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1. BEVEZET£S 

A nanotechnol·gia a kºzelm¼ltban a tudom§ny ®s m§r-m§r a mindennapok 

h²v·szav§v§ v§lt. Noha a nanotechnol·gia nem ¼j keletŤ, de a technikai fejlŖd®s¿nk csak 

a kºzelm¼ltra ®rt arra a szintre, amikor is sz®les kºrben el®rhetŖv® v§ltak olyan vizsg§lati 

m·dszerek, amelyekkel bepillant§st nyerhet¿nk e csod§latos vil§g titkaiba. Kºzhely, de 

ami egykoron tudom§nyos fantasztikumnak sz§m²tott, az ma val·s§g. Egykoron 

galambok sz§ll²tott§k az inform§ci·t, ma a zseb¿nkben lapul az eg®sz vil§g. Nem csoda 

h§t hogy oly nagy ®rdeklŖd®s fordul a nanovil§g v§ltozatos szegmensei fel®. Munk§m 

sor§n e vil§g egy kis szelet®t, a titan§t nanoszerkezetek vil§g§t vizsg§ltam.  

A titan§t nanoszerkezetek tºrt®nete 1998-ig ny¼lik vissza, amikor is Kasuga ®s 

munkat§rsai elŖszºr §ll²tottak elŖ hidroterm§lis szint®zissel titan§t nanocsºveket. Az 

az·ta eltelt h¼sz esztendŖben tºbb ezer publik§ci· sz¿letett a t®m§ban, jelezv®n annak 

nagy jelentŖs®g®t ®s a tudom§nyos vil§g figyelm®t. Puszt§n a Ătitanateò ®s Ănanotubeò 

keresŖszavak haszn§lat§val a Web of Science adatai szerint 1998-t·l ez id§ig 2539 

dolgozatban sz§moltak be kutat·k eredm®nyeikrŖl a vil§g minden t§j§r·l, de a keres®si 

felt®telek bŖv²t®s®vel ez a sz§m tºbb t²zezerre is nŖhet (1.1. §bra). A cs¼cspontot ugyan 

2015 jelentette, de ahogy a grafikonon is l§that· m®g ez ®vben is szinte napi szinten 

jelentek meg publik§ci·k a t®m§ban. 

 

1.1. §bra A t®m§ban megjelenŖ publik§ci·k sz§ma ®ves lebont§sban a Ătitanateò ®s Ănanotubeò 

keresŖszavak haszn§lat§val (forr§s: Web of Science) 
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Dolgozatomban bemutatom a titan§t szerkezetek tºrt®net®t ®s tulajdons§gait. Az 

Olvas· el® t§rok egy eszkºzt§rat, melyben k²s®rleteimre t§maszkodva bemutatom e 

k¿lºnleges szerkezetek v§ltozatos m·dos²t§si lehetŖs®geit ®s annak eredm®nyeit.  
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2. IRODAL OM,  ELŕZM£NYEK 

2.1 Egydimenzi·s titan§t nanoszerkezetek 

2.1.1 Alk§li hidroterm§lis m·dszerrel elŖ§ll²tott titan§t nanocsºvek 

A titan§t nanoszerkezetek, mint a nanocsºvek (TiONT) ®s nanosz§lak (TiONW) 

irodalma imm§ron kºzel k®t ®vtizedes m¼ltra tekint vissza. Csºveket elŖszºr Kasuga ®s 

munkat§rsai §ll²tottak elŖ alk§li hidroterm§lis m·dszerrel 1998-ben. Az §ltaluk 

alkalmazott elj§r§s a mai napig az egyik legelterjedtebb ®s tal§n legegyszerŤbb m·dszer 

[1]. A folyamat elŖnye, hogy nem ig®nyel speci§lis eszkºzºket ®s dr§ga vegyszereket, 

ezeken fel¿l a k®pzŖdºtt term®k mind morfol·gi§j§t, mind m®reteloszl§s§t ®s szerkezet®t 

tekintve is homog®n. K²s®rleteikben a kiindul§si anyagot (rutil szerkezetŤ TiO2) 10 M 

koncentr§ci·j¼ NaOH oldatban szuszpend§lt§k, majd az elegyet 20 ·r§n kereszt¿l 110 

ÁC-on tartva egy autokl§vban reag§ltatt§k. Az anyagot leszŤrt®k, majd desztill§lt v²zzel, 

ut§na HCl-dal, majd neutraliz§l§s c®lj§b·l ism®t desztill§lt v²zzel most§k §t. A kapott 

mint§t transzmisszi·s elektronmikroszk·pi§val (TEM), illetve hat§rolt ter¿letŤ 

elektrondiffrakci·val (SAED) vizsg§lva csŖ morfol·gi§val rendelkezŖ nano m®retŤ 

objektumokat tal§ltak (2.1. §bra). Az elektrondiffrakci· anat§z f§zis jelenl®t®t mutatta. A 

csºvek mindk®t oldala nyitott, belsŖ ®s k¿lsŖ §tm®rŖj¿k §tlagosan 5-8 nm, m²g 

hossz¼s§guk ~100-200 nm volt. Az·ta m§r siker¿lt anat§z ®s brookit szerkezetŤ, illetve 

vegyes f§zis¼ (Degussa P25) TiO2-b·l is elŖ§ll²tani titan§t nanocsºveket. 

 
2.1. §bra Kasuga-f®le nanocsºvek TEM- ®s SAED-felv®tele [2] 
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Kasuga ®s munkat§rsai felt®telez®se szerint a csŖszerkezet a hidroterm§lis elj§r§s 

ut§ni savas mos§s hat§s§ra alakul ki [2]. A kiindul§si oxidban tal§lhat· Ti-O-Ti kºt®sek 

a szint®zis sor§n felszakadnak ®s Ti-OH, illetve Ti-O-Na kºt®sek keletkeznek. A savas 

mos§s sor§n ezek a kºt®sek szint®n felbomlanak, ®s ¼jra kialakul a Ti-O-Ti kºt®s. A 

felsz²nen l®vŖ Ti-O-Ti kºt®sek erŖss®ge csºkken ®s gyenge elektrosztatikus tasz²t§s 

jelenik meg. A csŖv® tekered®s hajt·erej®t ezen hat§soknak csºkkent®se szolg§ltatja.  

Q. Chen ®s munkat§rsai Kasuga receptj®t alkalmazt§k, azonban szint®zis ut§ni 

mos§sn§l s·sav helyett etanolt haszn§ltak, de a term®k ez esetben is csºves morfol·gi§j¼ 

lett. A kapott eredm®ny c§folta Kasuga azon kor§bbi felt®telez®s®t, mely szerint a csºves 

morfol·gia a szint®zis ut§ni savas mos§s sor§n alakul ki. Chen-®k szerint a csºves 

szerkezet m§r a szint®zis alatt kialakul, de ennek r®szletes mechanizmus§t nem tiszt§zt§k 

[3]. 

Wang ®s munkat§rsai szerint a kiindul§si 3D TiO2 krist§ly ï k²s®rleteikben anat§z 

szerkezetŤ ï szint®zis sor§n NaOH hat§s§ra 2D lapokk§ esik sz®t (2.2. §bra). A szerzŖk 

§ll²t§sa szerint a lapok sz®lein l®vŖ atomok nagy r®sze tel²tetlen kºt®sekkel rendelkezik, 

melyek nem kedveznek a 2D szerkezetnek. Emiatt a lapok meghajlanak, a kºt®sek 

tel²tŖdnek ®s ²gy alakul ki az 1D nanocsŖ forma [4]. 

 

2.2. §bra Wang ®s munkat§rsai §ltal kidolgozott k®pzŖd®si mechanizmus sematikus §br§zol§sa [4] 

Hasonl· eredm®nyre jutottak Y. Chen ®s munkat§rsai is. Anat§z r®szecsk®kbŖl 

indultak ki, amirŖl felt®telezt®k, hogy r®teges szerkezetŤ. K²s®rleteikben a NaOH 

koncentr§ci·j§t v§ltoztatt§k, ®s figyelt®k, hogy mik®nt v§ltozik a term®kek szerkezete. 

Szerint¿k a fel¿leten tal§lhat· tel²tetlen kºt®sek reag§lnak az OH--ionokkal, aminek 

hat§s§ra a lapok feltekerednek [5].  

Li ®s munkat§rsai a titan§t nanocsºvek k®pzŖd®s®re egy h§roml®pcsŖs k®pzŖd®si 

elm®letet dolgoztak ki [6]. Szint®zism·dszer¿k ï hasonl·an a kor§bbi szerzŖkhºz ï tit§n-
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dioxidb·l indul ki, amit 8 M-os NaOH oldatban ºreg²tettek k¿lºnbºzŖ reakci·idŖk 

alkalmaz§s§val. Probl®m§snak tal§lt§k azon kor§bbi felt®telez®seket, melyek szerint a 

TiO2 krist§lyr·l krist§lylapok v§lnak le, ®s ezek tekerednek fel csŖv®, mondv§n a TiO2 

egyik allotr·p m·dosulata sem r®teges szerkezetŤ. K²s®rleteikben azonban 6 ·r§s 

reakci·idŖ alkalmaz§sa mellett megfigyeltek egy 3D TiO2 krist§lyr·l lev§l·, f§ra 

eml®keztetŖ intermedier f§zist (2.3. §bra). A kºzti term®ket ²gy Ănanof§nakò nevezt®k el, 

szerkezet®t r®tegesnek v®lt®k, elk®pzel®s¿k szerint a nanof§k jelentik a hi§nyz· 

l§ncszemet a r®teges szerkezetŤ csºvek ®s a tºmbi TiO2 kºzºtt. 

 
2.3. §bra Li ®s munkat§rsai §ltal tal§lt nanofa [6] 

Az eddigiekben bemutatott munk§kban csak kev®s sz· esett a nanocsºvek 

krist§lyszerkezet®rŖl, melyet Kasuga m®r®seire alapozva anat§z jellegŤ tit§n-dioxidk®nt 

kezelnek. Q. Chen ®s t§rsai azonban ¼jabb vizsg§latokat v®geztek e t®ren ®s 

meg§llap²tott§k, hogy a csºvek krist§lyszerkezete ugyan nehezen azonos²that· a 

kisz®lesedett reflexi·k miatt, de sem az anat§z sem a rutil krist§lyszerkezet®vel nem 

egyezik. SŖt! A nanocsºvek rºntgendiffraktogramja egyetlen ismert anyag 

diffraktogramj§val sem mutat pontos egyez®st [7]. A csºvek elemi ºsszet®tel®t vizsg§lva 

meg§llap²tott§k tov§bb§, hogy azokat Ti ®s O mellett H ®p²ti fel. Az ºsszet®tel- ®s 

szerkezetvizsg§lataik alapj§n arra jutottak, hogy a nanocsºvekben az atomok 

kapcsol·d§si rendje megegyezik a monoklin rendszerben krist§lyosod· r®teges 

szerkezetŤ hidrog®n-trititan§tban (H2Ti3O7) tapasztalhat·val. A k®t anyag (titan§t 

nanocsŖ ®s a r®teges szerkezetŤ H2Ti3O7) rºntgendiffraktogramja kºzºtti k¿lºnbs®gek®rt 

pedig a r®tegek csŖv® tekered®se a felelŖs.  
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ĉgy teh§t meg§llap²tott§k, hogy a csºvek r®tegeit egym§shoz ®leiken kapcsol·d· 

TiO6 okta®derek h§rmas egys®gei alkotj§k, amelyek cs¼csaik megoszt§s§val kapcsol·dva 

form§lnak trititan§t lapot. Az ily m·don h§rmas egys®gekbŖl fel®p¿lŖ lap 

feltekered®s®vel alakul ki a tºbbfal¼ nanocsŖ (2.4. §bra). 

  

2.4. §bra A H2Ti 3O7 keresztmetszeti vet¿letei, A) 2x2 elemi cella ®s B) a teljes csŖ k®pe [7]  

Eredm®nyeik alapj§n trititan§t lapok Ăfelteker®s®velò modellezt®k a nanocsŖ 

szerkezet®t. Az §ltaluk v®gzett XRD m®r®sek ®s a modellrŖl k®sz¿lt XRD szimul§ci· 

mint§zata igen j· egyez®st mutatott (2.5. §bra), ami megerŖs²ti kor§bbi meg§llap²t§saik 

helyess®g®t.  

2.5. §bra A) a TiONT rºntgendiffraktogramja ®s B) a TiONT modell XRD szimul§ci·ja [7]  

Hab§r Chen ®s munkat§rsai r®szletes szerkezetvizsg§lati eredm®nyeket 

publik§ltak, a csºvek k®pzŖd®si mechanizmus§ra nem tal§ltak megold§st; erre Bavykin 

®s munkat§rsai v§llalkoztak. Elm®let¿k szerint kezdeti l®p®sk®nt az oldatban cs²r§k 

jelennek meg, amelyek azt§n tov§bb®p¿lnek r®tegeket alkotva. Mivel a cs²rak®pzŖd®st 

kºvetŖen a m§r megl®vŖ lapok tov§bb®p¿l®se a prefer§lt az ¼j lapok kialakul§s§val 

A 

B 
 

A B 
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szemben, ez®rt az oldatban egy idŖben lesznek jelen k¿lºnbºzŖ sz®less®gŤ lapok. Ezek a 

lapok a fel¿leti energi§juk csºkkent®se ®rdek®ben egym§ssal p§rhuzamosan rendezŖdve 

ºsszekapcsol·dnak, kialak²tva ezzel a r®teges szerkezetet. KºvetkezŖ l®p®sben a s²k 

krist§lylapok feltekerednek, amely folyamat hajt·erej®¿l az egyes r®tegek elt®rŖ 

sz®less®ge szolg§l. A mechanizmus sor§n teh§t tºbb lap egy¿ttes ®p¿l®s®vel ®s 

feltekered®s®vel alakul ki a v®gleges szerkezet. A meggºrb¿lt r®tegek ºsszekapcsol·d§sa 

k¿lºnbºzŖ m·dokon tºrt®nhet, melyeket a 2.6. §bra szeml®ltet. 

 

2.6. §bra Titan§t lapok ºsszekapcsol·d§si lehetŖs®gei Bavykin szerint. i) hagymaforma, ii) 

koncentrikus kºrºk ®s iii) spir§lis alak [8] 

Ha az ºsszekapcsol·d§s nem teljes, akkor hagymaforma alakul ki (i), tºk®letes 

illeszked®s eset®n koncentrikus kºrºk jºnnek l®tre (ii ), elcs¼szott illeszked®s eset®n pedig 

spir§lis alak keletkezik (iii ) [8].  

Az eddig bemutatott k®pzŖd®si mechanizmusok megegyeztek abban, hogy a 

tºmbi f§zis¼ krist§lyb·l l¼g hat§s§ra 2D lapok keletkeznek ®s ezek lev§l§s§b·l, illetve 

feltekered®s®bŖl keletkezik a Ănanotekercsò. Ezt c§folta meg a Kukovecz ®s munkat§rsai 

§ltal v®gzett k²s®rletsorozat [9]. Ha a nanocsŖ val·ban trititan§t lapok feltekered®s®vel 

alakul ki, akkor, ha kiindul§si anyagk®nt eleve r®teges fel®p²t®sŤ Na2Ti3O7-ot haszn§lunk, 

annak l¼gos kºr¿lm®nyek kºzºtt exfoli§ci·t kºvetŖen nanocsŖv® kell alakulnia. Ezzel 

szemben azt tapasztalt§k, hogy a nanocsºvek kialakul§sa m®g a folyamatnak kedvezŖbb, 

er®lyes kºr¿lm®nyek kºzt (190 ÁC, 10 M NaOH, 240 h) sem tºrt®nt meg. Helyette 20 nm 

sz®les ®s 300 nm hossz¼ titan§t nanocs²kok keletkeztek, ²gy k²s®rleti eredm®nyeikre 

alapozva egy ¼j k®pzŖd®si mechanizmust javasoltak (2.7. §bra). 

i 

ii 

iii 
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2.7. §bra A Kukovecz-f®le krist§lynºveked®si modell sematikus §br§ja [9]  

 

A szuszpenzi·ban az anat§z krist§ly felsz²n®rŖl lev§lik egy apr· krist§lyr®szlet, 

ami maga ut§n hagy egy teraszt a szemcs®n. A lev§lt darabka trititan§t lapp§ 

krist§lyosodik, majd nanohurokk§ tekeredik fel, ami krist§lynºveked®si g·ck®nt 

funkcion§l. A nanocsŖ keresztmetszeti vet¿let®t a krist§lynºveked®si g·ck®nt mŤkºdŖ 

nanohurok alakja hat§rozza meg. Mivel a hurkok hossza ®s §tm®rŖje n®h§ny nanom®ter, 

ez®rt hajl®konyak ®s felvehetik a hagyma, a koncentrikus kºr vagy a spir§lis alakzatot is. 

Az anat§z tºmbi f§zisa TiO6 okta®der egys®gekre esik sz®t, melyek a tov§bbiakban a 

krist§lynºveked®s folyamat§nak ®p²tŖkºveik®nt hasznosulnak, vagyis a g·cot tov§bb 

®p²tve a nanocsŖ nºveked®s®hez j§rulnak hozz§. Az anat§z r®szecsk®k ®s a nanocsºvek 

szimult§n vannak jelen a szuszpenzi·ban, aktu§lis ar§nyukat a krist§lynºveked®s ®s az 

anat§z old·d§si sebess®g®nek viszonya hat§rozza meg. A reakci· v®g®n azonban m§r 

csak nanocsºveket tal§lunk a mint§ban. 

2.1.2  Alk§li hidroterm§lis m·dszerrel elŖ§ll²tott titan§t nanosz§lak 

A titan§t nanosz§lak szint®zism·dszer®nek ®s k®pzŖd®si elm®let®nek kidolgoz§sa 

tansz®k¿nk nev®hez fŤzŖdik [10]. A sz§lak elŖ§ll²t§sa nagyban hasonl²t a titan§t nanocsŖ 

szint®zism·dszer®hez. TiO2-ot 10 M NaOH-dal reag§ltatunk legal§bb 150 ÁC-os 

hŖm®rs®kleten autokl§vban, de a nanocsŖ szint®zis®tŖl elt®rŖen az autokl§vot rºvidebb 

tengelye ment®n nagy sebess®ggel forgatjuk.  

Az eredm®ny¿l kapott nano-objektumok szerkezet¿kben elt®rnek a titan§t 

nanocsºvektŖl. A titan§t nanosz§lakat p§rhuzamos, s²k r®tegek ®p²tik fel, szerkezet¿k 

 

anat§z 

cs²rak®pzŖd®s 

Na2Ti3O7 

10 M NaOH 

130 ÁC 
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tºmºr, nem ¿reges. Ćtm®rŖj¿k jellemzŖen 50-80 nm, m²g hosszuk §ltal§ban mm-es 

nagys§grendbe esik, ak§r 3-5 mm is lehet. 

Horv§th ®s munkat§rsai §ltal tansz®k¿nkºn kidolgozott elm®let szerint a titan§t 

nanosz§lak kialakul§sa a reakci·elegyben k®pzŖdŖ titan§t nanocsºvek 

ºsszekapcsol·d§s§val megy v®gbe [10]. A nanocsºvek ez®rt kºzti term®knek tekinthetŖk, 

hiszen kiindul§si anyag§ul szolg§lnak m§s morfol·gi§val ®s szerkezettel rendelkezŖ, 

termodinamikailag stabilabb nano-objektumoknak. A fel§ll²tott modell szerint a 

nanocsºvek a kialakul§suk ut§n a tºm®ny NaOH oldatban aggreg§tumokat k®peznek. A 

forgat§s hat§s§ra a v®letlenszerŤen elhelyezkedŖ anizotrop nanocsºvek a szuszpenzi· 

§raml§s§nak ir§ny§ba orient§l·dnak ®s aggreg§tumokat alkotnak, amiken bel¿l 5-8 

nanocsŖbŖl §ll·, egym§ssal laz§n kapcsol·d· elsŖdleges kºtegeket k®peznek. Az ²gy 

kialakult kºtegek a tov§bbiakban egym§s ut§n rendezŖdve hosszanti ir§nyban is 

nºvekednek. A nanocsºvek ºsszekapcsol·d§s§nak folyamat§t a 2.8. §bra mutatja.  

 

2.8. §bra A titan§t nanosz§lak Horv§th ®s munkat§rsai §ltal javasolt k®pzŖd®si modellje [11] 

A nanocsºvek hengerpal§stjait tºm®ny l¼gos kºzegben Ăl·g·ò hidroxilcsoportok 

bor²tj§k. Az aggreg§ci· sor§n a hengerpal§stok kapcsol·d§si pontjai egy vonalat 

alkotnak, ahol a tel²tetlen l·g· kºt®sek kondenz§ci· ¼tj§n oxokºt®st kialak²tva k®miailag 

is ºsszekapcsolj§k a szerkezetet. A kºt®sek kialak²t§s§®rt felelŖs hajt·erŖt az ir§ny²tott 

krist§lynºveked®si elm®let (oriented attachment) magyar§zza, amely alapj§n, ha 
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krist§lytanilag hasonl· fel¿letek a megfelelŖ m·don kºzel ker¿lnek egym§shoz, akkor 

azok kºzºtt hajt·erŖ l®p fel kºt®s kialak²t§s§ra. A mechanizmus termodinamikai alapja a 

szil§rd-folyad®k, vagy szil§rd-g§z hat§rfel¿let megszŤn®se, amelynek kºvetkezt®ben a 

rendszer ºsszes energi§ja csºkken. A nanocsºvek spir§lis szerkezete bizonyos 

flexibilit§ssal rendelkezik, ²gy a k®t csŖ ºsszekapcsol·d§s§nak vonala mellett 

elhelyezkedŖ OH-csoportok is egym§shoz k®pesek kapcsol·dni. Ezut§n tov§bbi kºt®sek 

ker¿lnek egym§s kºzel®be, ®s a folyamat ²gy folytat·dik. A nagysz§m¼ kapcsol·d§s ut§n 

a szerkezet l®p®srŖl l®p®sre torzul, ami mechanikai fesz¿lts®get induk§l a szerkezetben. 

A tov§bbiakban a spir§lis keresztmetszet ellipszoid alakot vesz fel, majd egyre jobban 

ºsszenyom·dik, a belsŖ csatorn§kat bor²t· l·g· kºt®sek is egym§s vonz§skºrzet®be 

ker¿lnek, mely hat§s§ra a belsŖ csatorna fokozatosan eltŤnik. A belsŖ csŖfalakon ®bredŖ 

vonz·erŖ oly m®rt®kben t¼lfesz²ti a szerkezetet, hogy a morfol·giai v§ltoz§sok, az 

§tkrist§lyosod§s felgyorsul, a szerkezet ºsszeroppan, kialak²tva ezzel a r®teges strukt¼r§t.  

Az elm®let helyess®g®t igazolj§k indirekt m·don Kozma ®s munkat§rsai §ltal 

v®gzett mechanok®miai vizsg§latok is [12]. K²s®rleteikben a nanosz§lak szint®zis®t abban 

a st§diumban szak²tott§k meg, ahol a nanocsºvek m§r kºtegekbe rendezŖdtek, a kialakul· 

szerkezet m§r sz§lform§t ºltºtt, de a csºvek szŖnyegszerŤen feltekeredett szerkezet®nek 

ºsszeroppan§sa m®g nem tºrt®nt meg. Ekkor az ²gy elŖ§ll²tott nanoszerkezeteket bolyg· 

goly·smalomban Ŗrºlt®k, aminek kºvetkezt®ben a sz§las morfol·gi§b·l visszajutottak a 

nanocsºvek megjelen®s®hez. 

Az elsŖ szint®zisek, majd szerkezetvizsg§lati pr·b§lkoz§sok ·ta a t®m§ban 

sz¿letett publik§ci·kat tanulm§nyozva azt l§tjuk, hogy a r®teges szerkezetŤ titan§t nano-

objektumok (titan§t nanocsŖ ®s titan§t nanosz§l egyar§nt) pontos krist§lyszerkezet®nek 

le²r§sa igen neh®z feladat. Az irodalom §ttekint®s®vel meg§llap²thatjuk, hogy a k¿lºnbºzŖ 

kutat·csoportok §ltal kºzel azonos szint®zis param®terek mellett elŖ§ll²tott strukt¼r§k 

szerkezete ugyan nagyon hasonl·, de azok le²r§sa sor§n rendre k¿lºnbºzŖ ºsszet®tellel ®s 

krist§lyszerkezettel tal§lkozhatunk [13-21]. Konszenzus szerint ezen vegy¿letek v§z§t 

negat²van tºltºtt TiO6 okta®derek ®p²tik, melyek oldalaikon, ®leiken vagy cs¼csaikon 

kereszt¿l kapcsol·dnak egym§shoz. A v§z negat²v tºlt®s®t ioncsere-poz²ci·kban l®vŖ 

kationok kompenz§lj§k. A szerkezet Ti:O ar§nya az elŖ§ll²t§s pontos kºr¿lm®nyeinek 

f¿ggv®ny®ben v§ltozhat. Ćltal§nos ºsszegk®plet¿k M2nTimO2m+n xH2O, ahol M kation, 
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tipikusan Na+ vagy K+ a szint®zis ut§n, illetve H+ vagy egy®b kation a szint®zist kºvetŖ 

mos§s vagy ioncsere hat§s§ra. Mindezek ®rtelm®ben teh§t ¼gy tekinthet¿nk ezen 

szerkezetekre, mint tit§n polisavak s·i, azaz n§trium-trititan§t (Na2Ti3O7), tetratit§n-sav 

(H2Ti4O9), k§lium-pentatitan§t (K2Ti5O11) vagy n§trium-hexatitan§t (Na2Ti6O13), stb. Az 

eml²tett tit§nvegy¿letek mindegyike monoklin krist§lyszerkezetben krist§lyosodik, 

r®tegeiket TiO6 okta®derek h§rmas egys®gei adj§k, fel®p²t®s¿kben igen hasonlatosak, ²gy 

adott esetben egy nanocsºvet vagy nanosz§lat tºbb k¿lºnbºzŖ krist§lyszerkezetŤ dom®n 

is alkothat, amelyek az idŖ m¼l§s§val egym§sba is alakulhatnak. Egy m§sik elk®pzel®s 

szerint viszont a nanocsºvek ®s nanosz§lak krist§lyszerkezete ortorombos, H2Ti2O4(OH)2 

k®plettel le²rhat· ditit§n-sav ®s azzal rokon lepidokrit (HxTi2-x/4Ǐx/4O4(OH)2, ahol Ǐ 

vakancia) fel®p²t®sŤ. Ut·bbi vegy¿leteket plan§risan elhelyezkedŖ, egym§ssal ®leiken 

kapcsol·d· TiO6 okta®derek r®tegei ®p²tik fel [22].  

Mint l§tjuk teh§t az irodalomban kiss® ellentmond§sos, illetve p§rhuzamos 

elm®letek l®teznek a titan§t nanocsºvek ®s nanosz§lak pontos ºsszet®tel®t ®s 

krist§lyszerkezet®t illetŖen. Ennek oka lehet, hogy az eml²tett vegy¿letek szerkezete igen 

hasonl· egym§ssal, emellett a nano m®retbŖl fakad·an a rºntgendiffraktogramokon 

megjelenŖ reflexi·k kisz®lesednek, §tfednek. Ezeken a fel¿l csŖv® alakul§s sor§n a 

r®tegek feltekered®se torz²tja az anyavegy¿let r§cs§t, ami tov§bb nehez²ti a szerkezet 

pontos azonos²t§st. Az itt r®szletezett okok miatt a nanocsºvek ®s nanosz§lak szerkezet®t 

csak, mint Ătitan§tò fogom eml²teni.  

2.2 Titan§t nanoszerkezetek ioncsere-tulajdons§ga 

A nemk²v§natos ionok elt§vol²t§sa iv·v²zbŖl, talajv²zbŖl, ipari szennyvizekbŖl 

igen fontos t®makºr mind lakoss§gi mind ipari ®s kºrnyezetv®delmi szempontb·l. A 

vil§gon sz§mos ter¿leten k¿zdenek neh®zf®mionokkal ®s/vagy radioakt²v ionokkal 

szennyezett vizek tiszt²t§s§val. S¼lyos kºrnyezeti k§rokat okozott a 2011-ben 

bekºvetkezett fukusimai katasztr·fa, amely sor§n tºbb milli· tonn§nyi tengerv²z 

szenvedett radioakt²v szennyez®st. A v²z §lland· kem®nys®g®t okoz· Ca2+- ®s Mg2+-ionok 

a felelŖsek a v²zvezet®kekben, hŖcser®lŖkben, h§ztart§si ®s ipari berendez®sekben 

kialakul· v²zkŖ®rt, ami csŖelz§r·d§st, hŖlead§s hat§sfok§nak roml§s§t, illetve 

detergensek hat®konys§g§nak csºkken®s®t okozza. V²zl§gy²t§sra sz§mos lehetŖs®g §ll 

rendelkez®sre, mint pl.: ioncsere, nano-szŤr®s, desztill§ci·, ultratiszt²t§s, elektro-
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deioniz§ci· [23-26]. A felsorolt technik§k kºz¿l kiemelkedŖen n®pszerŤ az ioncsere, 

amely kºnnyen kivitelezhetŖ, folyamata egyszerŤ, hat®kony ugyanakkor olcs·. A titan§t 

nanocsŖ nagy fajlagos fel¿lete (kb. 230 m2 g-1) ®s az ioncsere-tulajdons§ga egy¿ttesen 

²g®retes anyagot sejtet. 

A titan§t nanoszerkezetek ioncsere-tulajdons§ga m§r ismert. Szerkezeti oka, hogy 

a r®tegek TiO6 okta®derek §ltal ®p²tett v§za negat²v tºlt®sŤ, e negat²v tºlt®st a r®tegek 

kºzºtti ioncsere-poz²ci·kban l®vŖ kationok semleges²tik [8, 27]. Alkalmaztak m§r 

kor§bban titan§tokat a teljess®g ig®nye n®lk¿l pl.: Cr4+, Cu2+, Cd2+, alk§lif®mionok, 

nemesf®mionok ioncsere-folyamataiban [28-33]. Ha a szerkezetet trititan§tk®nt 

azonos²tjuk ®s sztºchiometrikus ioncsere-reakci·t felt®telez¿nk (Na2Ti3O7 +Mx+ ź 

M2/xTi3O7 + 2Na+), akkor a titan§t nanocsŖ elm®leti ioncsere-kapacit§sa 5,8 mmol g-1 

egy-, ®s 2,9 mmol g-1 k®t®rt®kŤ ionok eset®n (10 m/m% szerkezeti v²ztartalommal 

sz§molva).  

Li ®s munkat§rsai r®teges trititan§t szerkezetek ioncsere-tulajdons§gait vizsg§lt§k, 

®s r§vil§g²tottak, hogy a megfelelŖ ionp§rok kiv§laszt§s§val szelekt²v ®s 

nagyhat®konys§g¼ ioncser®lŖ anyag birtok§ba juthatunk. K²s®rleteikben egy, kettŖ ®s 

h§rom ®rt®kŤ kationok affinit§s§t m®rt®k. Meg§llap²t§saik szerint az ioncsere m®rt®k®t a 

kationok ®rt®kŤs®ge, ionsugara, ®s kem®nys®ge hat§rozza meg [34]. Ag+, Cu2+, Pb2+ ®s 

Eu3+ ionokkal v®gzett k²s®rleteikben gyors lefut§s¼ reakci·kr·l sz§moltak be (30-120 

perc). Az ioncsere rºvid idŖ alatt csaknem teljes, a visszamarad· ionok koncentr§ci·ja 

10-4-10-5 mmol L-1, ami neh®zf®mek eset®n a WHO §ltal iv·v²zre meghat§rozott 

®rt®khat§r alatt van [35]. Ćltal§nos meg§llap²t§suk szerint min®l nagyobb a becser®lendŖ 

kation tºlt®se, ann§l nagyobb lehet az ioncsere-kapacit§s. 

A Lewis-f®le sav-b§zis elm®let Pearson §ltali tov§bbfejleszt®se szerint mind a 

Lewis savak (pl. f®mionok), mind az elektrondonor Lewis-f®le b§zisok (pl. ligandumok) 

k®t-k®t csoportra, kem®ny savakra ®s b§zisokra, illetve l§gy savakra ®s l§gy b§zisokra 

oszthat·k [36]. Az elm®let szerint kem®ny savak kem®ny b§zisokkal, m²g l§gy savak l§gy 

b§zisokkal k®peznek erŖs kºt®seket. A Na+-ionok kem®ny savak, az Ag+-ionok ellenben 

l§gy Lewis savak, ez®rt az erŖs b§zis v²z, a Na+ ionokkal erŖsebb kºt®st l®tes²t, ²gy az 

Ag+ ioncsere a r®tegek dehidrat§l·d§s§hoz vezet. Ahol az ionok kem®nys®ge kºzel 
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egyenlŖ, (Cu2+, Pb2+) ott az ionsugarat tal§lt§k dºntŖ faktornak: kisebb ionsug§r, nagyobb 

ioncsere-kapacit§st eredm®nyez. 

Liu ®s munkat§rsai trititan§tk®nt azonos²tott nanocsºveken v®geztek ioncsere 

k²s®rleteket neh®zf®mionok felhaszn§l§s§val. K²s®rleteikben vizsg§lt§k a kiv§lasztott 

neh®zf®mionok kompet²ci·j§t [37]. Eredm®nyeik szerint a nanocsºvek adszorpci·s 

kapacit§sai a kºvetkezŖ sorrend ment®n alakultak: Pb2+ >> Cd2+ > Cu2+ >> Cr3+, amely 

sorrend ford²tottan kºveti a vizsg§lt ionok hidrat§ci·s energi§it. Meg§llap²tott§k tov§bb§, 

hogy amikor a nanocsºvek a neh®zf®mionokat ®s alk§li-, illetve alk§lifºldf®m kationokat 

(Na+, K+, Ca2+ ®s Mg2+) egyszerre tartalmaz· oldatba mer¿lnek, akkor ut·bbi ionok 

g§tolj§k a neh®zf®mionok adszorpci·j§t a titan§t nanocsºveken. 

2.3 Titan§t nanoszerkezetek f§zis§talakul§sai 

A titan§t nanoszerkezetek f§zis§talakul§s§nak elŖid®z®se tºbb m·dszerrel is 

lehets®ges. Zhu ®s munkat§rsai trititan§tk®nt azonos²tott H-form§j¼ (proton§lt) 

nanocsºveket ®s nanosz§lakat §ll²tottak elŖ. Megfigyelt®k, hogy azok savas kezel®s 

hat§s§ra, a savkoncentr§ci· f¿ggv®ny®ben anat§z vagy rutil szerkezetŤ tit§n-dioxidd§ 

alak²that·k ak§r alacsony hŖm®rs®kleten is [38]. Marinkovic ®s munkat§rsai ioncser®lt 

(H+, Co2+, Fe2+) 1D r®teges titan§t nanoszerkezeteket vizsg§ltak hasonl·an savas 

kºr¿lm®nyek kºzºtt H2SO4 alkalmaz§s§val [39]. Vizsg§lataik szerint a Na- ®s Co-

form§j¼ szerkezetek egyar§nt a rutil szerkezet®t vett®k fel, m²g a proton§lt forma 70%-

ban anat§z, 30%-ban rutil szerkezetŤ volt. A vassal ioncser®lt mint§k viszont r®szben 

ellen§lltak a savas kezel®snek, ott 13%-ban megŖrizt®k a kiindul§si titan§t f§zisra 

jellemzŖ szerkezetet. Mao ®s munkat§rsai titan§t nanocsºvek ®s titan§t nanosz§lak 

morfol·giai k¿lºnbs®geinek stabilit§sra gyakorolt hat§s§t vizsg§lt§k [40]. K²s®rleteikben 

nanocsºveket ®s nanosz§lakat kezeltek semleges pH-n 170 ÁC-on autokl§vban. 

Megfigyel®s¿k szerint a nanocsºvekbŖl monodiszperz m®reteloszl§s¼ anat§z szerkezetŤ 

nanor®szecsk®k keletkeztek. A nanosz§lak szint®n §tkrist§lyosodtak, viszont megŖrizt®k 

eredeti sz§las morfol·gi§jukat.  

Kozma ®s munkat§rsai trititan§t nanocsºveket Ŗrºltek bolyg· goly·smalomban, 

vizsg§lataik sor§n meg§llap²tott§k, hogy mechanok®miai ¼ton 4130 Jg-1 kumulat²v 

energia kºzl®se n®h§ny nanom®teres rutil nanor®szecsk®ket eredm®nyez [12]. 
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Nedves ®s mechanok®miai m·dszerek mellett hŖhat§ssal is elŖid®zhetŖ a 

krist§lyszerkezet §talakul§sa. Morgado ®s munkat§rsai proton§lt trititan§t nanocsºvek 

f§zis§talakul§sait vizsg§lt§k. Vizsg§lataik szerint a nanocsºvek morfol·gi§juk megŖrz®se 

mellett a b-TiO2 krist§lyszerkezet®t veszik fel tºbb v²zveszt®st kºvetŖ kºztes l®p®s ut§n 

[41]. A folyamat 120-400 ÁC hŖm®rs®klettartom§nyban j§tsz·dik le. A hŖkezel®st tov§bb 

folytatva m§r az anat§z f§zis domin§l a m®g jelen l®vŖ b-TiO2 mellett. Na-form§j¼ 

nanocsºvek hŖkezel®se hasonl· eredm®nyre vezet. A krist§lyszerkezet §talakul§sa 400 

ÁC-on indul meg, amit morfol·giai v§ltoz§s, a csºves szerkezet ºsszeoml§sa is k²s®r [42]. 

Cortes ®s munkat§rsai inert (N2) ®s levegŖ atmoszf®ra alatt tanulm§nyozta a proton§lt 

titan§t nanocsºvek f§zis§talakul§sait. Ćll²t§suk szerint N2 atmoszf®ra alkalmaz§s§val m§r 

250 ÁC-on bekºvetkezik az anat§zz§ tºrt®nŖ §tkrist§lyosod§s, m²g levegŖn csak 400 ÁC 

fellett kezdŖdik meg ez a folyamat [43].  

Mint tudjuk, a szint®zist kºvetŖen TiO6 okta®derek §ltal ®p²tett v§z negat²v tºlt®s®t 

Na+-ionok kompenz§lj§k, amelyek a szint®zist kºvetŖen, a mos§si param®terek 

f¿ggv®ny®ben r®szlegesen vagy teljes eg®sz¿kben protonokra cser®lŖdnek. A Na+/H+-

ionok ar§nya befoly§ssal van a krist§lyszerkezet hŖstabilit§s§ra. Lee ®s munkat§rsai 

h§rom k¿lºnbºzŖ Na+/H+ ar§ny¼ (~0, 1,21 ®s 7,23 m/m% Na+-tartalom) titan§t 

nanocsºvet §ll²tottak elŖ [44]. Az elŖ§ll²tott szerkezeteket 200-800 ÁC 

hŖm®rs®klettartom§nyban kezelt®k levegŖ atmoszf®r§n. Ahogyan azt m§r kor§bban is 

l§ttuk, a savas kezel®ssel teljes m®rt®kben proton§lt minta elvesztette r®teges szerkezet®t, 

®s m§r szobahŖm®rs®kleten is az anat§z ®s a rutil reflexi·k jelentek meg a 

rºntgendiffraktogramokon. Ezzel szemben a n§triumot m®g tartalmaz· mint§kban 

megmarad a r®teges szerkezet ®s a trititan§t jellemzŖ mint§zata rajzol·dik ki a 

rºntgendiffrakci·s m®r®sek sor§n. A k¿lºnbºzŖ ºsszet®telŤ mint§k hŖkezel®se sor§n arra 

a meg§llap²t§sra jutottak, hogy a Na+-tartalom csºkken®s®vel a szerkezet hŖstabilit§sa is 

csºkken. A nagy Na+-tartalm¼ minta r®teges szerkezet®t 400 ÁC fºlºtt is Ŗrzi ®s a 

v®gterm®k a n§trium-hexatitan§t krist§lyszerkezet®t veszi fel. Ezzel szemben az 1,21 

m/m% Na+-ot tartalmaz· minta 400 ÁC-on m§r elvesz²ti r®teges szerkezet®t ®s a term®k 

600 ÁC-on anat§z, 800 ÁC-on rutil szerkezetŤ lesz. A rºntgendiffrakci·s vizsg§latokkal 

p§rhuzamosan folytatott TEM m®r®sek azt is megmutatt§k, hogy a nagy Na+-tartalommal 

b²r· titan§t nanocsºvek eg®szen 500 ÁC-ig megŖrzik csºves morfol·gi§jukat, m²g a 
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nagyobb m®rt®kben proton§lt mint§k eset®ben m§r 400 ÁC-os hŖkezel®st kºvetŖen sem 

tal§ltak a mint§kban ®p nanocsºveket. 

Hasonl· eredm®nyre jutottak Zhang ®s munkat§rsai is, akik Na2Ti2O4(OH)2 ®s 

H2Ti2O4(OH)2 nanocsºvek hŖstabilit§s§t vizsg§lt§k [45]. A Na-form§j¼ nanocsºvek 

eset¿kben is 500 ÁC-ig megŖrizt®k szerkezet¿k ®s morfol·gi§juk, m²g a proton§lt forma 

eset®ben m§r 300 ÁC hŖm®rs®kleten megfigyelhetŖk krist§lyszerkezeti ®s morfol·giai 

v§ltoz§sok. A r®teges szerkezetre utal· 2Qå10Á-n§l l®vŖ reflexi· a hŖkezel®s sor§n 

mindk®t form§n§l a nagyobb szºgek, azaz a kisebb r®tegt§vols§gok fel® tol·dott, amit a 

nanocsºvek dehidrat§ci·j§val magyar§znak. Ćll²t§suk szerint a morfol·giai v§ltoz§sok (a 

csºvek rºvid¿l®se, ºsszetºredez®se) is e dehidrat§ci· kºvetkezm®nyei. A dehidrat§ci· 

elm®let¿k szerint k®t m·don j§tsz·dhat le: i) k®t k¿lºnbºzŖ r®teg OH-csoportjai alkotnak 

egy v²zmolekul§t, ii)  a v²zkil®p®s r®tegen bel¿l tºrt®nik. Az i) esetben a r®tegek 

ºsszeh¼z·dnak, ii) esetben viszont a kil®pŖ v²z miatt a csºvek ºsszetºredeznek. A H-

forma kisebb stabilit§s§t ®ppen ez®rt az okozza, hogy ott, a r®tegen bel¿l is lehets®ges a 

dehidrat§ci· a 2.9. §bra§n l§that· s®ma szerint (Na-form§ban a protonok hely®t Na+-ionok 

foglalj§k el). 

 

2.9. §bra A dehidrat§ci· lehets®ges m·dj§nak sematikus §br§ja r®teges titan§tokban: k®kkel i) k®t 

k¿lºnbºzŖ r®teg OH-csoportjai alkotnak egy v²zmolekul§t ®s pirossal ii) a v²zkil®p®s r®tegen bel¿l 

tºrt®nik [45] 

R·nav§ri ®s munkat§rsai Ăidegenò ionok f§zis§talakul§sokra gyakorolt hat§s§t 

vizsg§lta titan§t nanocsºveken. K²s®rleteikben bizmuttal ®s antimonnal ioncser®lt 

nanocsŖ mint§kat §ll²tottak elŖ, majd azokat hŖkezelt®k [46]. Meg§llap²t§saik szerint a 

k®t f®m k¿lºnbºzŖ hat§ssal van a szerkezet f§zisv§ltoz§saira. A bizmuttartalm¼ minta (a 

kiindul§si form§hoz hasonl·an) 600-750 ÁC-on anat§zz§ krist§lyosodik, majd 900 ÁC-on 

az anat§z mellett a rutil f§zis is megjelent. Az antimontartalm¼ minta diffraktogramj§n 

viszont m§r 750 ÁC-os hŖkezel®s hat§s§ra is felfedeztek kis intenzit§ssal rutilra jellemzŖ 

reflexi·kat, 900 ÁC-on viszont m§r tiszt§n rutil alkotta a mint§jukat. 



Irodalom, elŖzm®nyek 

22 

 

2.4 Fel¿leti savas tulajdons§gok m·dos²t§s§nak ®s vizsg§lat§nak lehetŖs®gei 

A tit§n-dioxid alap¼, tºm®ny NaOH oldat seg²ts®g®vel, hidroterm§lis ¼ton 

elŖ§ll²tott nanoszerkezetek nemcsak morfol·gi§jukban, de k®miai vonatkoz§sban is nagy 

k¿lºnbs®get mutatnak a kiindul§si TiO2 tulajdons§gait·l. Ez a meg§llap²t§s vonatkozik 

az ¼j szerkezetek k®mia kompoz²ci·j§ra, krist§lyszerkezet®re ®s fel¿leti tulajdons§gaira 

egyar§nt. A f®moxidok fel¿letk®mi§ja igen sz®les irodalommal rendelkezik, sz§mos 

kutat·csoport sz§molt m§r be k¿lºnbºzŖ §tmenetif®m-oxid fel¿leti savas 

tulajdons§gair·l, kºzºtt¿k a TiO2 fel¿let®rŖl szerzett ismeretekrŖl is. Ezen kutat§sok 

szerint a TiO2 fel¿let®n, f¿ggetlen¿l att·l, hogy mely allotr·p v§ltozatr·l van is sz·, csak 

Lewis savcentrumok tal§lhat·k [47-50].  

Wada ®s csoportja a titan§t nanocsŖ szint®zisparam®tereinek a szerkezetre ®s a 

fel¿leti tulajdons§gokra gyakorolt hat§s§t vizsg§lta [47]. K²s®rleteikben 5 g TiO2-ot 

szuszpend§ltak 70 mL 10 M tºm®nys®gŤ NaOH oldatban. A reakci·t autokl§vban 20 ·r§n 

§t v®gezt®k, ®s a reakci· hŖm®rs®klet®t 50, 150 ®s 200 ÁC kºzºtt v§ltoztatt§k. A 

keletkezett term®ket 0,1 M HNO3 oldattal tºrt®nŖ mos§s sor§n proton§lt§k. 

Rºntgendiffraktometri§s vizsg§latokkal meg§llap²tott§k, hogy 50 ÁC-on m®g nem 

keletkezett titan§t nanocsŖ, a reflexi·k az anat§zra jellemzŖ mint§zatot mutattak, 150 ÁC-

on azonban m§r H2Ti3O7 szerkezetŤ titan§t nanocsºvet, 200 ÁC-on pedig titan§t 

nanosz§lakat kaptak term®kk®nt. Elektronmikroszk·pi§s m®r®seik sor§n az 50 ÁC-on 

v®gzett k²s®rletek eredm®nyek®nt agglomer§l·dott 20-30 nm §tm®rŖjŤ nanor®szecsk®ket 

l§ttak, amelyek sz®lein a r®szleges old·d§s jeleit fedezt®k fel. A hŖm®rs®klet emel®s®vel 

a m§r j·l ismert nanocsŖ ®s nanosz§l morfol·gi§t mutat· szerkezeteket siker¿lt 

elŖ§ll²taniuk. 

A fel¿leti savcentrumok minŖs®g®t piridin adszorpci·s FTIR spektroszk·pi§val 

vizsg§lt§k. Az §ltaluk elŖ§ll²tott h§rom mint§n ®s a referenciaanyagk®nt haszn§lt TiO2 

eset®ben is l§that· a spektrumokon a kb. 1450 cm-1 hull§msz§mn§l l®vŖ cs¼cs, amely a 

piridin ®s Lewis savcentrumok kºzºtt l®trejºvŖ koordinat²v kºt®sre jellemzŖ elnyel®s. 

Lewis savcentrumk®nt tel²tetlen koordin§ci·j¼ Ti4+ centrumok viselkedhetnek a titan§t 

szerkezetekben [50, 51]. Ezzel szemben az 1540 cm-1 hull§msz§mn§l l®vŖ cs¼csot, amely 

pirid²nium ion jelenl®t®re, vagyis Brºnsted savass§gra utal, csak a 150 ÁC-on elŖ§ll²tott 
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titan§t nanocsºvek eset®ben detekt§ltak, ²gy a titan§t nanocsŖ, ellent®tben a TiO2-dal ®s 

titan§t nanosz§lakkal, mind Lewis mind pedig Brºnsted savass§got mutat [50, 51]. 

Kitano ®s munkat§rsai proton§lt titan§t nanocsºveken, s²k nanolapokon ®s r®teges 

titan§tokon tanulm§nyozta a feltekered®s okozta r§cstorzul§s fel¿leti tulajdons§gokra 

gyakorolt hat§s§t [48]. A katalitikus tulajdons§gok v§ltoz§s§t egy Friedel-Crafts 

alkilez®si reakci·n kereszt¿l kºvett®k. A nanocsºvek szint®zis®re a Kasuga §ltal le²rt 

receptet alkalmazt§k kis m·dos²t§ssal, a nanolapokat tºmbi H2Ti3O7 ®s 

H0.7Ti1.825Ǐ0.175O4ĿH2O exfoli§ci·j§val §ll²tott§k elŖ [1, 52, 53]. A fel¿leti savcentrumokat 

in situ piridin adszorpci·s FTIR spektroszk·pi§val ®s 31P MAS-NMR spektroszk·pi§val 

vizsg§lt§k. A mindh§rom elŖ§ll²tott szerkezetn®l Lewis ®s Brºnsted savcentrumhoz kºtºtt 

piridin jelenl®t®t egyar§nt kimutatt§k.  

A savcentrumok erŖss®g®nek ºsszehasonl²t§s§ra Kitano ®s munkat§rsai CO-ot 

adszorbe§ltattak a titan§t szerkezetek felsz²n®re. A FTIR spektrumok elemz®se sor§n arra 

a meg§llap²t§sra jutottak, hogy a Lewis savcentrumok a nanocsºvek ®s a nanolapok 

eset®ben kºzel azonos erŖss®gŤek, viszont l®nyegesen gyeng®bbek, mint a referenciak®nt 

alkalmazott proton§lt zeolitok Lewis savcentrumai. A savas OH-csoportokon kºtºtt CO-

hoz kapcsol·d· cs¼csok szint®n a nagyobb hull§msz§mok fel® tol·dnak a CO bor²totts§g 

csºkken®s®vel, a cs¼csok ugyanakkor sz®lesek, ami arra utal, hogy a titan§t 

nanostrukt¼r§k eset®ben sz§mos k¿lºnbºzŖ erŖss®gŤ savas OH-csoport tal§lhat· a 

felsz²nen. 

A TMPO adszorpci·j§val v®gzett 31P MAS-NMR m®r®sek szerint a H2Ti3O7 ®s 

H0.7Ti1.825Ǐ0.175O4ĿH2O felsz²n®n l®vŖ Brºnsted savcentrumokban nem tal§ltak 

sz§mottevŖ k¿lºnbs®get, ami arra enged kºvetkeztetni, hogy azok, szemben a Lewis 

savcentrumokkal f¿ggetlenek a r§cs hibahelyeitŖl, mivel a H0.7Ti1.825Ǐ0.175O4ĿH2O 

sz§mos vakanci§t tartalmaz a H2Ti3O7-hez k®pest. M®r®seik sor§n meg§llap²tott§k 

tov§bb§, hogy a nanocsºvek erŖsebb Brºnsted savcentrumokat tartalmaznak, mint a 

H2Ti3O7 ®s H0.7Ti1.825Ǐ0.175O4ĿH2O nanolapok, aminek oka felt®telez®s¿k szerint a 

krist§lylapok feltekered®s®ben keresendŖ, nem pedig a nanocsºvek ºsszet®tel®ben ®s 

krist§lyszerkezet®ben, hiszen az megegyezik a vizsg§lt nanolapok®val. A csºveken m®rt 

Brºnsted saverŖss®g ºsszem®rhetŖ a Nb2O5, HY zeolit ®s HTiNbO5 kataliz§torok®val, de 

gyeng®bb, mint az a H-ZSM-5 kataliz§torban [54-57]. 
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A Brºnsted savcentrumok tov§bbi jellemz®se ®rdek®ben amm·nia adszorpci·s 

energi§j§nak kalkul§ci·j§t is elv®gezt®k sŤrŤs®gfunkcion§l elm®let haszn§lat§val. A 

nanolapok modellj®n v®gzett kalkul§ci·k eset®ben k®t k¿lºnbºzŖ centrumot tal§ltak, egy 

Ti-OH ®s egy hidas elrendez®sŤ Ti-OH-Ti centrumot, melyekn®l a vonatkoz· adszorpci·s 

energi§t 87 ®s 89 kJ mol-1-nak becs¿lt®k, ami azt mutatja, hogy a hidas OH-csoport 

n®mileg erŖsebb savas centrum, mint a termin§lis OH-csoportok. A nanocsºvek 

modellj®vel v®gzett kalkul§ci·k n®gy k¿lºnbºzŖ energi§val adszorbe§lt NH3 kºtŖhelyet 

mutattak a nanolapokon tal§lt kettŖ®vel szemben. Ezeket a csŖ k¿lsŖ ®s belsŖ felsz²n®n 

l®vŖ termin§lis ®s hidas elrendezŖd®sŤ OH-csoportok adj§k, melyekre az adszorpci·s 

energi§k sorban 62, 89, 113 ®s 114 kJ mol-1. Ezek alapj§n teh§t a hidas OH-csoportok 

mind a csŖ k¿lsŖ, mind pedig annak belsŖ felsz²n®n erŖsebb savak, mint a termin§lis OH-

k. A kalkul§ci· eredm®nye ºsszhangban az adszorpci·s k²s®rletek eredm®nyeivel arra 

mutatott r§, hogy a csºves morfol·gia erŖsebb Brºnsted savass§got eredm®nyez, mint az 

azonos krist§lyszerkezetŤ, de plan§ris szerkezetŤ nanolapok eset®ben. 

A m®r®seik ®s az elv®gzett kalkul§ci·k egy®rtelmŤen azt bizony²tj§k, hogy a 

csºvekn®l tapasztalhat· nagyobb saverŖss®g oka a lapok feltekered®s®ben, szorosabban 

a Ti-O-Ti kºt®sek torzul§s§ban keresendŖ. Raman spektroszk·pi§s m®r®seik szerint, a 

csºvekben ezen kºt®sek gyeng®bbek, mint a nanolapokban ®s r®teges titan§tokban, ami 

azt sugallja, ezek delokaliz§lt jellege erŖsebb a csºvekben, mint a s²k krist§lylappal b²r· 

titan§tokban [58]. Zeolitok eset®ben m§r bizony²tott, hogy a savcentrumok kºzvetlen 

kºrnyezet®ben l®vŖ kºt®sek elektroneloszl§sa jelentŖs befoly§ssal b²r a savcentrumok 

erŖss®g®re [59]. 

Kitano ®s munkat§rsai toluol ®s benzil-klorid reakci·j§t vizsg§lt§k, 100 ÁC-on ®s 

szobahŖm®rs®kleten Ar atmoszf®ra alatt, kataliz§tork®nt titan§t nanocsºveket, 

nanolapokat, r®teges titan§tot ®s TiO2-ot alkalmazva. A 100 ÁC hŖm®rs®kleten v®gzett 

k²s®rletekben a r®teges H2Ti3O7 kiv®tel®vel, amely nem mutatott katalitikus aktivit§st, a 

kataliz§torok sikeresen vizsg§ztak, reakci·term®kk®nt orto- ®s para-benzil-toluol 

keletkezett. A legkisebb hozamot a r®teges H0.7Ti1.825Ǐ0.175O4ĿH2O produk§lta (37 %), 

szemben a tºbbi akt²v kataliz§tor ~90 %-os hozam§val. Ennek oka az lehet, hogy a 

szerkezetben l®vŖ sz§mos hibahely Lewis savcentrumk®nt ugyan funkcion§lhat, de a 

molekul§k behatol§sa a r®tegkºzi t®rbe g§tolt, ez®rt a r®tegekben l®vŖ savcentrumok a 
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reakt§nsok sz§m§ra hozz§f®rhetetlenek [60]. Ezzel szemben a mezop·rusos titan§t 

nanocsºvek belsŖ fel¿let®n l®vŖ savcentrumok is hozz§f®rhetŖk, ²gy a reakci· 

kataliz§l§s§ban azok ugyan¼gy k®pesek r®szt venni, mint a csŖ k¿lsŖ fel¿let®n l®vŖ 

savcentrumok.  

A szobahŖm®rs®kleten v®gzett k²s®rlet eredm®nye szerinte a csak Lewis savas 

tulajdons§gokat hordoz· TiO2 ®s a r®teges titan§tok elhanyagolhat· katalitikus aktivit§st 

mutattak. Ezzel szemben a Brºnsted savcentrumokat is viselŖ nanocsºvek (hozam: 92%) 

®s nanolapok (hozam 7,6 %) kataliz§lt§k a reakci·t, ®s mint az a hozamokb·l l§that·, a 

titan§t nanocsºvek szobahŖm®rs®kleten messze kimagasl· katalitikus aktivit§st mutattak. 

A tapasztalatok t¿kr®ben meg§llap²tott§k, hogy a Brºnsted savcentrumok 

szobahŖm®rs®kleten seg²tik a Friedel-Crafts alkilez®si reakci·t.  

2.5 Titan§t nanoszerkezetek szint®zise, jellemz®se 

Tansz®k¿nkºn m§r tºbb ®ves tapasztalattal rendelkez¿nk az 1D titan§t 

nanoszerkezetek ter¿let®n. Maga a titan§t nanocsŖ ®s titan§t nanosz§l elŖ§ll²t§sa nem saj§t 

munk§m eredm®nye, de a munk§m meg®rt®s®hez fontosnak tartom, hogy bemutassam az 

elŖ§ll²t§s kºr¿lm®nyeit ®s az §ltalam m§r kiindul§si anyagk®nt haszn§lt szerkezetek 

tulajdons§gait. Ez okb·l ¼gy tartom szerencs®snek, ha ezekrŖl m®g ebben fejezetben 

sz§molok be. A kºvetkezŖekben teh§t bemutatom a k²s®rleteimben felhaszn§lt titan§t 

nanocsŖ ®s titan§t nanosz§l szint®ziseit ®s az elŖ§ll²tott 1D nanoszerkezetek 

tulajdons§gait. 

2.5.1 Titan§t nanocsŖ elŖ§ll²t§sa ®s a szint®zis eredm®nyei 

A titan§t nanocsºveket 50 g TiO2 ®s 1 L 10 M-os NaOH oldat szuszpenzi·j§b·l 

§ll²tottuk elŖ. A homogeniz§lt szuszpenzi·t egy 1,5 L Ťrtartalm¼ teflon b®l®sŤ ac®l 

autokl§vba tºltºtt¿k, majd rºvidebb tengely®n®l 3 fordulat/perc sebess®ggel forgatva 24 

·r§n §t kemenc®ben 130 ÁC-on reag§ltattuk. E reakci·idŖ letelte ut§n az erŖsen l¼gos 

szuszpenzi·t szŤrŖn, desztill§lt v²zzel pH semlegess®gig mostuk, majd 60 ÁC-os 

sz§r²t·szekr®nyben levegŖn sz§r²tottuk. 

Az elŖ§ll²tott szerkezeteket minden esetben rutinszerŤen TEM, XRD technik§kkal 

vizsg§ltuk. Ahogyan az a TEM felv®teleken l§tszik (2.10. §bra), a szintetiz§lt szerkezet 
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val·ban csºves morfol·gi§val rendelkezik. A csºvek §tlagos §tm®rŖje 10-12 nm, hosszuk 

§tlagosan 100 nm. A csºvek fal§t 3-5 r®teg ®p²ti. A HRTEM k®pek szerint a r®tegek 

kºzºtti t§vols§g ~0,7 nm. 

 

2.10. §bra A titan§t nanocsŖ TEM felv®telei 

Az elŖ§ll²tott nanocsºvek krist§lyszerkezet®t XRD m®r®sekkel vizsg§ltuk. A 2.11. 

§bra§n l§that· a kiindul§si anyagk®nt haszn§lt tit§n-dioxid ®s a hidroterm§lis szint®zist 

kºvetŖen nyert, desztill§lt v²zzel mosott nanocsºvek rºntgendiffraktogramja. A 

kiindul§si tit§n-dioxid anat§zra jellemzŖ 2Q 25,3Á (101), 37,8Á (004), 48,0Á (200), 53,8Á 

(105), 54,9Á (211) szºgekn®l megjelenŖ reflexi·kat mutat. 

 

2.11. §bra A titan§t nanocsŖ A) ®s a TiO2 B) rºntgendiffraktogramja  

A diffraktogram szerint a reakci· sor§n nemcsak morfol·giai, de 

krist§lyszerkezeti v§ltoz§s is tºrt®nt. J·l megfigyelhetŖ a titan§t nanocsºvek r®teges 

A 

B 
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szerkezet®re utal· legjellegzetesebb sz®les reflexi· 2Q=9,75 fokn§l, valamint a 

2Q=24,3Á, 29,6Á, 34,3Á ®s 48,6Á szºgekn®l megjelenŖ reflexi·k. A diffraktogram alapj§n 

a Bragg-egyenlettel sz§molva a 9,75 fokn§l l®vŖ reflexi· 0,91 nm r®tegek kºzºtti 

t§vols§got jelent a nyers, Na-form§j¼ nanocsŖ eset®ben, amely ®rt®k ~0,2 nm elt®r®st 

mutat a 2.10 §br§n l§that· TEM felv®teleken m®rhetŖ ®rt®khez k®pest. Ezt az elt®r®st a 

nanocsºvek nagyv§kuumban tapasztalhat· dehidrat§ci·ja ®s ²gy a r®tegek kontrakci·ja 

okozza [13]. A pontos krist§lyszerkezeti meghat§roz§st a 2.1. fejezetben r®szletezett okok 

miatt nem tessz¿k meg, az §ltalunk elŖ§ll²tott Ănyersò szerkezeteket Na-titan§tk®nt 

neves²tj¿k. 

2.5.2 Titan§t nanosz§lak elŖ§ll²t§sa ®s a szint®zis eredm®nyei 

A titan§t nanosz§lakat 50 g TiO2 ®s 1 L 10 M-os NaOH oldat szuszpenzi·j§b·l 

k®sz²tett¿k. A homogeniz§lt szuszpenzi·t egy 1,5 L Ťrtartalm¼ teflon b®l®sŤ ac®l 

autokl§vba tºltºtt¿k, majd rºvidebb tengely®n®l 28 fordulat/perc sebess®ggel forgatva 24 

·r§n §t kemenc®ben 190 ÁC-on reag§ltattuk. A reakci·idŖ letelte ut§n az erŖsen l¼gos 

szuszpenzi·t szŤrŖn, desztill§lt v²zzel pH semlegess®gig mostuk, majd 60 ÁC-os 

sz§r²t·szekr®nyben levegŖn sz§r²tottuk. 

 

2.12. §bra Titan§t nanosz§lak TEM  ®s HRTEM felv®telei 

Ahogyan a fenti, 2.12. §bra mutatja, a titan§t nanosz§lak hosszanti, sz§las 

morfol·gi§val b²rnak, szerkezet¿k tºmºr, r®teges, a r®tegek s²kszerŤek, egym§ssal 

p§rhuzamosan helyezkednek el, a sz§lak v®geiken nyitottak, a HRTEM felv®telen maguk 
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a r®tegek is j·l l§that·ak. A sz§lak hossza v§ltozatos, 1, de ak§r 8-10 mm is lehet, 

§tm®rŖj¿k §tlagosan 80-100 nm, de el®rheti a 300 nm-t is. 

A Ănyersò, Na-form§j¼ sz§lakr·l k®sz¿lt rºntgendiffraktogramot a 2.13. §bra 

mutatja. A diffraktogramon j·l megfigyelhetŖ a r®teges titan§t szerkezetre jellemzŖ 

intenz²v reflexi· 10,75 2Q fokn§l, amely 0,84 nm-es r®tegt§vols§got jelent. 

 

2.13. §bra A titan§t nanosz§l rºntgendiffraktogramja  

A diffraktogram nem mutat egy®rtelmŤ egyez®st egyetlen titan§t f§zissal sem, a 

sz§lak a csºvekhez hasonl·an tºbb f§zis kever®kei, ez®rt a krist§lyszerkezet 

azonos²t§s§n§l ez esetben is a Na-titan§t megnevez®st alkalmazzuk. 
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3. C£LKITţZ£S 

Munk§m sor§n a tansz®k¿nkºn m§r nagy hagyom§nyokkal rendelkezŖ titan§t 

nanoszerkezetekkel kapcsolatos kutat§sban vettem r®szt. C®lom volt e ter¿let min®l 

alaposabb megismer®se ®s a tudom§nyos ismeretanyag bŖv²t®se. Igyekeztem ¼j 

lehetŖs®geket felt§rni a titan§t nanoszerkezetek m·dos²t§sa ter¿let®n, illetve m§r j·l 

bev§lt m·dszereket adapt§lni saj§t kutat§si t®m§mra, valamint meg k²v§ntam ismerni az 

alkalmazott m·dos²t§si elj§r§sok anyaszerkezetre gyakorolt hat§sait.  

A m·dos²t§sra egy lehets®ges ¼tk®nt a titan§t szerkezetek egy m§r ismert 

tulajdons§g§t k²v§ntam felhaszn§lni. Fel®p²t®s¿kbŖl ad·d·an az 1D titan§t 

nanoszerkezetek ioncsere-tulajdons§ggal rendelkeznek. Felt®telez®s¿nk szerint, 

amennyiben megv§ltoztatjuk a szerkezetben l®vŖ ionokat, ¼gy megv§ltozik maga a 

szerkezet ®s a fel¿let minŖs®ge is, ®s ¼j, eddig nem tapasztalhat· tulajdons§gokhoz 

juthatunk. Miut§n a titan§t nanocsºvek szerkezete ï a nagy fajlagos fel¿let, r®teges, 

¿reges szerkezet ï a zeolitok fel®p²t®s®re eml®keztet, ²gy k®zenfekvŖ lehetŖs®g 

k²n§lkozik a fel¿leti savass§g vizsg§lat§ra ®s annak m·dos²t§s§ra a zeolitokn§l is j·l 

bev§lt ioncsere seg²ts®g®vel. 

Zeolitok eset®ben sz§mos p®lda mutatkozik arra, hogy annak szerkezet®t akt²v 

f®m nanor®szecsk®kkel m·dos²tj§k. Ilyenkor a zeolitot nagy fel¿lete, p·rusos szerkezete 

miatt csak a nanor®szecske hordoz·jak®nt haszn§lj§k. De lehets®ges az is, hogy a zeolit 

fel¿leti savass§g§nak hangol§s§val ®s katalitikusan akt²v nanor®szecsk®kkel un. 

bifunkci·s kataliz§torokat hoznak l®tre. Saj§t munk§mban ez ut·bbira tettem k²s®rletet 

titan§tok ®s f®mek alkalmaz§s§val. A fel¿let f®m nanor®szecsk®kkel tºrt®nŖ m·dos²t§s§ra 

k®t m·dszert alkalmaztam. Az egyikben impregn§l§ssal k²v§ntam l®trehozni r·diummal 

adal®kolt titan§t nanocsºveket ®s nanosz§lakat, m²g egy m§sik k²s®rletsorozatban 

gŖzf§zisb·l lev§lasztva f®m kobalttal dekor§lt nanosz§lak l®trehoz§s§t tŤztem ki c®lul. 

Az ioncsere-tulajdons§guk kihaszn§l§s§val k²s®rletet tettem a titan§t nanocsºvek 

v²zl§gy²t§si folyamatokban tºrt®nŖ alkalmaz§s§ra. Vizsg§ltam a nanocsºvek ï a v²z 

§lland· kem®nys®g®t okoz· ï Ca2+- ®s Mg2+-ionokkal szemben mutatott ioncsere-

kapacit§s§t, a folyamat kinetikai jellemzŖit ®s a kimer²tett szerkezet regener§lhat·s§g§t. 
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4. KĉS£RLETI R£SZ 

4.1 Felhaszn§lt anyagok 

A titan§t nanocsŖ ®s titan§t nanosz§l szint®zis®hez felhaszn§lt anyagok 

¶ tit§n-dioxid (Univar AG) 

¶ n§trium hidroxid, p.a. (molar chemicals) 

¶ cc. s·sav (Molar Chemicals) 

A titan§t nanocsŖ ®s titan§t nanosz§l ioncser®je sor§n felhaszn§lt anyagok 

¶ s·sav (Molar Chemicals) 

¶ lant§n-nitr§t (Sigma Aldrich) 

¶ vas-szulf§t (Sigma Aldrich) 

¶ r®z-szulf§t (Molar Chemicals) 

¶ kobalt-nitr§t (Sigma Aldrich) 

 

A titan§t nanocsŖ ®s titan§t nanosz§l fel¿leti savas tulajdons§gainak meghat§roz§sa 

¶ piridin (Sigma Aldrich) 

¶ ioncser®lt TiONT ®s TiONW 

A titan§t nanocsŖ ®s titan§t nanosz§l Rh-mal tºrt®nŖ impregn§l§sa sor§n felhaszn§lt 

anyagok 

¶ r·dium-klorid (Johnson Matthay) 

¶ absz. etanol (Molar Chemicals) 

A titan§t nanosz§lra tºrt®nŖ kobalt depon§l§sa sor§n felhaszn§lt anyagok 

¶ dikobalt-oktakarbonil (Fluka Chemie AG) 

¶ CO g§z (Messer) 

A v²zl§gy²t§s sor§n felhaszn§lt anyagok 

¶ DOWEX 50W kationcser®lŖ gyanta 

¶ etil®n-diamin-tetraecetsav (EDTA) (Sigma Aldrich) 

¶ magn®zium-nitr§t, p.a. (Reanal) 

¶ kalcium-klorid, p.a. (Reanal) 

¶ murexid indik§tor (Reanal) 

¶ eriokr·mfekete T indik§tor (Reanal) 
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4.2 Szint®zisek, k²s®rletek 

4.2.1 Titan§t nanocsºvek fel¿leti savas tulajdons§gainak m·dos²t§sa  

A fel¿leti savas tulajdons§gok m·dos²t§s§ra a titan§t nanoszerkezetek ioncsere-

tulajdons§g§t akn§ztuk ki. Proton§lt nanocsºvek mellett ioncser®vel La-, Fe-, Co- ®s Cu- 

tartalm¼ mint§kat §ll²tottunk elŖ. Az ioncsere-folyamat§hoz 1 g Na-form§j¼ nanocsŖbŖl 

®s az adott f®ms· 0,1 M tºm®nys®gŤ oldat§b·l 200 mL szuszpenzi·t k®sz²tett¿nk, az 

ioncsere-reakci·kat intenz²v kever®s mellett 24 ·r§n §t v®gezt¿k. A proton§lt mint§kat 

200 mL 0,1 M HCl-oldat alkalmaz§s§val §ll²tottuk elŖ. A reakci·idŖ letelte ut§n a 

csºveket centrifug§l§s seg²ts®g®vel desztill§lt v²zzel mostuk, majd 60 ÁC-on 

sz§r²t·szekr®nyben levegŖn sz§r²tottuk. 

4.2.2 Titan§t nanosz§lak fel¿leti savas tulajdons§gainak m·dos²t§sa  

A titan§t nanosz§lak fel¿leti savas tulajdons§gainak m·dos²t§s§t a sz§lak 

proton§l§s§val hajtottuk v®gre. A proton§lt mint§t 200 mL 0,1 M HCl-oldat 

alkalmaz§s§val §ll²tottuk elŖ. 24 ·ra intenz²v kever®st kºvetŖen a szuszpenzi·t 

centrifug§l§s seg²ts®g®vel desztill§lt v²zzel mostuk, majd 60 ÁC-on sz§r²t·szekr®nyben 

levegŖn sz§r²tottuk.  

4.2.3 Rh/TiONT ®s Rh/TiONW nanokompozit elŖ§ll²t§sa 

72 ·r§n §t 0,1 M HCl-oldattal folyamatos szŤr®s mellett proton§lt nanocsºveket 

®s nanosz§lakat haszn§lva RhCl3 oldat§val 1 ®s 2,5 m/m%-os Rh-tartalm¼ 

nanokompozitokat §ll²tottunk elŖ nedves impregn§l§s m·dszer®vel. Az impregn§lt 

mint§kat 90 ÁC-on levegŖn sz§r²tottuk, majd v®gsŖ kezel®sk®nt 200-300 ÁC-os kezel®st 

alkalmaztunk hidrog®n atmoszf®ra alatt. Mint§k sorozat§t §ll²tottuk elŖ a proton§lt 

szerkezetek ®s a Rh-tartalm¼ nanokompozitok hŖkezel®s®vel. 200-600 ÁC-ig 100 ÁC-os 

l®p®sekkel, a mint§kat 1-1 ·r§n §t kezelve az egyes hŖm®rs®kleti l®pcsŖkºn. 

Karakteriz§l§s c®lj§b·l minden l®p®s ut§n mint§kat vett¿nk. 

4.2.4 Co gŖzf§zis¼ depoz²ci·ja TiONW fel¿let®re 

A titan§t nanosz§lak ®s gŖzf§zis¼ kobalt-karbonil reakci·j§t egy erre a c®lra 

tervezett ®s ®p²tett fluidiz§ci·s reaktorban v®gezt¿k. A reaktor k®t egym§st·l elv§lasztott 
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®s v²zkºpeny seg²ts®g®vel egyedileg termoszt§lhat· vertik§lisan elhelyezkedŖ kamr§b·l 

§ll. A kobaltforr§st az als·, m²g a titan§t nanosz§lakat a felsŖ kamr§ba helyezt¿k. A 

k²s®rletek sor§n a kobalt-karbonil lev§laszt§s§t megelŖzŖen a proton§lt titan§t 

nanosz§lakat egy ·r§n kereszt¿l 500 ÁC-on N2 atmoszf®r§ban kezelt¿k, illetve 

referenciak®nt anat§z szerkezetŤ konvencion§lis TiO2-dal is elv®gezt¿k a k²s®rletet. 

Kobaltforr§sk®nt kobalt-karbonilt (Co2(CO)8) haszn§ltunk, vivŖg§zk®nt a karbonil 

boml§s§t g§tl· CO g§zt. Az als·, kobalt prekurzort tartalmaz· kamr§t 40 ÁC-ra, m²g a 

titan§t §gyat tartalmaz· kamr§t a szublim§lt kobalt-karbonil gŖzf§zis¼ kondenz§ci·j§t 

megelŖzendŖ 45 ÁC-ra temper§ltuk. A 2 ®s 4 atom% Co-tartalomhoz sz¿ks®ges 

reakci·idŖt tapasztalati ¼ton 2, illetve 4 ·r§ban hat§roztuk meg. 

A kobalt-karbonil lev§laszt§s§t kºvetŖen annak hŖbont§sa c®lj§b·l az elŖ§ll²tott 

szerkezeteket N2 atmoszf®r§ban 10 ÁC perc
-1 fŤt®si sebess®g mellett 330 ÁC-ra hev²tett¿k. 

Az ily m·don hŖkezelt szerkezeteket az XPS k®sz¿l®k mintakamr§j§ban O2 majd H2 

atmoszf®r§ban 330 ÁC-on 60-60 percen §t tov§bb kezelt¿k. 

4.2.5 V²zl§gy²t§s vizsg§lata 

Titan§t nanocsºvek ioncsere kapacit§s meghat§roz§sa 

A titan§t nanocsºvek v²zl§gy²t· tulajdons§gainak megismer®s®hez folyamatos 

¿zemŤ ioncser®lŖ berendez®st haszn§ltuk. Referencia anyagk®nt erŖsen savas 

kationcser®lŖ gyant§t, DOWEX 50W-t alkalmaztunk. Az ioncser®lŖ §gy k®sz²t®s®hez 12 

g Na-form§j¼  titan§t nanocsºvet haszn§ltunk. Az elsŖ m®r®s elŖtt az §gyat 4 L, 2,56 M 

koncentr§ci·j¼ NaCl oldattal regener§ltuk, majd 1 L 0,05 M NaCl-oldattal ºbl²tett¿k. Az 

oldatok bet§pl§l§si sebess®ge az elŖzetes vizsg§latok alapj§n meghat§rozva 1,6 Lh-1 volt 

minden r®szfolyamat sor§n. 

Az alkalmazott l§gy²tand· mŤv²z ~60 nkÁ-¼ (0,01 M) volt, melyet CaCl2 ®s 

MgNO3 1:1 ar§ny¼ oldat§b·l §ll²tottunk elŖ. Az ioncsere-folyamat nyomon kºvet®se 

c®lj§b·l a kezelt v²zbŖl 20 perces idŖkºzºnk®nt 100 cm3 mint§t vett¿nk, amelynek 

ºsszet®tel®t kelatometri§s titr§l§ssal hat§roztuk meg. A titr§l§s sor§n, az elsŖ l®p®sben a 

mint§hoz 2 cm3 10 %-os NaOH-oldatot adtunk a Mg2+-ionok maszk²roz§s§nak 

®rdek®ben, ekkor ugyanis a l¼gos kºr¿lm®nyeknek kºszºnhetŖen (pH=~12) rosszul 
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old·d· Mg(OH)2 csapad®k keletkezett. Az oldatot 0,1-0,2 g szil§rd murexid indik§tor 

adagol§sa ut§n pirosb·l ibolyasz²nig titr§ltuk EDTA (0,1 M, 0,01 M) merŖoldatot 

alkalmazva, aminek a fogy§s§b·l sz§m²that· a Ca2+-ionok koncentr§ci·ja. A megtitr§lt 

oldatot 3 cm3 20 %-os HCl-oldattal §tsavany²tottuk, a murexid elbont§s§nak ®rdek®ben, 

majd az elegyhez 6 cm3 25 %-os NH4OH-oldatot adtunk, majd 0,1-0,3 g eriokr·m-fekete 

T indik§tor mellett k®k sz²n§lland·s§gig titr§ltunk. A k®t fogy§sk¿lºnbs®gbŖl a Mg2+ 

koncentr§ci·ja sz§molhat·. 

Az ionadszorpci· kinetik§j§nak vizsg§lata 

Az ioncsere kinetik§j§nak megismer®se c®lj§b·l megvizsg§ltuk k¿lºn a Ca2+, 

k¿lºn a Mg2+ ®s egy¿tt a k®t ion ioncsere-folyamatait. 3-3 g titan§t nanocsºvet 

szuszpend§ltunk 600 mL 60 nkÁ-¼ (0,01 M) Ca2+- ®s Mg2+-ionokat egy¿ttesen, illetve 600 

mL 60 nkÁ-¼ (0,01 M) Ca2+- ®s Mg2+-ionokat k¿lºn-k¿lºn tartalmaz· mŤv²zben. A 

szuszpenzi·kat m§gneses keverŖn folyamatos, intenz²v kever®s mellett 164 ·r§n §t 

kevertett¿k. A vizsg§lat elej®n tºbbszºr, k®sŖbb napi egyszer 20 mL mint§t vett¿nk. A 

mint§t a szil§rd ®s folyad®k f§zisok sz®tv§laszt§s§nak ®rdek®ben centrifug§ltuk. A 

szepar§lt oldatok 18 mL-es r®szleteit desztill§lt v²zzel 100 mL-re h²g²tottuk, ®s a 0 

pontban ismertetett m·don meghat§roztuk a Ca2+- ®s/vagy Mg2+-tartalm§t. 

4.3 Vizsg§lati m·dszerek 

4.3.1 Transzmisszi·s elektronmikroszk·pia (TEM) 

A titan§t nanocsºvek, nanosz§lak szerkezet®nek, morfol·gi§j§nak valamint a 

m·dos²t§si elj§r§sok ut§n azok felsz²n®n keletkezett nanor®szecsk®k vizsg§lat§nak egyik 

leghat®konyabb m·dja a transzmisszi·s elektronmikroszk·pia. 

A TEM vizsg§latok sor§n a minta egy igen kis vastags§g¼ (legfeljebb n®h§nyszor 

t²z nanom®ter) r®szlet®t vagyunk k®pesek vizsg§lni. A mikroszk·pban egy elektronforr§s 

(kat·d) seg²ts®g®vel elektronnyal§bot §ll²tunk elŖ, amely nyal§bot azt§n gyors²tjuk ®s egy 

elektrom§gneses lencserendszer seg²ts®g®vel a mint§ra ir§ny²tjuk. K®palkot§s sor§n a 

minta anyag§n §thalad· (transzmitt§lt) elektronok egy fluoreszcens ernyŖre, vagy egy 

CCD kamer§ra vet¿lnek. Nagyfelbont§s¼ ¿zemm·dban e technol·gi§val megfigyelhetŖk 

a krist§lyos mint§k anyag§t fel®p²tŖ krist§lys²kok is (amennyiben azok a direktsug§r 
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tengely®vel p§rhuzamosan orient§ltak). A TEM kieg®sz²tŖ anyagvizsg§lati technol·gi§ja 

a krist§lyszerkezeti inform§ci·kat ny¼jt· elektrondiffrakci· (ED). ED vizsg§lat sor§n a 

krist§lyos minta krist§lys²kjain diffrakt§lt nyal§b §ltal l®trehozott mint§zatot vizsg§ljuk. 

A k®pen megjelenŖ koncentrikus kºrºk §tm®rŖje (vagy pontok t§vols§ga) ar§nyos a 

mint§ban l®vŖ r§css²kt§vols§gokkal. 

Az §ltalunk elŖ§ll²tott, m·dos²tott nanoszerkezeteket egy FEI TECNAI G2 20 X-

Twin elektronmikroszk·pokkal vizsg§ltuk 200 kV gyors²t·fesz¿lts®g alkalmaz§sa 

mellett. 

4.3.2  Energiadiszperz²v rºntgenspektrometria (EDS) 

A mint§k elemi ºsszet®tel®t egy Hitachi S-4700 Type II hideg t®remisszi·s 

p§szt§z· elektronmikroszk·pra szerelt Rºntec QX2 EDS detektor seg²ts®g®vel hat§roztuk 

meg 20 kV gyors²t·fesz¿lts®get alkalmazva. A mint§ink vizsg§lata sor§n kapott 

spektrumok ki®rt®kel®s®re Quantax 1.6 szoftvert haszn§ltunk. A m·dszer l®nyege, hogy 

m®rj¿k egy elektronnyal§bbal gerjesztett minta §ltal kibocs§tott rºntgenfotonok 

energi§j§t ®s mennyis®g®t, ²gy mind minŖs®gi mind mennyis®gi inform§ci·khoz jutunk a 

mint§t ®p²tŖ elemeket illetŖen. Az EDS relat²v pontoss§ga 3 %, later§lis ®s m®lys®gi 

felbont§sa (kb. 0,5-3 ɛm) f¿gg a vizsg§lt minta anyagi minŖs®g®tŖl ®s az alkalmazott 

gyors²t·fesz¿lts®g nagys§g§t·l. Spektrumokat minden esetben tºbb ponton rºgz²tett¿nk, 

a dolgozatban felt¿ntetett ®rt®kek e m®r®sek §tlag®rt®kei. 

4.3.3 Rºntgendiffraktometria (XRD) 

A titan§t nanoszerkezetek krist§lyszerkezet®rŖl rºntgendiffrakci·s vizsg§lattal 

nyert¿nk inform§ci·t. A rºntgensug§r hull§mhossza nagys§grendileg megegyezik a 

krist§lyos anyagok r§cs§ban m®rhetŖ s²kt§vols§gokkal, ez®rt a sug§r ®s a krist§lyr§cs 

kºlcsºnhat§s§ban a rºntgensug§r diffrakt§l·dik. Azon kit¿ntetett bees®si szºgekben, 

amelyekben az adott r§css²kt§vols§gra a Bragg-egyenlet teljes¿l, erŖs²tŖ interferencia l®p 

fel. Por minta eset®n a minta forgat§s§val, kereshetj¿k e kit¿ntetett szºgeket a k¿lºnbºzŖ 

t§vols§g¼ ®s orient§lts§g¼ r§css²kokat keresve. 

A krist§lys²kok r®tegt§vols§g§t a Bragg-egyenlettel hat§roztuk meg. A 

diffraktogramokat egy Rigaku Miniflex II t²pus¼ k®sz¿l®kkel vett¿k fel, Cu-Ka 
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(l=0,15418 nm) sug§rz§ssal. A m®r®seket a 2Ū=5-60o, esetenk®nt 2Q=5-80o 

tartom§nyban v®gezt¿k el 0,5 vagy 1 fok/perc sebess®ggel.  

4.3.4 Nitrog®n adszorpci·s vizsg§latok 

A nanocsŖ mint§k fajlagos fel¿let®t nitrog®n adszorpci·s vizsg§latokkal 

hat§roztuk meg, egy Quantachrome NOVA 3000 t²pus¼ g§zszorpci·s k®sz¿l®k 

haszn§lat§val -196 ÁC-on adszorbe§lt nitrog®n mennyis®g®nek m®r®s®vel. A mint§kat a 

m®r®s elŖtt 200 ÁC-on v§kuumban 1 h-n kereszt¿l kezelt¿k. A fajlagos fel¿let kisz§m²t§sa 

(az adszorpci·s izoterma 0,1-0,3 relat²v nyom§s tartom§ny§t figyelembe v®ve) a BET 

m·dszer szerint tºrt®nt. A p·rusm®ret-eloszl§st a BJH egyenlet alkalmaz§s§val 

hat§roztuk meg 

4.3.5 Termogravimetria (TG) 

A vizsg§lt szerkezetek hŖm®rs®klet-emel®s hat§s§ra v®gbemenŖ tºmegv§ltoz§s§t 

termogravimetria seg²ts®g®vel kºvethetj¿k. A m®r®s l®nyege, hogy a minta egy kis, ismert 

tºmegŤ mennyis®g®t egy izol§lt t®rben l®vŖ nagy pontoss§g¼ m®rlegre helyezz¿k ®s 

m®rj¿k a minta tºmeg®nek v§ltoz§s§t a hŖm®rs®klet emel®se kºzben. A tºmegv§ltoz§sb·l 

kºvetkeztetni tudunk pl. a minta felsz²n®n adszorbe§lt vagy krist§lyv²z tartalm§ra, vagy 

a mint§ban k¿lºnbºzŖ hŖm®rs®kleten elboml· sp®cieszek jelenl®t®re is. A TG m®r®s 

hasznos kieg®sz²tŖje a differenci§lis termikus anal²zis (DTA) technika, melynek 

alkalmaz§sakor a mint§val egy¿tt egy j·l ismert, inert referencia anyagot (pl. Al2O3) is 

meleg²t¿nk ®s mindk®t anyag hŖm®rs®klet®t folyamatosan m®rj¿k. A minta ®s a 

referenci§ul szolg§l· anyag hŖm®rs®klete kºzºtti k¿lºnbs®g arra utal, hogy a mint§ban 

f§zis§talakul§s (pl. olvad§s, §tkrist§lyosod§s) vagy k®miai reakci· megy v®gbe. 

A m®r®seket Setaram Labsys gy§rtm§ny¼ berendez®ssel v®gezt¿k a 25-700 oC 

hŖm®rs®klettartom§nyban 5 fok/perc hŖm®rs®kleti r§mpa alkalmaz§s§val. A m®r®seket 

inert atmoszf®r§ban v®gezt¿k. 

4.3.6 Raman spektroszk·pia 

Raman spektroszk·pi§s vizsg§latok sor§n egy monokromatikus l®zernyal§bbal 

sug§rozzuk be a vizsg§lt, eset¿nkben por form§ban rendelkez®sre §ll· anyagot. A beesŖ 

fotonok a minta egyes rezg®seivel kºlcsºnhat§sba l®pve rugalmatlan sz·r§st szenvednek, 



K²s®rleti r®sz 

36 

 

a sz·r·dott fotonok energi§ja ²gy megv§ltozik, az ebbŖl ad·d· un. energiaeltol·d§st 

detekt§lva kºvetkeztetni tudunk a minta rezg®si m·dusaira. Raman spektroszk·pia 

seg²ts®g®vel ²gy inform§ci·t nyerhet¿nk a mint§ban l®vŖ k®miai kºt®sek minŖs®g®rŖl, 

illetve kºvethetŖk a krist§lyos anyagokban bekºvetkezŖ krist§lyszerkezeti v§ltoz§sok is. 

M®r®seinket egy 532 nm hull§mhossz¼ l®zerforr§ssal felszerelt Thermo Scientific DXR 

Raman mikroszk·ppal v®gezt¿k, 100-1000 cm-1 hull§msz§m tartom§nyban, 4 cm-1-es 

spektr§lis felbont§s mellett.  

4.3.7 Fourier-transzform§ci·s infravºrºs spektroszk·pia (FTIR) 

Az infravºrºs spektroszk·pia az anyag szimmetria-megfontol§sok szerint IR 

akt²v rezg®si §tmeneteinek vizsg§lat§ra szolg§l· m·dszer. A mint§t sz®les, folyamatos 

spektrum¼ infravºrºs f®nnyel megvil§g²tjuk, majd az §tengedett (transzmitt§lt) vagy 

visszavert (reflekt§lt) f®ny spektrum§t m®rj¿k. A spektrum§b·l azok a hull§mhossz¼s§g¼ 

komponensek fognak hi§nyozni, amelyek energi§ja megegyezik a mint§ban l®vŖ rezg®si 

§tmenetek gerjeszt®s®hez sz¿ks®ges energi§val. A m·dszer seg²ts®g®vel inform§ci·t 

nyerhet¿nk a mint§ban l®vŖ k®miai kºt®sek ®s funkci·s csoportok minŖs®g®rŖl illetve 

mennyis®g®rŖl. 

A transzmisszi·s m®r®seket Bruker Vertex 70 ®s Mattson Genesis mŤszerek 

seg²ts®g®vel v®gezt¿k, a diff¼z reflexi·s FTIR (DRIFT) spektrumokat pedig egy Agilent 

CARY-670 spektrom®ter haszn§lat§val m®rt¿k k¿lºnbºzŖ hull§msz§m tartom§nyokban, 

16-256 spektrum §tlagol§s§val, 1-4 cm-1 spektr§lis felbont§ssal; referenciaanyagk®nt 

KBr-t haszn§ltunk. 

In situ piridin adszorpci·s m®r®sek menete: 

A piridin adszorpci·s in situ m®r®seket egy termoszt§lhat·, ®s szab§lyozhat· 

atmoszf®r§j¼ reakci·cell§ban hajtottuk v®gre. Az ioncser®lt nanocsºvekbŖl ®s 

nanosz§lakb·l 13 mm §tm®rŖjŤ, kb. 7-9 mg tºmegŤ ºnhord· pasztill§kat k®sz²tett¿nk. A 

KBr referenciaspektrum rºgz²t®s®t kºvetŖen a m®r®s menete a kºvetkezŖ: 

1. pasztilla behelyez®se 

2. elŖkezel®s: 200 ÁC, 1 ·r§n §t v§kuumban  

3. hŤt®s 50 ÁC-ra, titan§t pasztilla spektrum§nak rºgz²t®se Ą 1. sp. 
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4. piridin injekt§l§s ï a cella t®rfogat§ra sz§m²tott 13,3 kPa nyom§snak 

megfelelŖ t®rfogat¼ piridin 

5. adszorpci·s szakasz, 30 perc 

6. evaku§ci·, v§kuum alkalmaz§sa a piridinfelesleg elt§vol²t§s§ra, majd a 

felsz²nen kºtºtt piridin spektrum§nak rºgz²t®se Ą 2. sp. 

7. deszorpci·s szakasz, 10 ÁCperc-1-es fŤt®si sebess®ggel 50 ÁC-os 

l®p®skºzºkkel 30 perces hŖntart§sokkal, 200 ÁC-ig fŤtj¿k a cell§t v§kuum 

folyamatos alkalmaz§s§val, minden l®pcsŖn spektrumot rºgz²t¿nk Ą3-5. sp. 

A dolgozatban szereplŖ spektrumok k¿lºnbs®gi spektrumok, melyeket az adott 

hŖm®rs®kleten rºgz²tett spektrum ®s az 1. sp k¿lºnbs®gek®nt §ll²tottunk elŖ. 

4.3.8 HŖm®rs®klet programozott reakci· spektroszk·pia (TPRS) 

TPRS vizsg§latok sor§n a minta kis r®szlet®t annak tºmegv§ltoz§s§t is 

monitorozva hev²tj¿k, mikºzben a mint§b·l t§voz· l®gnemŤ term®keket egy 

tºmegspektrom®terbe vezetj¿k. A m®r®sekhez egy Netzsch STA 490 PC t²pus¼ TG-hez 

kapcsolt Pfeiffer QMS 200 t²pus¼ tºmegspektrom®tert haszn§ltunk. A mint§kat 

szobahŖm®rs®kletrŖl 600 ÁC-ig tºrt®nŖ hev²t®ssel vizsg§ltuk 40 mLperc-1 §raml§si 

sebess®gŤ He atmoszf®r§ban.  

4.3.9 Diff¼z reflexi·s spektrofotometria (DRS) 

A k²s®rleti berendez®s¿nk egy OceanOptics USB-4000-es spektrom®terbŖl ®s egy 

DH-2000-BAL t²pus¼ deut®rium-halog®n f®nyforr§sb·l §ll; m®r®seink sor§n a 

SpectraSuite adatfeldolgoz· szoftvert haszn§ltuk. A m®r®seket BaSO4 standard 

referenciaminta haszn§lat§val v®gezt¿k. 

Diff¼z reflexi·s spektrum seg²ts®g®vel meghat§rozhat· a vizsg§lt anyag tiltotts§v-

sz®less®ge. A reflexi·s spektrum energia tengely®t (x) hull§mhosszr·l hn (eV) egys®gekre 

§tsz§moljuk hn=hc/l szerint, az y tengely m®rt reflektancia ®rt®keit pedig Kubelka-Munk 

egyenlettel sz§m²tjuk §t a kºvetkezŖ ºsszef¿gg®ssel: 
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majd hn f¿ggv®ny®ben §br§zoljuk az [F(RÐ)Ŀhn]İ f¿ggv®nyt. A tiltotts§v-

sz®less®g®t az ²gy kapott f¿ggv®nyre illesztett egyenes x tengelyre tºrt®nŖ 

extrapol§l§s§val kapjuk meg y=0 pontban eV egys®gekben.  
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5. EREDM£NYEK £S £RT£KEL£S¦K 

5.1 Egydimenzi·s titan§t nanoszerkezetek fel¿leti savas tulajdons§gainak 

vizsg§lata ®s m·dos²t§sa 

Heterog®n katalitikus reakci·k sor§n az alkalmazott szil§rd f§zis¼ kataliz§tor 

egyik legfontosabb tulajdons§ga a fel¿let minŖs®ge, ezen bel¿l is a fel¿leten l®vŖ savas 

vagy b§zikus csoportok jelenl®te. A fel¿leti savas tulajdons§gok®rt a Lewis ®s Brºnsted 

savcentrumok felelŖsek ï azok mennyis®ge, erŖss®ge, ®s egym§shoz viszony²tott ar§nya 

hat§rozza meg a kataliz§tor viselked®s®t az egyes reakci·k sor§n. A fel¿leti savas 

tulajdons§gok m·dos²t§s§t a titan§t szerkezetek ioncser®j®vel hajtottuk v®gre, amely 

m·dszer zeolitok eset®ben m§r r®g·ta sz®les kºrben alkalmazott elj§r§s [61]. 

5.1.1 Titan§t nanosz§lak fel¿leti savas tulajdons§gainak vizsg§lata ®s m·dos²t§sa 

Noha a titan§t nanocsºvek szerkezete katal²zis szempontj§b·l j·val ²g®retesebb, 

mint a j·val kisebb fajlagos fel¿letŤ ®s tºmºr szerkezetŤ nanosz§lak fel®p²t®se, praktikus 

szempontok miatt a fel¿let savass§g§nak meghat§roz§s§ra ir§nyul· k²s®rleteinket m®gis 

a titan§t nanosz§lak vizsg§lat§val kezdt¿k. 

A fel¿leten l®vŖ savcentrumok vizsg§lat§ra j·l bev§lt m·dszer a piridin, mint 

b§zikus pr·bamolekula adszorpci·j§nak vizsg§lata. A piridin a gyŤrŤben l®vŖ nitrog®n 

nemkºtŖ elektronp§rj§val k®pes tel²tetlen elektronh®jjal rendelkezŖ atomokkal, Lewis 

savcentrumokkal koordinat²v kºt®st l®tes²teni, ugyanakkor k®pes a fel¿let Brºnsted 

savcentrumaival pirid²nium-iont k®pezni. Az, hogy milyen m·don kºtŖdik a piridin a 

felsz²nhez, FTIR m®r®sekkel kºvethetŖ. A fel¿leti savcentrumokhoz kºtºtt piridin 

jellemzŖ elnyel®si s§vjai az 1400-1650 cm-1 hull§msz§m tartom§nyban jelennek meg a 

spektrumon: ~1445, ~1575 ®s ~1606 cm-1 hull§msz§mokn§l l®vŖ elnyel®si s§vok a Lewis 

savcentrumokon kºtºtt piridin bizony²t®kai, melyeket rendre L1, L2, L3-k®nt jelºl¿nk. 

Az ~1490 cm-1 hull§msz§mn§l l§that· cs¼cs a Lewis ®s Brºnsted savcentrumokra 

egyar§nt jellemzŖ (Br+L) kombin§ci·s s§v, m²g az ~1540 ®s ~1635 cm-1 

hull§msz§mokn§l l§that· (Br1 ®s Br2) s§vok a Brºnsted savcentrumokon kºtºtt piridin 

jellemzŖi. Az 1591 cm-1 hull§msz§mn§l megjelenŖ (H) cs¼cs gyenge H-kºt®ssel kºtºtt 

piridin jelenl®t®nek bizony²t®ka [62-65]. 
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K²s®rleteinkben a titan§t nanosz§l nyers Na-form§j¼ (NaTiONW) ®s annak 

proton§lt H-form§j¼ v§ltozat§t (HTiONW) vizsg§ltuk, az elŖ§ll²tott k¿lºnbs®gi 

spektrumokat az 5.1. §bra mutatja.  

 

5.1. §bra A Na- ®s H-form§j¼ titan§t nanosz§l in situ piridin adszorpci·s FTIR spektrumai 

 A Na-form§j¼ titan§t nanosz§l in situ piridin adszorpci·s FTIR spektrum§n 1444 

(L1), 1480 (Br+L), 1575 (L2), 1590 (H) ®s 1606 cm-1 (L3) hull§msz§mokn§l jelennek 

meg elnyel®si s§vok, amelyek azt mutatj§k, hogy a piridin csak gyenge Lewis 

savcentrumokon kereszt¿l, illetve H-kºt®ssel kapcsol·dik a NaTiONW-hoz. A HTiONW 

spektrum§n ezzel szemben sz®les elnyel®si s§v l§tszik Br1 poz²ci·ban, e mellett 

megfigyelhetŖ a Br2 cs¼cs is. Proton§l§st kºvetŖen a sz§l v§z§nak negat²v tºlt®s®t Na+-

ionok helyett H+-ionok kompenz§lj§k, amelyek Brºnsted savcentrumk®nt viselkedve a 

piridinnel pirid²nium-ion alak²t§s§ra k®pesek. Tov§bbi l®nyeges k¿lºnbs®g, hogy a savas 

kezel®ssel nemcsak Brºnsted, de ¼j Lewis savcentrumokat is l®trehoztunk, amit az L3 

cs¼cs nagy intenzit§sa mutat. E Lewis savcentrumok erŖsebbek, mint a Na-forma 

eset®ben, ezt az L1 cs¼cs kis m®rt®kŤ balra tol·d§s§b·l l§thatjuk. A NaTiONW eset®ben 

a Na+-, ez esetben viszont v®lhetŖleg Ti4+-ionok viselkednek Lewis centrumk®nt.  
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5.1.2 Titan§t nanocsºvek fel¿leti savas tulajdons§gainak vizsg§lata ®s m·dos²t§sa 

Miut§n l§ttuk, hogy a fel¿leti savas tulajdons§gok a titan§t nanosz§lak eset®ben 

az ioncsere m·dszer®vel hangolhat·k, ez®rt r®szletesebb vizsg§latokat folytattunk 

katalitikus szempontb·l ²g®retesebb nanocsºvekkel. K²s®rleteinkben megvizsg§ltuk az 

ioncsere szerkezetre gyakorolt hat§s§t, majd ezt kºvetŖen in situ piridin adszorpci·s 

m®r®seket folytattunk. Az elt®rŖ savas tulajdons§gok magyar§zat§ra a m·dos²tott 

szerkezetek saj§ts§gaiban pr·b§ltunk magyar§zatot tal§lni. 

Ioncsere szerkezetre gyakorolt hat§s§nak vizsg§lata 

Az ioncser®lt mint§kat Raman-spektroszk·pi§s m®r®sekkel vizsg§ltuk. A titan§tok 

Raman spektrum§n 4 intenz²v s§v jelenik meg, melyek kºz¿l a 450 cm-1-es ®s 660 cm-1-

es s§vot a TiO6 okta®derek Ti-O-Ti v§zrezg®se okozza. A 278 cm-1-es s§v a Ti-O-Mn+ 

rezg®s eredm®nyezi, ahol Mn+ ioncsere-poz²ci·ban l®vŖ kation. A 905 cm-1-es s§v a 

n®gyszeresen koordin§lt Ti-O kºt®shez rendelhetŖ ®s mag§ba foglalja a nemkºtŖ oxig®n 

atomokat is, amelyeket Mn+ kation koordin§l [27, 66]. A 5.2. §bra mutatja az ioncser®lt 

titan§t nanocsºvek Raman-spektrumait. Az ioncsere lej§tsz·d§s§t az Mn+-hoz kºthetŖ 278 

®s 905 cm-1-n®l l®vŖ s§vok eltol·d§sa bizony²tja.  

 
5.2. §bra Ioncser®lt titan§t nanocsºvek Raman spektrumai; piros szaggatott vonalak a titan§t f§zis, 

m²g a k®k pontvonalak az anat§z jellemzŖ cs¼csait jelºlik (a nyilak az egyes cs¼csok eltol·d§sainak 

ir§ny§t mutatj§k) 
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Ahogyan az a spektrumokon l§that·, az ®rintett cs¼csok minden esetben 

eltol·dtak. A 905 cm-1-es cs¼cs a proton§lt ®s a r®zzel ioncser®lt minta eset®ben k®k, m²g 

a La3+-, Fe2+- ®s Co2+-ionokkal m·dos²tott mint§k eset®ben vºrºs eltol·d§st szenvedett. 

A 278 cm-1-es cs¼cs kºveti az elŖzŖ meg§llap²t§sokat, de azokon fel¿l a proton§lt, illetve 

r®zzel cser®lt minta eset®ben e cs¼cs felhasad, ami legal§bb k®t k¿lºnbºzŖ erŖss®gŤ 

fel¿leti csoport egy¿ttes jelenl®t®t mutatja. A 450 ®s 660 cm-1-es cs¼csokat vizsg§lva azt 

l§tjuk, hogy k®t minta, a Co2+- ®s a Fe2+-ionokkal cser®ltek eset®ben a titan§t v§zhoz 

tartoz· cs¼csok is eltol·dtak. Ez azt jelzi, hogy a m·dos²t· ion lok§lisan torz²tja a titan§t 

v§z§t, vagy be®p¿l abba. Fe3+ eset®ben m§r megfigyelt®k, hogy a vas-ionok k®pesek 

helyettes²teni a tit§n-ionokat a TiO6 okta®derekben [66]. Az 5.2. §bra k®k pontvonalakkal 

jelºli az anat§z jellemzŖ s§vjait, amelyek kis intenzit§ssal m§r a kiindul§si §llapot 

spektrum§n is megtal§lhat·k. A r®zzel ®s lant§nnal m·dos²tott nanocsºvekben azonban 

ezek intenzit§sa jelentŖsen megnŖ, ami azt sugallja, hogy f§zis§talakul§s tºrt®nt ezen 

mint§kban.  

A be®p¿lt f®m mennyis®g®nek meghat§roz§s§t EDS vizsg§latokkal v®gezt¿k el, 

ahol m®rt¿k a Ti, Na ®s a m·dos²t· ion egym§shoz viszony²tott, relat²v koncentr§ci·j§t. 

A m®r®si adatokat atomsz§zal®kos egys®gekben az 5.1. t§bl§zat tartalmazza.  

5.1. t§bl§zat Az ioncser®lt mint§k relat²v ºsszet®tele atom%-ban 
 CoTiONT CuTiONT FeTiONT LaTiONT HTiONT 

N§trium 2,2 1,9 0,4 2,6 0 

Tit§n 80,5 79,7 80,6 85,1 100 

m·dos²t· ion 17,3 18,4 19,0 12,3 n.a. 

A proton§lt mint§kn§l a H mennyis®g®re az EDS m®r®stechnikai term®szet®bŖl 

fakad·an csak a Na hi§ny§b·l tudunk kºvetkeztetni, itt felt®telezhetj¿k, hogy a H+/Na+ 

ioncsere teljesen v®gbement, az §tmeneti f®mekkel m·dos²tott nanocsºvek szerkezete 

azonban minden esetben tartalmazott m®g Na+-ionokat. A k®t®rt®kŤ ionok tit§nhoz 

viszony²tott ar§nya megkºzel²tŖleg azonos, m²g a h§rom®rt®kŤ La ar§nya a tºlt®sek 

®rt®k®nek k¿lºnbs®g®bŖl fakad·an kisebb. 

Az ioncser®t kºvetŖen krist§lyszerkezeti vizsg§latokat v®gezt¿nk, melyek 

eredm®nyeit az 5.3. §bra mutatja. Az rºntgendiffraktogramjain alapvetŖen nincs nagy 

elt®r®s, a r®teges szerkezetre jellemzŖ 2Qå10Á reflexi· minden minta eset®ben nagy 
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intenzit§ssal jelentkezik. A szerkezetbe vitt m·dos²t· ionok elt®rŖ effekt²v m®rete miatt 

azonban e reflexi· eredeti poz²ci·j§b·l elmozdult, kiv®ve a FeTiONT eset®ben, ahol 

annak a kisz®lesed®s®t tapasztaljuk. A reflexi· maximum ®rt®ke a H-, La- ®s Co-ionokkal 

m·dos²tott mint§k eset®ben kb. 0,3Á-al, m²g a Cu eset®ben ~1Á-al a nagyobb szºgek 

(kisebb r®tegt§vols§gok) ir§ny§ba cs¼szott el. 

 

5.3. §bra Az ioncser®lt titan§t nanocsºvek rºntgendiffraktogramjai  

£rdekes megfigyel®s, hogy puszt§n az ioncsere hat§s§ra egyar§nt intenz²vebb® 

v§lik a titan§t szerkezetre jellemzŖ 2Q=24,3Á (110) reflexi·, illetve az anat§z 

legintenz²vebb, (010) s²kra jellemzŖ reflexi·ja is 25,3 fokn§l. Figyelembe v®ve a Raman 

spektrometri§s eredm®nyeket, illetve azt a t®nyt, hogy a csºves titan§t szerkezet egy 

metastabil §llapot, felt®telezhetj¿k, hogy r§csot fesz²tŖ ionok hat§s§ra a r§cs egyes 

r®szleteiben szigetszerŤen jelentkezik a titan§tĄanat§z f§zis§tmenet. 

A mint§k fajlagos fel¿let®t ®s porozit§s§t N2 adszorpci·s m®r®sekkel vizsg§ltuk, 

a m®r®si eredm®nyeket az 5.2. t§bl§zat foglalja ºssze. A t§bl§zat adatai szerint minden 

esetben nŖtt a fajlagos fel¿let, legnagyobb ®rt®ket a proton§lt mint§n§l tapasztaltunk, az 

§tlagos p·rusm®ret megkºzel²tŖleg minden esetben azonos. A teljes p·rust®rfogat 

sz§mottevŖen csak a vassal ®s hidrog®nnel ioncser®lt mint§kn§l v§ltozott, mindk®t 

esetben nŖtt, a Fe-forma eset®ben 0,46 cm3 g-1, a H-forma eset®ben 0,5 cm3g-1 ®rt®kre. 
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5.2. t§bl§zat Az ioncser®lt TiONT N2 adszorpci·s m®r®sek eredm®nyei 

Minta 
Fajlagos fel¿let 

(m2 g-1) 

Teljes p·rus t®rfogat 

(cm3  g-1) 

Ćtlagos p·rusm®ret 

(nm) 

NaTiONT 140 0,39 3,6 

CoTiONT 164 0,38 3,6 

LaTiONT 169 0,38 3,6 

CuTiONT 180 0,39 3,6 

FeTiONT 196 0,46 3,6 

HTiONT 221 0,50 3,4 

V®gezet¿l megvizsg§ltuk az ioncser®lt szerkezetek morfol·gi§j§t. Az 5.4. §bra a 

mint§kr·l k®sz¿lt TEM felv®teleket mutatja. A felv®teleken j·l l§that·, hogy az ioncser®lt 

csºvek jellemzŖen megŖrzik kiindul§si, csºves morfol·gi§jukat. A csºvek falai a La-, 

Cu- ®s Co-ionokkal cser®lt mint§k eset®ben ®pek, m²g a proton§lt ®s a vassal cser®lt 

mint§kn§l a csºvek fala Ăcsipk®zettò, amit a nagyobb nagy²t§s¼ besz¼rt k®p szeml®ltet. E 

csipk®zetts®g okozhatja a N2 adszorpci·s m®r®sekn®l tapasztalt nagyobb fajlagos 

fel¿letet. 

 

 
5.4. §bra Az ioncser®lt titan§t nanocsºvek TEM felv®telei 

A fel¿leti savas tulajdons§gok vizsg§lata 

Az ioncser®lt titan§t nanocsºvek 50 ÁC-on m®rt in situ piridin adszorpci·s 

spektrumait az 5.5. §bra szeml®lteti. 




























































































