdk
domindlnak. Ebben a tartomanyban ezért stabil a rendszer, amit a magas stabilitasi arany
értekek jeleznek. A sokoncentracid ndvelésével azonban a stabilitdsi arany értékek
csokkenek, ugyanis az ellenionok learnyékoljak a feliileti toltéseket, aminek kdvetkeztében
a részecskék kozotti vonzo kolesonhatds domindl. A két szakaszt elvalasztdo CCC értékeket

az alabbi egyenlettel hataroztuk meg:
w1+ (C5) 7 1
c
ahol ¢ a molaris koncentracio, és [ a lassu aggregacids tartomanyban meghatarozott
stabilitasi arany értékek meredekségébdl szdmolhato.

A CCC értekek segitségével Ossze tudtuk hasonlitani a sok kolloidstabilitasra
gyakorolt hatdsat, mely a NaCl > KCl > CsCl sorrendben csokkent. Ebbdl lathatd, hogy a
legkevésbé hidratalt Cs™ ionnak a legnagyobb, mig a leginkabb hidratalt Na*™ ionnak a
legkisebb a PB részecskék feliilet¢hez valo affinitasa.

Ezt kovetden felmértiik a kiilonbozd anyagi mindségli és vegyértékii kationok
stabilitasra és feliileti toltésekre gyakorolt hatasat is (10. abra). A gorbek alakja — akércsak
az egyértekli sok esetén — fliggetlen az anyagi mindségtél. A PB nanorészecskék
toltésviszonyait illetden altaldnos tendencia, hogy az elektroforetikus mobilitas értékek az
ionerdsség novelésével parhuzamosan csokkennek. Ha azonban adott ionerdsségnél
vizsgaljuk a mobilitas értékeket, megmutatkozik az eltérd vegyértékli kationok okozta
kiilonbség. Lathato, hogy a Ca?* és a La3* ionok esetében a tdltésneutralizciot kdvetden az
ionerdsséget tovabb novelve, az elektroforetikus mobilitas értékek is tovabb ndvekednek.
Ezek alapjan elmondhatd, hogy az adszorpcio, az IEP pont utan is folytatodik, és a
tobbértekl kationok képesek csekély mértékben attolteni a PB nanorészecskék feliiletét, igy
az enyhén pozitiv toltottséglivé valik. Hasonlo viselkedést megfigyeltek mar tobbvegyértékii
ionok ellentétes toltésti kolloid részecskék feliiletén torténd adszorpciojakor vizes

disperzidkban [55, 56].
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10. abra: Az elektroforetikus mobilitas (a) €s stabilitasi arany (b) adatok a kiilonb6z6 sok

crer

a jobb atlathatosagot biztositjak, a (b) &bran lathaté vonalak pedig a (12)-es egyenlet
segitségével lettek megillesztve.

A 10.(b) 4bra a stabilitasi ardny sokoncentraciotol valo fiiggését mutatja be. Az
altalanos tendencia megegyezik az egyértékli elektrolitok esetén megfigyeltekkel. Az
1onerdsség novelésével a feliileti toltés folyamatosan csokken, mialtal a részecskék kozotti
vonzas egyre kifejezettebbé valik, igy az aggregacio sebessége novekszik. A CCC értekek a
KCl > CaCl, > LaCl; sorrendet kovették, ami Osszhangban van feliileti toltésstirliség
értékekkel (1. tablazat). A CCC értékeket dsszehasonlitva megallapithato, hogy a K* ionhoz
képest a Ca®* és a La®" ionok sokkal nagyobb affinitist mutatnak a negativ toltésti PB
nanorészecskék feliiletéhez. Ez azzal magyardzhato, hogy a tobbvegyértékili ionok nagyobb
hatékonysaggal semlegesitik a feliileti toltéseket, mivel nagyobb mértékben
adszorbedlodnak a feliileten [7]. Megtigyelhetd tovabba, hogy a tobbértékii ionok at is toltik
a PB részecskék feliiletét, azonban a toltés alacsony marad, igy az attoltést kovetden csak a
gyors aggregacios tartomany figyelhetd meg.

A tobbvegyértékii ellenionok esetén kapott tendencia a Schulze—Hardy-szaballyal
értelmezhetd, amin a CCC ionok vegyértékétdl valo fiiggését az alabbi egyenlet adja meg
[57]:

1 (13)
CCC o —
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ahol z az ion toltése, n pedig a feliileti toltésslirliségtdl és a részecskék hidrofobicitasatol
fiiggd érték. A DLVO-elméletbdl levezethetd, hogy az alacsony feliileti toltéssel rendelkezo
részecske esetén n = 1,6, mig magas feliileti toltési részecskék esetén n = 6,5 [58]. A 11.(a)
abran a kiilonb6z6 vegyértékii ionok esetén meghatarozott relativ CCC értékek (KCl esetén
mért CCC-re normalizélva), valamint a (13) egyenlet szerint varhato értékek lathatoak az
emlitett hatdrok kozott. Megfigyelhetd, hogy a CaCl,-hoz és a LaClz-hoz tartozd CCC ebben
a tartomdnyban van, ami alapjan feltételezhetd, hogy a PB részecskék kozepes feliileti

toltéssel rendelkeznek.
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11. abra: (a) A relativ CCC -k (KCI jelenlétében mért CCC -re normalizalva) ion vegyértéktol

val6 fliggése, valamint a (13)-as egyenlettel illesztett gorbék n = 1,6 és 6,5 esetén. (b) abran

a (14)-es egyenlettel szamolt, és a kisérletileg meghatdrozott CCC értékek lathatoak a
sztochiometriai allandokkal, €s toltésekkel normalizalt feliileti toltéssiirliség fliggvényében.

A kiilonb6z6 sok esetén meghatarozott feliileti toltésslirliség értékeken (1. tablazat)
lathatd, hogy ez a paraméter erds fiiggést mutat az ionok vegyértekétdl. Ez azzal
magyarazhato, hogy a tobbértékil ellenionok az egyértékiieknél nagyobb affinitdst mutatnak
az ellentétes toltésii feliilethez, és igy jobban csdkkentik a feliileti toltést [7]. Az EDL er6k
okozta taszitas az ion vegyértékének novekedésével egyre kisebb ionerdsségnél sziinik meg,
ami alacsonyabb CCC értékeket eredményez.

A részecskék kozotti kdlesonhatasok eredetének tovabbi vizsgalatara ad lehetdséget
a DLVO-elméletbdl szarmaztatott dsszefliggés, ami a CCC értékek és feliileti toltéssiirliség

kozott teremt kapesolatot, a diffiizid kontrollalt aggregacios tartomanyban [59, 60]:
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ahol H a Hamaker alland6, Ly az Gn. Bjerumm-hossz (az a tdvolsag, ahol a homozgas
kompenzalja két elemi toltés elektrosztatikus energidjat egy adott kozegben), mely értéke
szobahOmérsékleten vizben 0,72 nm [61], v, mo €s v_ a kationokra €s anionokra jellemzd
sztochiometriai allando, z, €és z_ pedig az ionok toltésszama.

A 11.(b) abran a szamolt és a kisérletileg meghatarozott CCC értékek lathatdak a
sztochiometriai allandokkal és toltésekkel normalizalt feliileti toltésstirliség fiiggvényében.
A (14)-es egyenlettel torténd illesztés eredményeként 1,8 - 10721] lett a Hamaker allando
értéke. A viszonylagosan jo egyezést mutatd szamolt €s mért adatok megerdsitik, hogy a
részecskék kozotti kdlcsonhatasok foként a DLVO erdk altal vezérteltek. Az ionspecifikus
hatas azonban fontos szerepet jatszik az aggregdcioban, ugyanis az ionok anyagi mindsége
befolyasolja az adszorpcid mértékét. Ez okozza a kiilonbozd feliileti toltéssiirtiség értékeket,
valamint az EDL-b0l szdrmaz¢ taszitas eltérd mértékét. Ezek alapjan az ionok adszorpcios
affinitasat az ionok vegyértéke, valamint a részecskék és az ionok hidrofobicitasa egyiittesen

hatarozza meg.

1. tablazat: A PB részecskék toltés- és aggregicids viszonyaira jellemzd paraméterek

kiilonboz6 egy- €s tobbvegyértékii elektrolitok jelenlétében.

Sok CCC (mM)? o (mC/m?)°
NaCl 1179+ 1,76 6,9+ 0,17
KCl 77,4 +0,47 4,8+0,10
CsCl 33,6+0,15 2,7 40,027

CaCl, 12,6 + 0,077 -1,4+0,12
LaCl, 1,5+0,011 -0,38 + 0,036

¥Kritikus koagulacids koncentracid, valamint szorasa (12)-es egyenlet segitségével
meghatarozva. °(5)-6s egyenlet segitségével meghatarozott feliileti toltésstiriiség és szorasa.

5.3 Kolloidstabilitas enzimaktivitasra gyakorolt hatasa

Az eddigiekben felmértiik az elektrolitok hatadsat a PB nanorészecskéket tartalmazo
diszperziok kolloidstabilitasara. Megallapitottuk, hogy az ionerdsség befolydsolja a
részecskék kozotti elektrosztatikus kolcsonhatdsokat és ezaltal az aggregacid sebességeét.
Alacsony sokoncentracional az EDL-bdl szarmazo6 taszitas domindl, igy ekkor lassu

aggregacios szakaszrol beszélhetiink. Magas sOkoncentracional, a részecskek feliileti toltései
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learnyékolddnak az ellenionok 4ltal, igy az elektrosztatikus taszitas megsziinik és a vonzd
kolesonhatas érvényestil. Utobbit nevezziik gyors aggregacios szakasznak.

A PB nanorészecskék szamos természetes eredetli enzim molekuldt képesek
helyettesiteni [28, 30, 62, 63]. Egyik ilyen a torma-peroxiddz (HRP), mely a H,0,
bomlasaval jaro reakciokat képes katalizalni. A HRP teszt soran a gvajakol szubsztrat H,0,
antioxidans szerepét toltottek be. A gvajakol a reakcidban atalakul oxidalt formajava, mely
barna szind, igy a reakcié UV-Vis spektrofotométer segitségével nyomon kovethetd volt.

Mivel a kutatasunk sordn a kolloidstabilitds enzimaktivitdsra gyakorolt hatdsat
szerettiik volna feltérképezni, ezért minden eddigiekben hasznalt elektrolit hatasat harom
kiilonb6z6 koncentracié mellett vizsgaltuk. Egyrészt alacsony sdkoncentraciondl, lassu
aggregacios tartomanyban (W > 100), koztes aggregéacio sebességek esetén (W~10),
illetve a gyors aggregacios tartomanyban (W~1). Az eredmények a 12. abran lathatoak.

A reakciosebesség értékekbdl, illetve a Michaelis—Menten-modell pontossagabol
lathato, hogy a PB nanorészecskék valdoban rendelkeznek HRP aktivitassal. A szubsztrat
koncentracid ndvelésével a reakciosebesség értékei is novekednek, majd egy bizonyos
koncentraciondl a gorbe telitésbe hajlik. Innentél kezdve a szubsztrat mennyiségének
novelésével a reakciosebesség nem valtozik, ugyanis az enzim — ebben az esetben a
részecske — Osszes katalitikus helye telitett. A kapott adatpontokra a Michaelis—Menten-
egyenlet (11) segitségével illesztettliink, igy megkaptuk a maximalis reakcidsebességet
(Vmax )- A NaCl esetében (12.(a) dbra) ImM ¢és 10 mM koncentracié esetén nem
tapasztaltunk nagy kiilonbséget, azonban 100 mM koncentraciondl nagyobb maximalis
reakciosebességet hataroztunk meg. A KCI jelenlétében (12.(b) abra) hasonlo6 tendencia volt
megfigyelhetd, azzal a kiilonbséggel, hogy itt mar 1 mM és 10 mM sokoncentracid esetén is
eltérd a vy ., valamint méar egészen alacsony szubsztrat koncentracidonal is nagyobb
sebességgel jatszodik le a reakcié magasabb ionerdsség mellett. A CsCl hatdsa (12.(c) abra)
a legjelentésebb a PB részecskék HRP aktivitdsara. Mar 1 mM sékoncentracié mellett is
jelentdsen nagyobb v, érték lett meghatarozva, mint barmelyik masik s6 esetén. Ez
feltehetdleg a Cs™ PB részecskék feliiletéhez valo affinitasaval magyarazhato, ugyanis a Cs*
ion a feliilet adszorpcidja mellett ioncsere révén PB kristalyracs hibahelyeibe is beépiil [64,
65]. Megtigyelhetd tovabba, hogy az ionerdsség novelésével a reakcidsebesség is nagyobb

titemben novekszik, mint a tobbi so jelenlétében. Ez egyezést mutat egy korabbi kutatas
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crer

adszorpcidja is jelentdés mértékben megndvekszik a PB nanorészecskék feliiletén [65].

(a) (b) (c)
— 1.6 1.0 8
g ] R KCI A, AA
% 4o 0.8- A& c]@ 1mm 4
S m10mM A
> 0.64 A 100mM
\q) -
% 0.8 4- X
2 0.4 PN
2 A X
© 944 .
g 04 @ 1mM 024 A e 1mM 2
3 E 10mM E 10mM
© 0.04 A 100mM | 004 | il IR
T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 4 8 12 0 4 8 12 0 4 8 12
Gvajakol koncentracié (mM) Gvajakol koncentracié (mM) Gvajakol koncentracié (mM)
(d) (e) (f)
"] N Ta w100
& fa 2,]mw-10
0.8 0.8 W~ 1

o
»
1
LR

0.6

B~

o
N
1

0.4 4

Reakcidsebesség (10_9 M/s)

Maximalis reakcidsebesség (10 ® M/s)

0.21 @ 0.1mM| 0.2+ ® 0.001mM 14
B 1mM B 0.01mM 8]
0.04A A 10mM 0.044 A 0.1mM 6] Hﬂ ﬂﬂ rlﬂ
0 4 8 12 o 4 8 12 NaCl" KCI 'CsCl CaCl, LaCl,
Gvajakol koncentracié (mM) Gvajakol koncentracié (mM)

12. abra: A reakciosebesség valtozasa a Gvajakol koncentracio fiiggvényében kiillonbozo
koncentracioja NaCl (a), KCI (b), CsCl (c), valamint CaCl, (d), és LaCl; (e) jelenlétében. A
vonalak a Michaelis-Menten modell (11) alapjan torténd illesztésnek felelnek meg. Az (f)
abran a kiilonbozd stabilitasi aranyl rendszerekben meghatarozott vy, €rtékek lathatoak.

A Ca%*és a La3tionok (12.(d és e) abra) hasonld viselkedést mutatnak. Mindkét ion
jelenlétében az elektrolit koncentracidjanak novelése — ahogyan az eddigi Osszes elektrolit
esetében — novelte a reakcid sebességét, amit a vy, értékek is igazolnak.

A 12.(f) abran lathatd, hogy sokoncentracid ndvelésével a maximalis reakcid
sebesség is novekszik minden s6 esetén. Ez alapjan egyértelmi, hogy a PB nanorészecskék
toltésviszonyai, aggregacidés viselkedése, valamint a katalitikus aktivitdsa kozott
Osszefiiggés van. Egy toltéssel rendelkez6 részecskéket tartalmazé kolloid szuszpenzidban
az ionerdsség novekedése az elektromos kettOsréteg vastagsagat befolyasolja a (2) egyenlet
szerint.

A 13. (a) dbran lathato, hogy a Cs* ionokat tartalmazo kdzegben a Debye-hosszisag
— amely az elektromos kettOsréteg vastagsagarol ad informaciot — csokkenésével egyre

nagyobb iitemben ndvekszik a maximalis reakciosebesség. A Nat és a KTionok esetében
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kisebb mértékben ugyan, de hasonld tendencia figyelhet6 meg. Az adott Debye-
hossziisaghoz tartozé6 maximalis reakciosebesség a Cs* > Na®™ > K* sorrendben csokkent,
azonban a Cs*ion PB nanorészecskék feliiletéhez valo affinitdsa miatt sokkal nagyobb hatast
gyakorol. A 13.(b) 4bran lathato, hogy a Ca?* és a La3*ionok jelenlétében is fenti tendencia
érvényesiil miszerint a Debye-hossziisdg novekedésével a maximalis reakcidosebesség
csokken. A vy, értékek — a lasst aggregacios tartomanyon (W > 100) kiviil — a La3* >
Ca?* > K*sorrendet kovették, mely egyezést mutat a Schulze—Hardy-szaballyal. Eszerint a
tobbértékili ionok feliilethez vald affinitasanak ndvekedésével a reakcidsebességre gyakorolt

hatasuk is jobban érvényesiil.

(a) (b)
— 164 & CsCl . 1.31 —A— LaCl,
= A o~ NaCl | 2 ~@- CaCl,
o 12 B KC =y p] B KCl
(o] o
—_— 8 ~ |
g g1
2 ] A 2
2 A 2 1.0
3] (]
3 2
G 2.0 g 0.91
[ Q\F M
g e
w B —$ 5 0.8
© ©
£ 127 E 0.7
% .‘\-\-— %
0.8
= = 0.6
o 2 4 6 &8 10 0 2 4 6 8 10 12 14
Debye hosszisag (nm) Debye hosszisag (nm)

13. abra: A maximalis reakcidsebesség Debye-hosszlisagtol ((2) egyenlet alapjan szdmolva)
val6 fliggése, azonos vegyértékii (a) és kiilonbozd vegyértékii (b) ellenionok esetén.

Egy masik megkdzelités szerint a nagyobb kationok, melyek kevésbé hidrataltak
jobban megkdzelitik a katalizator feliiletét. Ennek hatasara a feliiletet borité hidratburok
jobban atjarhatova valik a reaktansok szdmara, melyek igy nagyobb mértékben hatnak
koleson az aktiv centrumokkal. Ilyen tendenciat figyeltek meg az egyértékii kationok hatasat
vizsgalva oxigén felszabadulassal jard elektrokémiai reakciok hatékonysagara nézve [66].

A fenti eredmények alapjan kijelenthetjiik, hogy a PB nanorészecskék enzimatikus
aktivitdsa nagymértékben fiigg a jelenlévd oldott sok kémiai mindségétdl, koncentracidjatol
¢s az ionok vegyértékétdl. Ezek az ionok a feliileti adszorpcid révén csokkentik a részecskék
toltését, és igy az elektromos kettdsréteg vastagsagat. Ennek kovetkeztében a szubsztrat
molekula konnyebben megkdzelitheti a PB nanorészecskék feliiletét, ezaltal pedig

hatékonyabban jatszodik le a reakcio.
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6. Osszefoglalas

A kutatdsunk soran poroszkék nanorészecskéket allitottunk eld, majd a
toltésviszonyok ¢és aggregéacios folyamatok feltérképezése révén vizsgaltuk a rendszer
kolloidstabilitasat, végiil pedig felmértiik az ionerdsség hatdsat a részecskék antioxidans
aktivitdsara. A mérések kivitelezéséhez fényszorasmérésen alapuld technikakat, valamint
UV-Vis spektrofotométert alkalmaztunk.

Elészor kalium-hexaciano-ferratbol (K3Fe(CN)g) és vas(Il)-kloridbol (FeCl,)
egylittes lecsapassal szintetizaltuk a részecskéket. Az optimdlis Fe(Il)/Fe(Ill) arany
beallitdsaval biztositottuk, hogy a megfelelé tulajdonsidgokkal rendelkezd részecskék
alakuljanak ki. A szintetizalt terméket UV-Vis spektroszkopidval, transzmisszios
elektronmikroszkdpidval és dinamikus fényszorasmérés altal karakterizaltuk.

Ezek utan kiilonb6z6 ionerdsségnél végzett elektroforetikus mobilitas és 1dofiiggd
dinamikus fényszorasmérés segitségével értelmeztiik a PB diszperzid kolloidstabilitasat. Az
ellenionok szisztematikus valtoztatasa révén vizsgaltuk a soék PB részecskék
toltésviszonyaira €s aggregéicios viselkedésére gyakorolt hatisat. Az elektroforetikus
mobilitds ionerdsségtdl vald fiiggésébdl meghataroztuk a PB toltését kiilonbozd egy- ¢€s
tobbvegyértékii ionok jelenlétében. Az azonos vegyértékii ionok esetén a részecskék feliileti
toltésslirlisége a Na* > K* > Cs* sorrendet kovette. A stabilitasi ardnyok segitségével
meghatarozott CCC értékek ugyan ezt a tendenciat adtak vissza. Mindez azt bizonyitja, hogy
a kiilonb6zo ionok — szolvataciojuktdl fliggden — eltérd meértekii kdlcsonhatast 1étesitenek a
PB feliiletével, igy kiilonb6zé mértékben modositjak a szilard/folyadék hatarfeliileti EDL
szerkezetét, ezaltal befolyasoljak a részecskék kozotti kdlcsonhatasokat. Ezek alapjan a PB
koveti a negativ toltésli hidrofob részecskére jellemzé Hofmeister-sorozatot.

Ezt kovetden ugyanezekkel a modszerekkel vizsgaltuk a kiillonbozd vegyértéki
1onok hatasat is. Az elektroforetikus €s a dinamikus fényszorasmérések segitségével ismét
meghataroztuk a feliileti toltéssiirliség és a CCC értékeket, melyek a K¥ > Ca?* > La3*
sorrendben csokkentek. A destabilizaldo hatds tendencidja megfelel a Schulze—Hardy-
szabalynak, mely szerint a tobbvegyértékli ionok vegyértékének novekedésével azok
feliilethez valo affinitasa is novekszik. Megjegyzendd, hogy a Ca%* és a La3* ionok képesek
a PB részecskék feliileti toltését enyhén attdlteni, ami alapjan ezek az ionok a
toltésarnyékolas mellett szamottevd mértékben adszorbedlodnak is.

A kolloidkémiai vizsgélatok soran meghatarozott és a DLVO-elmélet segitségével

szamolt eredmények Osszehasonlitasaval vizsgéltuk a részecskék kozott hatd erdk eredetét.
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Ez alapjan megallapitasra keriilt, hogy a PB diszperziokban a sok altal indukalt aggregécio
a DLVO-elméletben szereplé erOhatasok altal vezérelt. Megallapitottuk tovabba, hogy a
kiilonboz6é anyagi mindségli szervetlen ionok eltérd mértékben moddositjak a részecskék
feltileti toltésstirtiség értékeit, és igy a CCC értékekben is eltéréseket tapasztaltunk.

Végiil az enzimaktivitas hattérelektrolit jelenlététdl valo fliggését is vizsgaltuk.
Ehhez HRP tesztet végeztiink harom kiilonb6z0 aggregaciés tartomanyban —
W~ 1,W~10,és W > 100 stabilitasi aranyokhoz tartoz6 ionerésség mellett — ahol a PB
az antioxidans szerepét toltdtte be. A reakcidsebesség gvajakol koncentraciotol vald fliggését
a Michaelis—Menten-modell alapjan értelmeztiik. Megallapitottuk, hogy minden s6 esetében
az ionerdsség novelése novelte a reakcidsebességet is, amit az illesztésekbdl meghatarozott
maximalis reakciosebesség értékekkel igazoltunk. A kapott tendenciat azzal magyaraztuk,
hogy az elektromos kettdsréteg a novekvd sokoncentracid hatasara besziikiil, mialtal a
szubsztrat molekuldk konnyebben megkozelitik a részecskék feliiletét, igy azok
hatékonyabban katalizaljak a reakciot. A legnagyobb hatast a Cs* ion gyakorolta a PB
enzimaktivitasara, ami feltehetéen a Cs™ ion PB kristalyracs hibahelyeibe vald beépiilésével
magyarazhat6.

A kapott eredmények segitségével értelmezni tudtuk PB részecskék kozotti
kolesonhatasok eredetét elektrolitot tartalmazé diszperz rendszerekben. Elmondhatjuk, hogy
a feliilettel ellentétes toltésli ionok adszorpciodjat, ezaltal pedig az ionok kolloidstabilitasra
¢és az enzimaktivitasra gyakorolt hatasat olyan kisérleti koriilmények befolyasoljak, mint a
részecskék és az elektrolitok anyagi mindsége és koncentracidja. Az eredményeink
segitséget nydjtanak a nanozyme-ok kolloidstabilitisa €s katalitikus aktivitisa a kozotti
Osszefiiggések értelmezésében, ami kiemelt jelentdségli a PB részecskék kolloid

rendszerekben torténd felhasznalasa soran.
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