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I. Bevezetés

Régota ismert, hogy ugyanaz az elektrokémiai folyamat
kilonb6z6 elektrodfellileteken akar nagysagrendekkel kiilénb6zé
sebességgel jatszédik le. Az elektrod nemcsak a toltésatviteli
folyamatban vesz részt, hanem katalitikus szerepe is van. Ennek
megfeleléen az utoébbi id6ben az elektrokémiai kutatasok egyik &
célja uj elektrodok elballitasa. Az elektrodfelilet modositasa jelentd-
sen befolyasolja az elektréd tulajdonsagait, amelyet alapvetéen a
modositd réteg hataroz meg, az alapelektrod igy csak hordozd és
elektronkdzvetité szerepet jatszik. A kezdeti vizsgalatok uj, modositott
felliletl elektrodok kialakitasara, jellemzésére iranyultak, majd
megkezd6dott az alkalmazasi lehetéségek feltarasa. Az intenziv
kutatasok eredményeként ma mar szamos terlleten hasznalnak
moédositott felliletli elektrodokat. Az egyik felhasznalasi terllet a
kémiai és biokémiai szenzorok alkalmazasa, de mddositott
elektrodokkal szintézisek jobb katalitikus hatasa és szelektivitasa
érhetd el. A felilet mddositasaval korrdzid elleni védelem is

megvaldsithato.



A modositasi eljarasokat az elektrdd és a fellleti réteg kozotti
kapcsolat (fiziszorpcid és kémiai reakcid) alapjan két csoportba
oszthatjuk. A mdébdositasra alkalmazott mddszerek nagyon
szerteagazoak, a valasztast a rogzitendd vegyulet és a modositando
felllet egyltt hatarozza meg. Fizikai adszorpciéval els6sorban nagy
molekulakat, polimereket régzithetlink elektrédfellletre.
Kemiszorpciéval kisebb molekulak is megkéthetdk funkcios
csoportjukon keresztiil, amelyek a felllet aktiv helyeivel Iépnek
reakcidba. Az igy kialakitott moédositott elektrodok lehetdvé teszik
tovabbi anyagok fellleti megkotését, ezaltal bévitve a modositasi
eljarasok korét.

Az  SZTE Fizikai Kémiai  Tanszék  elektrokémiai
kutatocsoportjaban  féként modositott  fellleti  elektrédokkal
foglalkoznak. A csoportban folyd kutatasok jol reprezentaljak a fent
emlitett  kutatasi és alkalmazasi terileteket. Vizsgalatok
folytak/folynak vezetd polimerek, korréziévédelem, enzimelektrédok,
fullerén elekirédok, o©nrendez6dd rétegek terlletén. Doktori

tanulmanyaim soran az utébbi harom témaban dolgoztam.



I1. Célkitiizés

Egyik célunk olyan enzimelektréd kialakitasa volt, amelyben az
enzim (glikéz-oxidaz) rogzitése az elektrodfellletre fiziszorpcidval
kotodétt Nafion polimerbe agyazassal tortént. Tanulmanyozni
kivantuk az enzim mikodését befolyasold tényezdket, kilonds
tekintettel a filmképzd oldat &sszetételére, pl. a Nafion- és
viztartalomra. Az enzimelektrod alkalmazhatésaga szempontjabdl
célunk volt az enzim rogzitettségének, valamint az elektréd ismételt
felhasznalhatésaganak vizsgalata is.

Tovabbi célunk volt olyan fiziszorbealt fellleti rétegek
vizsgalata, amelyek dnmagukban is elektroaktivak, s elektrokémiai
atalakitasuk elektrokatalikus tulajdonsagu feliletek kialakitasahoz
vezethet. Ebbél a szempontbdl doktori munkam soran célul tlztik ki
Ceo fullerén rétegek csokkentett viztartalmd rendszerekben vald
tanulmanyozasat kulénb6zé oxidacios allapotu Ce, filmek elballitdsa

végett. Szintén célunk volt Cg Uj, szilard fazisu vegylleteinek
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kialakitasa, esetleges elektrokatalitikus aktivitasuk vizsgalata.

A harmadik 6 célkitlizéslink olyan kemiszorbealt, dnrendez6dd
rétegek kialakitasa volt, amelyek esetén lehet6ség adodik
elektroaktiv vegylletek felliletre rogzitésére, s igy esetlegesen
hosszabb vezetd lancok kiépitésére. llyen molekularis "drétok"
alkalmasak lehetnek kiilonb6z6 vegylletek, esetlegesen enzimek
fellleti megkdtésére, biztositva egyben az elektromos kapcsolatot is.
Célul tiztik ki kalonbéz6 aminotiol vegylletek aranyfellleten vald
kemiszorpcidjanak tanulmanyozasat (boritotisag, rétegszerkezet),
majd ezekre a modositd felliletekre az aminocsoport és a kinon
kozotti reakcidval benzokinont szandékoztunk régziteni. Meg kivantuk
hatarozni, mely aminotiol vegytletek legalkamasabbak a kinon erés
rogzitésére, hogyan valtozik a reaktivitas a szerkezet fliggvényében,
milyen hatdssal van a kinon elektrokémiajara a fellletmddosito,
rogzité molekula. A molekularis "drétok" kialakitasa szempontjabol
vizsgalni szandékoztunk kiilénb6zé diamino vegylletekkel térténd

lanctovabbépitést a minél hosszabb lancok kialakitasa céljabdl.



Il. Vizsgalati médszerek

Elektrokémiai vizsgalatainkat (amperometria, voltammetria,
coulombmetria) lehetdségeink szerint mas technikakkal is
kiegészitettiik. Az enzimelektréd sajatsagait az enzim regeneralédasa
soran termel6dott hidrogén-peroxid potenciosztatikus technikaval
mérheté oxidacios aramanak detektalasaval kovettik nyomon.
Fullerén filmek sajatsagait alapvetéen ciklikus voltammetriaval
vizsgaltuk. A film szerkezeti valtozasat infravords spektroszkdpiaval
(IR) is bizonyitottuk. A fullerén félvezetd tulajdonsagat
fotoelektrokémiai vizsgalatokkal tanulmanyoztuk. Az &6nrendez6dd
rétegek elektrokémiai vizsgalata szintén ciklikus voltammetrias
mobdszerrel  tértént. Az aminotiol alaprétegek adszorpcidjat
kvarckristaly mikromérleggel (QCM), atomi erd mikroszkoépiaval
(AFM) és rontgen fotoelektronspekroszkopiaval (XPS) is kovettiik. Az
aminotiol réteg protonalédasat impedancia spektroszképias mérések
segitségével tanulmanyoztuk. A kinonnal és diamino-propannal

torténdé  réteg(tovabb)épitést infravords  spektroszkopiaval s
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vizsgaltuk.

IV. Uj tudomanyos eredmények

1. Enzimelektrodok kialakitasa és vizsgalata.
Egy egyszerl fellletmodositd eljarassal kialakitottunk egy
glikéz-oxidazon alapuld glikéz szenzort. Az enzimet elészor
pufferben oldva (I. tipus), majd acetonnal (ll. tipus) és Nafionos
oldattal elegyitve valasztottuk le egy Uvegszénelektréd
fellletére. A glikézmeghatarozas alapja az enzimreakcidéban
keletkezd hidrogén-peroxid oxidaciés arama.
Enzimelekrédunkat alkalmazva a glikézadagolas gyors, a
gluikdzkoncentracidval aranyos aramlépcséket eredményezett.
Megallapitottuk, hogy a rétegképzd oldat 0Osszetételének
valtoztatasa befolyasolja a detektalhaté aram nagysagat, az
enzimelektréd aktivitasat. Méréseink szerint az
enzimkoncentracié ndvelése a valaszaramok (az érzékenység)

névekedését jelentette. Az elekirdod kialakitasahoz hasznalt
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detektalhaté dram 0,9 % Nafion tartalomig nétt, majd csokkent.
A nagy Nafion tartalom a filmbeli transzportfolyamatokat
rontotta, mig a kisebb Nafion tartalom esetén az enzimnek nem
megfelel6 a rogzitettsége az elektréodon. A rétegképzé oldat
viztartalmanak  csdkkentése  acetonos Nafion  oldat
alkalmazasaval megndvelte az enzim aktivitasat, és az enzim
rogzitettsége egy nagysagrenddel javult. A kialakitott enzim-
elektrédok tobbszori felhasznalasra alkalmasnak bizonyultak,
bar az ismételt mérések soran az aram egyre zajosabba valt,
amit a rétegben felhalmozédd hidrogén-peroxid roncsold

hatasaval értelmeztiink.

2. Fullerén filmekkel boritott elektrodfeliileteket vizsgalata.

2.1. Megallapitottuk, hogy a fullerén filmmel boritott elektroddal a
vizes, K'-t tartalmazé oldatokban mérhetd harom-elektronos redukcio
konszekutiv  egy-elektronos Iépésekre bonthatd az oldat

viztartalmanak dimetil-formamiddal valé részleges kicserélésével.



Kimutattuk, hogy ez a valtozas a K' és az oldatban jelenlevd
mellett (dimetil-formamid tartalom, [K+], oxigénmentes kdzeg)
megvaldsithatd volt a fullerén filmek szilard fazisu reverzibilis
redukcidja-oxidacidja. Megallapitottuk, hogy ez egyiltt jar az
alkalifémionoknak a filmbe valé be- és kilépésével, a filmkészités
soran becsapdazott diklér-metan eltdvozasaval, s igy a film jelent6s
szerkezeti atrendez6dése  toérténik a  folyamat soran.
ValoszinUsitettik, hogy a film sokkal nyitottabba valik mar egy
redukciés-oxidacidos ciklus (elékezelés) utan, s ez jelentds
kilénbségeket okoz a film viselkedésében. llyen eldkezelt filmeken a
bels6 félvezetdként viselkedd Cg aktivitasa toébb mint egy
nagysagrenddel megndvekedett aszkorbinsav fotoelektrokémiai

oxidacidjaban.

2.2. Vizsgalataink soran megallapitottuk, hogy az el6kezelt fullerén
filmek savas oldatokban egy Uj fullerén szarmazék kialakulasa

kdzben redukalhatok voltak. igy a fullerén film témbfazisu

10



elektrokémiai hidrogénezése is lehetséges volt, kilonb6zd H.Ceo
(1=x=<3) kialakitasa koézben. A hidrogénezd8dés mértéke az
alkalmazott potencialtartomanytol, illetve az oldat savtartalmatol
fliggben valtoztathatd volt. A fullerén-sav kialakitas irreverzibilis,
oxidacidja csak nagyon pozitiv potencialokon jatszédik le, ezzel
lehetéséget biztositva a hidrogénezett fullerén filmek elektrokémiai
alkalmazasara. Az oxidacié ugyanis nem a Ce-t adta vissza, a film
tuloxidacioja, s igy degradaciodja tortént. Megallapitottuk, hogy a H«Ceo
film n-tipusu félvezetékeént viselkedik (sima sav potencialja 0,3 V-tal
negativabb, mint a belsé félvezetd Cs-€), s a hidrogénezett Ceqo
fotohatékonysaga még nagyobb, mint a szerkezetileg atrendez6dott

Ceo filmé volt.

23. A fullerén filmek elektrokémiai atalakitasai kulénbdzd
oldészerekben lehetdséget biztositottak kilénbdz6 oxidaciés allapotu
fullerén szarmazékok eléallitasara. Megallapitottuk, hogy ezek
bizonyos elekirokémiai folyamatokban katalitikus hatast mutatnak.

Dimetil-formamid+viz elegyben a redukcié soran kialakulé tranziens
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HCeq példaul katalitikus aktivitast mutat az oxigén elektrokémiai
redukcidjaban. Ez a katalitkus hatas sokkal kifejezettebb
szerkezetileg atrendez6dott (el6kezelt) rétegek esetén, amely a film
porozitasanak, igy a reaktans oxigén filmbe jutasanak javulasaval
értelmezhetd. A nagyobb viztartalmak esetén kialakul6 szilard fazisu
Ceo -t tartalmazo feliletek méréseink szerint formaldehid
redukciéjdban mutattak katalitikus aktivitast. Feltételeztik, hogy a
redukcié terméke metanol volt. Megallapitottuk, hogy a fullerén filmek
redukcidja-oxidacioja valamely olyan mellékterméket is szolgaltat,
amely alkalmas pl. dimetil-amin, illetve SO, katalikus oxidacidjara.
Tapasztalataink alapjan legalabb harom ilyen melléktermék

tételezheto fel.

3. Onrendez6dé rétegek kialakitasa és vizsgalata.

3.1. Kilénbdzd aminotiolokat rogzitettlink kemiszorpcioval
aranyfellleten. Reduktiv deszorpcids mérésekkel megallapitottuk,
hogy az aromas aminotiolokkal a fellleti boritottsag egy Kkicsit

nagyobb, mint az alifasokkal, de egyik sem éri el a maximalis
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boritottsaghoz rendelheté értéket. Azt talaltuk, hogy a rétegek
elektrokémiai viselkedése mégis kilonbdzott, amely a rétegek eltérd
kompaktsaganak  értelmezheté. Megallapitottuk, hogy az
aminocsoportok protonalddasanak fliggvényében a citokrom c
elektrokémiai reakcidjat az amino-alkantiolok gatoltak, az aromas

aminotiolok javitottak.

3.2. Megvizsgaltuk az egyes fellletmodositok, mint alaprétegek
kinonnal valé tovabbépitésének lehetéségét. A vizsgalt 11 aminotiol
eszerint két csoportba oszthatd: egyik résziik a kinont elsédlegesen
kovalensen kétik meg, masik csoportjuk elsésorban nemkovalens
kotést tudnak kialakitani vele. Az elsd csoportba az amino-alkantiolok
és a 4-amino-tiofenol tartoznak. Ezeken a mddositokon haromféle
kinon szarmazékot detektaltunk. A di- és monoszubsztitualt
szarmazék mellett kimutattuk nemszubsztitudlt kinon jelenlétét is.
Igazoltuk, hogy a nemszubsztitualt kinon részben a monoszubsztitualt
kinonhoz kotédott. A vizsgalt tobbi aminotiol a masodik csoportba

sorolhatd, mivel a jelenlétikben detektalhaté kinon nagy része
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nemkovalensen koétédik, az aminocsoportjuk nem vesz részt

reakcioban.

3.3. Megallapitottuk, hogy a fellleten akar kovalensen, akar
nemkovalensen rogzitett kinon diaminovegyiletekkel reagaltathatd, s
az igy kialakitott fellleti aminocsoport és a kinon tovabbi reakciojat
kihasznalva tdbb, a felllett6l egyre tavolabbi kinon egységet
tartalmazé molekularis lancok, "drotok" épitheték fel. Méréseink
szerint ezek a lancok megfeleléen atvezetnek, a kiilonbdzé
rétegekben levé kinonok oxidacids-redukcidos sebessége hasonld
értékd. Megallapitottuk, hogy a rétegépités elérehaladtaval a
modositd alapréteg hatasa a réteg tulajdonsagaira cstkken, azokat
az épitd egységek sajatsagai hatarozzak meg. Megfigyeltik, hogy az
egymast kdveté kinonos és aminos reakcidk soran az elektroaktiv
kinon egységek oxidaciods, redukcids csucspotencialja
szisztematikusan valtozik. A jelenséget a szabad (lancvégi)
aminocsoportok protonaltsagaval, ezaltal a rétegben kialakuld pozitiv

toltésl réteg megjelenésével magyaraztuk. A redoxi potencialok a
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lancalkot6 aminotiolok és diaminok megvaltoztatasaval s
"hangolhatd". Kulénbdzd diaminok reakciokészségét dsszehasonlitva
azt tapasztaltuk, hogy a kulénbdzd lanchosszusagu a,w-diamino-
alkanok (n= 2-10) esetén nem volt lényeges eltérés, mig diamino-
ciklohexannal, vagy benzidinnel végezve a tovabbépitést sokkal
kisebb tovabbépiilést tapasztaltunk. EI8bbi esetben a lancok
esetleges megcsavarodasa miatt nem volt érzékelheté a
tavolsagnovel6 hatas, ezaltal nem volt szisztematikus eltérés a
ciklikus voltammogramokon. Utdbbi esetben viszont a merevebb
szerkezet egyben sztérikus gatlast is jelenthet, ami a kinon felé

mutatott kisebb reaktivitast okozta.
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