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1. Bevezetés

1.1 A kutatbmunka célja

A ,biomineralizacio”, azaz az €lIszervezetek altal szabalyozott kristalykéghzs az asvanytan
egy rendkivil érdekes és intenziven kutatott téelild magneses baktériumok vas-oxid vagy
vas-szulfid nanokristalyokat valasztanak ki a sejpeltl. A kristalyok a baktérium torzsre
jellemzs méretiek és termdiek, és altalaban meghatarozott orientacidban, koeco
rendeddve helyezkednek el a sejtben. Mivel a nanokristéfigrrimagnesesek, a baktérium a
magneses teret érzékeli és annak megdf@l@hyl mozgést végez.

Kutatdsunk célja a magneses mikroorganizmusokbpriélé dsvanyok tanulmanyozéasa volt.
Munkank soran modern transzmisszios elektronmilk@sas moddszerekkel vizsgaltuk a
nanokristalyok méagneses tulajdonsagait meghatatémgedk hatasait. Kilénféle vad és
tenyésztett, valamint genetikailag modositott bakté torzsekben a kristalyképadest
meghataroz6é bioldgiai szabalyozds mechanizmusabgtiuk felderiteni. A természetes,
biologiai rendszerben zajld kristalykémes részleteinek ismeretében célunk olyan szintézis
eljardsok kidolgozasa volt, amelyekkel szabalyozotéreti és alaku, ferrimagneses
nanokristalyok allithatok él

1.2 A munkaterv kutatasi programja, eltérések gk

A tervezett kutatas kisérleti és elméleti jefleglemeket tartalmazott, melyek harom, a
gyakorlati tevékenység szempontjabol jol elklléredységre tagolhatok:
1. a magneses baktériumokban dévas-oxid és vas-szulfid nanokristalyok részletes
vizsgalata analitikai transzmissziés elektronmikkdgpos (TEM) mddszerekkel;
2. szintetikus vas-oxid (ebsorban magnetit) kristalycsirak képEsének és a kristalyok
novekedésének tanulmanyozasa;
3. a kristalykép#adés és —ndvekedés szamitdgépes modellezése, dgy&ristalyformak
szamitasa.

Az 1. pont maradéktalanul teljestlgtsa munka ezen részét a tervhez képest fident
tulteljesitettik, akar az eredmények valtozatosséad@r a publikacids tevékenységet nézzik.
Nemcsak a magneses baktériumok kristalykép#ksbanem altaldban a vas-oxid és vas-
szulfid nanokristalyok magnességlérs () ismereteket szereztiink. A munka ezen részéb
rendkivil hasznos volt, hogy négy honapot a Cargkrid Egyetem Anyagtudomanyi
Tanszékén toltbttem vendégkutatoként, amiirkit alkalmat adott elektronmikroszképos
vizsgalatok, koztiik elektronholografias (EH) mékéskyégzeésére.

A vas-oxidok szintézisével kapcsolatos tervekljgséltek (2. pont). Sokféle médon valtozatos
mérefi és alaki magneses nanokristalyokat allitottudk &lmunkatervhez képest a kutatast
kissé moddositottuk, mivel nem vezetett eredményre meagnetit nanokristalyok
kristadlyosodasanakin situ vizsgalata atomi émikroszképpal (AFM-mel). A hasonlé
vizsgalatokat eddig olyan asvanyokon végezték, ekekjcsapddasat-oldédasat a magnetitnél
kénnyebb szabalyozni (pl. kalcit, barit), és a t@lijovekedéest nagyobb kristalyok fellletén
nézték. A mi kisérleteinkben egyrészt a magneist&iyok tal kicsinek és mechanikailag
nehezen stabilizalhatbnak bizonyultak az énekroszképos pasztazdshoz, masrészt
elképzelhei, hogy kisérleti modszeriink (magneses éezgdédban végzett pasztazas) a
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magnetit magnessége miatt eleve nem célrayeZet AFM moddszer helyett a szintetizalt
nanokristalyokat a mar bevalt transzmisszios abektikroszkdpos modszerekkel vizsgaltuk.

A munkaterv 3. pontjdban szerépkutatast érdemben csak idén kezdtik meg. Ennek oka
részben az, hogy nem taléltunk a piacon megfalebftvert (az eredetileg tervezett programot
kiprébaltuk, nem volt alkalmas a célra). Masrésztla és 2. kutatasi feladat végzése soran
Ujabb és Gjabb résztémék nyiltak, melyek viszonytagd id6 alatt is j0 eredményt igértek,
ezért inkabb ezekre forditottuk a rendelkezésré i@t. Az Ujabb résztémak kozott voltak
.Sajatok”, melyekben a kutatas a mi vezetésiunk&bftfés olyanok, melyekben valamilyen
részfeladatot — altaldban TEM vizsgalatokat — taltd. A munkaterv 3. pontjaban részletezett
kutatast a palyazat befefaesét fliggetlentl a kbvetkézévekben folytatni fogjuk.
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2. Eredmények

Eredményeink tobbségét referalt folyoiratokban gadituk. Ezenkivil felkérésre tobb
osszefoglald folyoiratcikk és konyvfejezet is készal palyazat ideje alatt (ezek listdja a 3.
pontban talalhatd), ezért a publikalt eredményaketlabbiakban csak kivonatosan ismertetem,
a résztémak szerinti csoportositasban. A kristéiyézissel kapcsolatos eredményeinket csak
részben publikaltuk, ezért érra témarol Bvebben lesz szo.

2.1 Magnetit magnetoszémak magneses tulajdonsagai

2.1.1 Magnetoszomak kristalytani orientacidjanakilsa a magnességre

Elektronholografia alkalmazasaval vizsgaltuk a pesmi Séd iszapjabol gjott, sejtenként
két ketts magnetit lancot tartalmazéoccus baktériumokban a nanokristalyok magneses
tulajdonsagait. Nagyfelbontasia transzmisszios wmlektikroszkopos (HRTEM) és
elektrondiffrakcios felvételek alapjan meghataréizta lancokat alkoté nanokristalyok
parhuzamos a lanc tengelyével, addig e tengelylikorigntacidjuk tetséleges (1. abra). A
nanokristalyok lanca tehat egy zsinértedtt gyoéngysorhoz hasonlithaté: mig a baktérium
precizen szabalyozza a kristalyok méretét, alakgamint a konnfy magnesezési irany, az
[111] lanccal péarhuzamos orientaciojat, addig a me&gs momentum szempontjabol
lényegtelen kristalytani iranyok szabalyozatlanakradnak.
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1. &bra. (a) Ketls magnetit kristalylanc a veszprémi Séd iszapjaladd magneses baktérium sejtjiében. A
szamozott kristalyokrdl orientalt elektrondiffraési és nagyfelbontasu felvételeket készitettiink.Ab)egyes
kristalyok lanccal parhuzamos [111] (x jelek) ésicld mebleges [110] (o jelek) iranyainak abrazolasa
sztereografikus vetiletben. A kilénlogzinek az egyes kristalyokra vonatkoznak. A laggvEes szaman kivdl
(fekete szin) a kristalyok [111] tengelye legfebe®f-ban tér el egymastél, mig az [110] iranyokzéegesek.
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A magnetit alacsony dmérsékleten végbheménmagneses fazisatalakulasanak (Verwey-
transzformacid) mechanizmusat szobabrsekleten és 110 K-en készitett elektronhologkamo
alapjan vizsgaltuk a Sédbvalé baktériumokon. Megallapitottuk, hogy a lakab alkotd
egydomén nanokristalyokban eredetileg azonos a esé&gnindukcidé iranya, azonban a
fazisatalakulas az indukciévonalak hullamos, unduléfutasat eredményezi (2. &bra). A
magnetit kristalyokban az eredeti, [111] iranyld megpzettség az egyik [100] irdnnyal valt
parhuzamossa a fazisétalakulds hatdsara. Eredmkngéatamasztjak a korabbi kisérleti
megfigyeléseket és elméleti szamitasokat, azonlamoknistalyokon éiszor sikerllt ezt az
atalakulast megfigyelni és jellegzetességeit leirni

2. dbra. A veszprémi Séd iszapjabdl szarmazé mégneaktérium sejtjében I&kettss magnetit kristalylanc
magneses indukcio térképe, amely elektronhologramiakgjan késziilt. A szinek a magneses indukcidyatn
jelzik (a jobb fel§ sarkoban Ié&¥ szinkerék szerint), a fehér ,szintvonalak” az ikeld intenzitasanak valtozaséara
utalnak. (a) Szob@mérsékleten késziilt felvétel; (b) 110 K-en késtgikétel. Az (a) abran a fehér vonalak a
kristalyok hosszanti élével parhuzamosak, egy banynutatnak, a kristalyok magneses egydomén jellegé
utalva. A (b) dbran a magnetit szerkezet atalakutdistt a fehér vonalak hullamos lefutasuak.

2.1.3 Genetikailag modositott baktériumok altalz@étpmagnetoszémak magnessége

A Magnetospirillum gryphyswaldensgad tipusaban és ennek genetikailag mddositott
valtozataiban vizsgaltuk a magnetit kristalyok fudensagait €s a kristalylancok kép#sét. A
mikro- és molekuléris bioldgiai munkat Dirk Schitsoportja (korabban Max Planck Intézet,
Bréma, jelenleg Ludwig Maximilians Egyetem, Muinchemégezte. A mi feladatunk
elektrondiffrakciés és nagyfelbontasu elektronmsizkadpos felvételek készitése volt, valamint
a Cambridge-i Egyetem kutatocsoportjaval elektrémipr@fias mérések végzéese. A bioldgus
kollégak olyan mutans baktérium torzseket Aallitottals, melyekldl egyes specialis
magnetoszoma fehérjék hianyoztak. A sejtekben ddépmagnetit jellemzésével kideritidet
hogy az adott fehérje milyen szerepet tolt be amatigképbdésben. A MamJ mutans (tehat
egy olyan baktérium, amely a vad tipustol annyikéltonbdzik, hogy nincs benne a MamJ
fehérjét kodol6 gén) pontosan ugyanolyan nieég alaku kristélyokat gyartott, mint a vad
tipus, azonban a kristalyok nem alkottak lancokahem rendezetlen csoportokba tomoriltek a
sejten belll (3. abra). Ennek a mutansnak EH viasgékimutatta, hogy a csoportokba
rendeddott magnetit nanokristalyokban a magneses indukédya valtozo, emiatt a sejt
méagneses momentuma a vad tipuséhoz képestgbentsokken.
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3. abra. (a) AMagnetospirillum gryphyswaldensed tipusanak sejtjei, egyes magnetit lancokkalGenetikailag
médositott mutans, melgbhianyzik a mamJ gén. A magnetit kristalyok reretéen halmazokba csoportosulnak.

A fenti harom alpontban taglalt vizsgalataink miadmagneses kristalyok névekedése és
orientacidja feletti biologiai szabalyozassal, mid magnetit nanokristalyok magneses
tulajdonsagaival kapcsolatban 0j ismeretekhez tekzeYizsgalatainkkal a nanotartomanyban
a magnesseg és a kristalyméret, kristalyalak égstdlyok magnetosztatikus kdlcsdnhatasa
kozotti 6sszefligéselrkaptunk értékes eredményeket. Eredményeink esgétéJournal of
Physics Conference Seriegimi folydiratban kozoltik, a genetikailag maodositott
baktériumokkal kapcsolatos eredményeket egy méselkt, de még nem leadott folydiratcikk
tartalmazza, melyet a&kmerican Mineralogisfolyoiratba szanunk. Egyes eredményeinket az
osszefoglalé kdnyvfejezetek éskElementdolyodiratban megjelent cikk is tartalmazza.

2.2 Vas-szulfid magnetoszéméak magneses tulajdonsaga

Elektronholografiaval (EH) vizsgéltuk a vas-szutfickivalasztd magneses baktériumokban a
magnetoszomak magneses tulajdonsagait. Az EH @li#sie, hogy lehéivé teszi a kristalyok
magneses paramétereinek kvantitativsitu mérését a nanomeéteres tartomanyban. Ezenkivdl
egy masik, Uj analitikai TEM modszert is alkalma#tua Z-kontrasztos felvételsorozatokon
alapulo elektrontomografiat (ET). Két sejtben rétzden elemeztik a greigit §5¢) kristalyok
kémiai Osszetételét (elektron-energiaveszteségntétépeken), szerkezetét és kristalytani
orientacidjdt (HRTEM és elektrondiffrakcio révénjnagneses tulajdonsagait (EH) és
morfolégidjat (ET). Mindezen vizsgalatok egyulttedkabmazasa nemcsak a szulfid
magnetoszomak, hanem altalaban barmilyen nandiristéintetében Ujdonsagnak szamit. Az
Osszetétel, orientaci6 és magneses tulajdonsagekefiiggései kivaldban elemezbieta
felvételek alapjan. A szulfid magnetoszoméak a magtermel baktériumokhoz képest joval
rendezetlenebbiil helyezkednek el, ezért bennik gnesé&s indukcio iranya is valtozatos.
Ennek ellenére a kvantitativ mérések szerint eelsejt vizi kornyezetikben val6 magneses
navigalashoz elegetidnagneses momentummal rendelkeznek. A tobbnyiraeadkus greigit
kristalyok kozott efsen megnyult magnetit kristalyokat is azonositdtittrek a sejtek tehat
egy magnetoszoma lancon belll kétféle asvanyt xt@aak ki, mégpedig ezek morfoldgiaja és
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orientacidja is eltér (4. abra). Eredményeinket két cikkben jelentettidg, aPhysica Bés az
American Mineralogisfolyoiratokban, valamint &eviews in Mineralogy and Geochemistry
szulfidokrol sz6l6 kotetében megjelent dsszefoglalulméanyban.

4. dbra. Vas-szulfid magnetoszémak egy Csendesibébdzarmazd, osztddd magneses baktérium sejthgen.
Osszetett kép, amely elektron-energiaveszteségiétiabktdl és elektronhologramokbdl késziilt magneses
foltok greigit magnetoszomak, amint ezt a nyilleldjt kristdlyok esetében elektrondiffrakcios feblék is
igazoljak. (b) Vildgos latotér felvétel az (a) abran bekeretezett részA nyillal jeldlt, hosszukéas kristalyok
magnetit magentoszémék. (c) Az (a) dbran bekergtezsz nagyitott képe. A fehér magneses indukeiélak
rendezetlen lefutastak a greigit kristalyok kevésszsbalyozott alakja és orientaciéja miatt.

2.3 A kristalykép#dés szabalyozasa a magneses baktériumokban

2.3.1 Balatoni magneses baktériumok

Vizsgéltuk a Balaton iszapjaban6éimdgneses baktériumok morfologiai tipusaiban és
mennyiségében bekovetkezZvszakos valtozasokat. Négyféle sejttipust kiddiink el, a
leggyakoribb morfoldgiai tipusban a magnetit magsebmak részleges lancokat alkottak vagy
szétszoértan helyezkedtek el. E tipus fixalt és tematositott sejtjedld ultravékony metszeteket
készitettiink. Ezeket tobbek kozott elektron-enemgateségi spektroszkdpiaval vizsgaltuk.
Megallapitottuk, hogy a magnetit kristdlyok a lbetejtmembrantol kézel egyénl~20 nm-es
tavolsagra helyezkednek el, és kortlottiksen fesidott anyag, valdszitleg a magnetoszéma
membran talalhatdé (5.a abra). A magnetit kristabyokkivil a sejtekben nem talaltunk
kimutathaté vasdusulast, tehat a korabbi feltéésdekkel szemben a magnetit nem valamilyen
eléfazisbél, hanem kozvetleniil az oldatbol kégtik (5.b abra). Uj eredménynek szamit, hogy
az egesz sejtes vizsgalatokban szétszortiirak rnagnetoszoma kristalyok sejtbeli pozicidjat
meghataroztuk, valamint a magnetoszéma membran ssjt@membran kozoétti kapcsolatot
kimutattuk. Az eredmények egy részeét a Hidrolo¢iézlonyben publikaltuk, az ultravékony
metszeteldl kapott eredményeket konferencia kivonatokbamjelglik meg.
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5. dbra. Rendezetlen eloszlasu magnetit kristatyakealmazd, a Balaton iszapjaboligitt sejtek fixalt és festett
metszeteinek képei. (a) A magnetit magnetoszomébelsd sejtmembranhoz kapcsolédnak. (b) Elektron-
energiaveszteségi felvételek alapjan késziilt eldwpek. Csak a két magnetit magnetoszéma tartalmsat, a
sejtben mashol nincs vasdusulas.

2.3.2 Desulfovibrio magneticus vizsgélata

A Brémai Max Planck Mikrobiolégiai Intézet és a Masotai Egyetem Geomagneses Intézete
kutatdival kozosen vizsgaltukResulfovibrio magneticusejtjeiben 1€ vas-oxid kristalyokat.
kénnyi magnesezési irany ([111]), hanem az [100]. A maggz®mak altalaban 40 nm-nél
kisebbek, tehat tdbbségik szuperparamagneses.tEmbaiktérium csak rosszul orientalédik
magneses térben. Aesulfovibrio magneticustehat a magneses baktériumok kozott
kulénlegesnek szamit abban az értelemben, hogygaetinképsdése a sejtekben ,rosszul”,
de legalabbis maskeént szabalyozott, mint a tolnbeis térzsben.

A magnetiten kivil egy masik, nem-magneses vas;@&idematit jelenlétét is kimutattuk. A
néhany nm-es hematit kristdlyok nem a sejten belilem a sejt feluletén helyezkednek el, és
tbbbszaz nm-es aggregatumokat alkotnak. Valésajregy 6nszervézl6 mechanizmus révén
az egyedi nanokristalyok az aggregatumban azonadentacioban vannak, tehat a
kristalyaggregatum egykristalyra jellethzdiffrakciot ad. Eredményeinket akarth and
Planetary Science Lettefslydiratban k6zoltik, 2006-ban.

2.3.3 A magnetotaxis minimum feltételei

A magneses baktériumok kiulonleges képessége a togaxie, azaz a magneses tér iranyanak
megfeleb mozgas. A Magnetospirillum gryphyswaldenseredeti tipusaban és ennek
genetikailag modositott valtozataiban (lasd a 2@doBtot) EH felvételek alapjan mertik a
sejtek magneses momentuméat, és szamitottuk, milgkételek mellett tud a sejt a Fold
magneses terével parhuzamosan iranyulni. A Mamamsusejtjeiben a kristdlyok a MamJ
fehérje hianya miatt nem tudnak lancokba retidez EH méréseink kimutattak, hogy a lanc
helyett halmazokban lév kristalyok 6sszegzett magneses momentuma nem nelega
magnetotaxishoz (6. abra). Ebben a témaban jelegedolydiratcikk van kézvetlen benyujtas
elétti allapotban (azAmerican Mineralogistfolyoiratba szanjuk), de a munkabdl részleteket
felhasznaltunk a mar megjelent dsszefoglalé tanojymiéban (két konyvfejezetben és az
Elementdolydiratban 2009-ben megjelent cikkben).
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6. abra. Elektronhologramok alapjan késziilt magnesdukcié térkép avlagnetospirillum gryphiswaldense
MamJ mutansarél. A halmazba tomorilt magnetit &hystk a képen sokféle szinben jelennek meg, utalva
egyes kristalyok eltériranyll magneses momentumaira. Az egész halmaz metgneses momentuma nulldhoz
kozeli.

2.3.4 Kornyezeti tényék hatdsa a magnetit csirak képésére és nbvekedéseére

V4

melyet a Magnetospirillum gryphyswaldensdaboratoriumi tenyészetén végeztink. A
mikrobiologus egyuttiikddok vasmentes tenyészetet allitottak, ehmelyben a sejtek nem
tartalmaztak magneses kristalyokat. A vas hozz@dhtsanulmanyozhat6 volt a kristalyok
nukleaciodja, nbvekedése, méreteloszlasuk és alakjltbzasa. A vasfelvétel sebessége — a
folyamatosan vasgazdag kornyezetbeib |égferencia tenyészethez képest — befolyasoltd min
a méreteloszlast, mind a kristdlymorfologiat. Erédyeinkldl cikk készillt American
Mineralogist 2008).

A 2.1, 2.2 és 2.3 pontban felsorolt altémakban #agoedményeinkll felhasznaltunk
részleteket két oOsszefoglaldo konyvfejezetbeMadnetoreception and Magnetosomes in
Bacteria, SpringergsHandbook of Biomineralization, Wiley-VGHsalamint egy cikkben az
Elementdolydirat magnesseédrszolé szamaban.
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2.4 Magnetit nanokristalyok szintézise

Szabalyozott mérét és alaki magnetit nanokristalyok laboratoriumi ngzisével
foglalkoztunk. Az egész program végsélja a kristalynukleacio és —ndvekedés magneses
baktériumokban megvalésuld szigori szabalyozasdabkratériumi reprodukdlasa. Ez a
.pbiomimetikus kristalyszintézis”, amelynek éldépéseit sikerllt megtennink a palyazat
segitségével.

2.4.1 Kisérletek szervetlen reagensekkel

Vas-ionokat tartalmazé oldatokbol csapadékképzeésikaiokkal allitottunk & magnetit
nanokristalyokat. Vizsgaltuk, hogy a kulonbomagensek, ezek koncentracioja, valamint a
homérséklet, az érlelési d¢d a leveg vagy nitrogén atmoszféra és egyes szervetlen
adalékanyagok milyen valtozasokat okoznak a kyistétetben és -alakban. Altalanosithat
eredmeényeink:

- Mig egyes kisérleti korilmények tiszta magnetit Xéjgséhez vezettek, tobb esetben
goethit, lepidokrokit vagy maghemit is képititt. Az érlelési i novelésével az alkoto
fazisok aranyai is valtozhatnak.

- A méret a 11-120 nm-es tartomanyban elég |0l syabBhtd a kilonféle reagensek
(FeCb, FeCh+FeCk vagy FeS@) alkalmazaséaval, de a méretek normal vagy lognbrma
eloszlast mutatnak, tehat a baktériumokra jellenszik méreteloszlast pusztan
szervetlen reagensekkel nem sikerilt megvalositani.

- Az ionesség novelése, a pH vagy @teérséklet csokkentése a kristalyok névekedését
eredmeényezte. Bar az egyes térgehatdsmechanizmusat nem ismerjik, a méretek a
kristalycsira-képidés és a kristalyok novekedésének egyensulyatginglg és e két
folyamat viszonyarél a méreteloszlasok részleteemeése alapjan kaphatunk
informaciot.

- A szintézisek tobbféle kristalymorfoldgiat eredmémtgk, amelyeket a ,szabalytalan”,
Jlekerekitett” és ,oktaéderes” kategoriakba sonakt((7.a, b, c, d abra).

- A kristdlymorfologia bizonyos hatarok kozoétt szimtézabalyozhat6. Admérséklet-
csokkenés szabalytalan helyett lekerekitett, adé&il ids novelése szabalytalan helyett
oktaéderes, mig foszfat hozzdadéasa az oktaédestd\lak helyett szabalytalan alaku
kristalyok képddéesét eredményezte.

- A kristalymorfolégia 6sszefligg a mérettel: a kiigtairak szabalytalan alakja a sokféle
kristalylap megjelenésének koszorthed kristalyok ndvekedése soran a nagy fellleti
energigju lapok elinnek, a ~50 nm-es kristalyok habitusa mér kozafitegyensulyi,
oktaéderes morfoldgiat.

A szervetlen reagensekkel végzett kisérletek eragané2009-ben e&uropean Journal of
Mineralogyfolyoiratban jelentek meg.

2.4.2 Magnetit szintézis szerves adalékokkal

A szakirodalomban szamos példa akad arra, hogweszeadalékanyagokkal a szervetlen
kristalyok morfolégiaja jelerds mértékben valtoztathatd, nem-egyensulyi kristalyaidgiak
hozhatdk létre. Ezért szerves adalékokat hasznablz#éle modon kiséreltik meg a magnetit
nanokristalyok alakjanak modositasat.

A nanokristalyok nukleacidjat szintetikus baktagdiilamentumok hozzaadasaval préobaltuk

szabalyozni. (A filamentumokat a Pannon Egyetem¥onderviszt Ferenc professzor
vezetésével Gkodo biofizikai kutatécsoport Aallitotta &) Béar a kristalyok térbelileg
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rendezetlendl nuklealddtak, a filamentumok mindé&etet, mind a morfoldgiat befolyasoltak:
két kristalypopulacié kégaott, a méreteloszlasban két maximummal, és mirtdédleres,
mind lekerekitett kristalyok képdtek. A jowben olyan maAdositott bakterialis
filamentumokkal fogunk kisérletezni, amelyek a vagmecifikus helyeken kotik meg, ezaltal a
magnetit kristalyok nukleacios helyei tevezikelesznek.

7. &bra. Valtozatos morfoldgiaju, szintetikus matneanokristalyok. (a) Szabdlytalan; (b) kerekdéd, d)
oktaéderes; (e) megnyult, léces kristalyok. (f) défegén kontraszti aggregatumok. (g) Korong alaku
aggregatumok.

8. abra. Szulfat zdld rozsda koztitermékképzdott magnetit kristalyok, amelyekzik az etdfazis hexagonalis
morfologiajat.
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etilénglikol (EG) adalékanyagok hozzdadéasaval. AGTEs viz 1:1 aranyu elegyében
szintetizalt magnetit kristalyok hosszukasak, atO[liranyban megnyultak (7.e abra). A
hosszukas kristalyok hatszoges mintakba refitezk. Ez annak koszdonlbehogy a magnetit
képdéesét megéki egy koztitermek, a ,szulfat z6ld rozsda” kialtksa. A hexagonalis z6ld
rozsda részecskék kezdeti gyors kialakulasa utaagnetit kristdlyok névekedni kezdenek, a
z6ld rozsda korrodalodik. Ez arra utal, hogy a dotat egy oldddasi/Gjrakicsapodasi
mechanizmus. Semleges és savas pH-n a koztitertabik fzis. A z06ld rozsda kialakulasa
utan a kdzeg pH-ja 4-re csokkent, ami stabilizalte@ztiterméket, majd lugfelesleg adagolasa
utdn, a pH ndvekedésével alakultak ki a magneistdlyok, melyeknek egyméshoz képest
orientalt elrendeimése a koztitermékbvald atalakulas kovetkezménye (8. abra).

A TEG és HO 3:1 aranyu elegyében szintetizalt magnetit hgtardkontrasztu, nagy, kerek
részecskéket alkot, melyek kisebb kristalyokbohal azaz polikristdlyok (7.f abra). A
magnetit kristalyok névekedéseét itt is meégee a koztitermék kialakulasa, mely lugfelesleg
hozzaadasa nélkul fél 6ra kevertetés utdn magheatidkult. Az EG és viz 1:1 aranyud
elegyében szintetizalt termék szintén kisebb Kyiskddl allo, nagy, de mar tomor szerkdzet
polikristalyos magnetit (7.g 4bra), mely a kiindsilanyagok 6sszedntése utan a koztiterrdiékb
lugfelesleg adagolasa neélkal kozvetlendl kialakuldz egyes részecskéket alkoto
nanokristalyok nem véletlens#ien, hanem orientaltan kapcsolédnak egymashoz, ezért
tobbszaz nm-es atniégt, polikristalyos részecskek egykristalyra jellémdiffrakcios képet
mutatnak.

A vizes oldatokban a primer oxid nanorészecskékntéit aggregacidja ismert folyamat,
melyben a fellleti hidroxilcsoportok jatszanak fumiszerepet. A vizes oldatokban lejatsz6dé
gyors nukleacibhoz és aggregaciohoz viszonyitva eenvizes oldatokban a kristalyok
aggregacioja lassabb a kevesebb fellleti hidraxqlost és nagyobb viszkozitas miatt, igy a
részecskék a legkisebb fellleti energiaju formagtaiélva tudnak elrendédni és tokéletesen
orientalt alakzatot alakitanak ki. Végeredményben egyedi magnetit kristalyok olyan
tokéletesen rendédnek, hogy egykristalyra jelleriz diffrakciés mintazatot adnak. A
kulonleges kristalytani orientaciot és/vagy oriéneggregaciot mutatd részecskék magneses
tulajdonsagai nem trividlisak, ezért adtren ezek részletes EH vizsgélatat tervezzik.

2.4.3 A maghemit szerkezete

A magnetit szintézis soran tbébb esetben maghenképedott. A maghemit a magnetithez
hasonléan spinell szerkefigtazonban csak teljesen oxidalt allapotl vasatltasz, tehat
képlete FgOs;. A magnetit szerkezethez képest Ures vaspozici@kafciak) vannak
szerkezetében, melyek valamelyik oktaéderes helyerdulhatnak &. A korabbi
szerkezetvizsgalatok legalabb négyféle maghemikezetet azonositottak, melyek kozott van
rendezetlen vakancia-eloszlasu (Fd3m tércsoporu}obbféle vakancia-rendezett valtozat
(kBbos és tetragonalis szimmetriaval). A mintainkkapdott maghemit szerkezetét HRTEM
€s SAED modszerrel vizsgaltuk. Megallapitottuk, negy-egy mintan belll is tébb kulonkiHz
szerkezeti varians talalhato, egyes kristalyokbaakanciak rendének, masokban nem (9.
abra). $t, még egy kristalyon belll is doménes szerkeaatanyag, éfordul, hogy a kristaly
egyik része tetragonalis, masik kobds szimmetriatam (10. abra). Az ilyen heterogén
részecskék magneses tulajdonsagai nem ismertedgal@uk szintén a jévieladata. Tovabbi
terveink kozott szerepel az egyedi maghemit kystal szerkezetének meghatarozasa
elektronkrisztallografia alkalmazasaval.
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9. abra. Maghemit kristalyokrol készilt elektrofidikcios felvételek harom kulonbézetiiletben. A fels sor
kobos, az alstetragonalis szimmetrigju, vakancia-rendezettozaltrdl készult. A tetragonalis valtozatrél készilt
felvételeken jol lathatok a szupercella reflexiok.

R T S S T N T g

10. abra. Doménes szerkdzetaghemit kristaly, a bekeretezett rés#ekeszilt Fourier transzformokkal. A jobb
oldali terlileten latszik a szuperperiodicitas, waah vakancia-rendezett, tetragonalis valtozatfg,arbal oldalon
a szerkezet kobos.
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2.4.4 Vas-oxidok azonositasa elektron-energiavesgiespektrometriaval

A nanokristalyos vas-oxidok és —oxihidroxidok azsit@sa nem konty feladat, ha egy
mintaban tobbféle fazis is d&brdul. Ezeért vizsgaltuk, hogy elektron-energiavesggi
spektroszkopia (EELS) alkalmazasaval mely asvarkidkinbodztethdtk meg a nanométeres
tartomanyban. Azt is tanulmanyoztuk, hogy a rutinsgalatokhoz inkabb hozzaférede
rosszabb energiafelbontassal dolgozé melegkatoddd Mmasznalhaté-e a vas-oxidok EELS
vizsgalatara, vagy csak a hidegkatddos, joval diagdiszert érdemes erre a célra alkalmazni.
igy kétféle elektronmikroszkoppal vettiink fel spektokat szintetikus magnetit (5),
maghemit {-Fe0s3), goethit (FeOOH), lepidokrokit (FeOOH) és hematfi-FeOs)
kristalyokrol. Megallapitottuk, hogy a magnetitpeghemit €s a hematit azonosithaté EELS
spektrumuk mennyiségi értékelésével. A goethitegsdbkrokit mért Fe/O aranya nagyobb,
mint a sztdchiometrikus érték, ez az elektronsugyaiasgalatok soran torténvizveszteség
eredménye. A goethit és a hematit az O K-él finariezete alapjan is elkilonitbed tobbi
vas-adsvanytél (11. abra). Alapgenh a melegkatodos elektronmikroszkop is alkalmas a
kvantitativ EELS vizsgalatokra, bar a rosszabb dieths a csucsok finomszerkezetének
vizsgalatat neheziti.

7oo{  mmm Magnetite
1600 goethite
0] ™= maghemite j

14004

540 5‘;5 55‘0 55‘5 5!:.10 56‘5 S?ID
Energy loss (eV)

11. dbra. Az oxigén K-éle a magnetit, goethit éggmemit kristalyokrdl késziilt elektron-energiavesew
spektrumokban. A goethit elkiilonitlbes masik két dsvanytél a cslcs finomszerkezetgdalap

2.4.5 A szintetikus vas-oxid nanokristalyok poté#iecalkalmazasai

A ferrimagneses nanokristalyoknak szamos alkalmazédilete ismert az anyag- €s
orvostudomanyban. Ezen alkalmazasoknal fontos zecékék méretének és alakjanak pontos
szabalyozasa. A 2.4.1 és 2.4.2 pontban részletexmitzerekkel a magnetit szintézis olyan
modositott és Uj eljarasait dolgoztuk ki, melyekletristalyok atlagos szemcsemeéretét ~10 és
~280 nm kozotti tartomanyban szabalyoztuk. Szabkyt kerek, szabalyos és megnyalt
oktaéderes, polikristalyos mikrokorong és Uregekrogomb morfolégidju kristalyokat
allitottunk eb. Méretuknél fogva a 10 nm-es magnetit kristalyald jhasznalhatdk
ferrofluidumok alapanyagaként. A 10 és 100 nm kib4dtstalyok megfeled stabilizalas és
fellletaktiv anyagokkal valdé kezelést kst a magneses hipertermias kezelésekhez
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szolgalhatnak alapanyagként. Az Ureges mikrogbmbé&tleg orvostudomanyi tertleten
alkalmazhatok  hatéanyagok hordozojaként. Ehhez észeiesen a  modszer
tovabbfejlesztésére, valamint alapodvedsgalatokra van sziikség. Jelenleg birélat atattegy
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eléallitdsa biomimetikus uton, kimondottan orvosi dtkazasok (MRI vizsgalatok) céljara.

2.5 Egyéb kutatasi témak

2.5.1 Magnetit az emberi agyban

Kozremikddtink egy olyan kutatdsi ttméban, amelynek @&&jalzheimer-korban szenvéd
agyaban kép@o plakkok fémtartalmanak vizsgalata volt. A betegkéyetkezményekeént az
agyban néhany mikrométer atréidr fehérjecsomoék kégprnek, ezek az ,amiloid plakkok”. A
plakkok nagy fémtartalma mar korabban ismert \@dtaz is, hogy a fém egy része ferrihidrit
formdjdban van jelen. A kutatds veget Jon Dobson (University of Keele) volt, a mi
feladatunk a hagyomanyos TEM vizsgalatok elvégzas&m-oxidok asvanytani fazisanak
meghatarozasa volt. Az amiloid plakkokban 6stgban magnetit részecskéket talaltunk,
amelyeknek meérete nagyjabol egyezett a ferritiréfighaltal kortlvett ferrihidrit méretével.
Felteheten a betegség soran a ferrihidrit magnetitté alakuimagnetit részecskék meéretik
szerint a szuperparamagneses tartomanyba tartozimkelektronholografias meéréseink
megebsitették, hogy a nanorészecskéknek nincs allandognesés momentuma.
Eredményeinket dournal of Alzheimer’s Diseas@zdlte 2008-ban.

2.5.2 Szintetikus vas-oxid kristalyok orvostudormalkalmazasa

Részt vettink egy alkalmazott orvostudomanyi kstad. Az MRI vizsgélatokhoz
kontrasztnoveél anyagként a szuperparamagneses meérettartomamidzad ¢80 nm-nél kisebb)
vas-oxid kristdlyok hasznalhaték. Ezek élettani 4bat vizsgalta egy cambridge-i
kutatécsoport. Feladatunk a nanokristalyok asvamy@azisanak meghatarozasa, a sejtekbe
kerllt kristalyok esetleges szerkezeti, Osszetétehltozasainak felderitése volt.
Megallapitottuk, hogy a kristalyok fazisa magne@mi a sejtekben sem valtozik. Az
eredményeket 8iomaterialscimi folydiratban kdzoltik 2007-ben, azéta erre a @kR2
fuggetlen hivatkozast kaptunk.

2.5.3 Magnetit nanokristalyok és agyagasvanyok eg@umainak magnessége

Egy tobb kutatécsoportbdl allé konzorcium munkéjakézreniikodve szintetikus magnetit és
montmorillonit nanokristalyok elegyét vizsgaltuk. runka hatterében az a feltevés all, hogy
egyrészt az agyag fellletén rogzitve a magnetitdgiokat valamilyen érdekes magneses
tulajdonsagu anyagot kaphatunk, masrészt az aggggktit kompozit segitségével
modellezhet a magneses anyagok lerakddasa egy Uledgkpen. A kutatds konkrét célja az
agyaglemezkékre tapadt magnetit aggregatumok kgt és magneses tulajdonsagainak
jellemzése volt. EH mérésekkel megallapitottuk, yn@g nanométeres magnetit részecskék
aggregatumai is szuperparamagneses viselkedéstnakitaAz eredményeket a&merican
Mineralogistfolydiratban kdzoltuk.
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4. A kutatashoz kapcsoldédé egyéb tevékenység, a &téts visszhangja, egyéb eredmények

4.1 Nemzetkdzi konferencia szervezése

A magneses baktériumokkal kapcsolatos kutatasnyetien interdiszciplinaris, ezért egymastol
tavoli tudomanyagakban dolgozé fizikusok, biolodysamineraldogusok és geofizikusok
erdekeltek benne. Mivel a kulonkdbztertleteken dolgozd kollégak a eérdiakésiknek

leginkdbb megfelél szakterileti konferencidkat latogatjdk, egymassiiian taldlkoznak.

Emiatt felmertlt az igény egy kizarélag a magndsastériumokkal foglalkozé konferencia
irAnt, amelynek rendezését Dirk Schiler professroegyitt véllaltam. A rendezvényt
~Workshop on Magnetotactic Bacteria” cimmel Baldtoaden tartottuk 2008. janius 9-11-ig.
11 orszagbdl mintegy 70 résztweérkezett. A konferencia sikere nyoman a részikev
elhataroztak, hogy ezentul keétévente rendeznek nkastsszejeveteleket. A kovetkez
magneses baktériumos konferencia 2010-ben, Kinalsan

A konferencia honlapja (a programmal és ameéasok kivonataival egyitt) az aldbbi cimen
érheb el: http://mkweb.uni-pannon.hu/ft/mtb/generalinformatigtml

4.2 Ebadasok

Az irdsban megjelent kdzleményeken kivil a palydéatdjaban kapott eredményeket az
alabbi ebadasokon ismertettem (ezek tdbbsége meghiviztés):

2006:
- 3" Mineral Sciences in the Carpathians Conferencekdie, marcius 9-10.
- MTA Foldtudomanyok Osztalyanak kozggsi osztalyilése, majus 10.
- International Workshop on Low-Temperature Geochewgnisfor Understanding
Sustainable Metabolic Systems. Sapporo, julius 2QiReghivott éladas)
- 19" General Meeting of the International Mineralogiéaisociation, Kobe, jdlius 23-
28. (meghivott éladas)
- 23rd European Crystallography Meeting, Leuven, aatus 6-11. (meghivottdaddas)
- Conference on Nanobiophysics, Szeged, szeptembefm3eghivott dladas)
Université Fribourg, december 19. (meghivott szémimi ebadas)

- Conference on Magnetic Interactions, Cambridgayga®. (meghivott éadas)

- ELTE, Anyagfizikai Tanszék, februar 27. (meghivs#eminariumi éladas)

- “Tudomany egy 6raban” édassorozat, Zenta, marcius 15. (meghivétdds)

- MTA Szilardtestfizikai Kutatointézet, aprilis 24ngghivott szeminariumi &das)

- 8" Multinational Congress on Microscopy, Praga, jéri@-21. (meghivott &hdas)

- Frontiers in Mineral Sciences, Cambridge, junius286(poszter)

American Geophysical Union Fall Meeting, San Fraogj december 10-14. (poszter)

- Magyar Mikroszkopos Tarsasag konferenciaja, Bakdtoadi, majus 15-17.

- Functional Nanostructures and Particles, Portar@gus 26-30. (meghivott@&das)

- Workshop on Magnetotactic Bacteria, Balatonfurédiys 9-11. (2 éladas, 2 poszter)
- MTA Foldtudomanyok Osztalya, Budapest, szept. Bghivott edadas)

- Pannon TudomanyosiMelyek sorozat, Veszprém, dec. 3. (meghivohdhs)

- Veszprémi Akadémiai Bizottsag Kozijgse, Veszprém, dec. 6. (meghivotiaglas)
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2009:

- Magyar Mikroszkopos Konferencia, Siéfok, majus AL-2

- Goldschmidt Conference on Geochemistry, Davosugiil-26.

- Microscopy & Microanalysis Meeting, Richmond, VAulius 26-30. (meghivott
elbadas)

- 11th Scientific Assembly of the International Asstion of Geomagnetism and
Aeronomy, Sopron, augusztus 23-30. (meghivéddas)

- MinPet2009 and 4th Mineral Sciences in the CarpathiConference, Budapest, szept.
7-11. (1 meghivott éhdas, 2 poszter)

4.3 TDK, szakdolgozat és PhD

A palyazat témajabol 2 TDK és 3 szakdolgozat késailalabbi cimekkel:

- Kosa llona, kdrnyezetkutatd: Magneses baktériumBllatonban (TDK és szakdolgozat);

- Cséakberényi Nagy Dorottya, vegyesz: Magnetit naistMyok szintézise és vizsgalata
(TDK és szakdolgozat);

- Fekete Lajos, kémia szakos tanar: Szabalyozottatdgifju hematit kristalyok szintézise
és jellemzése (szakdolgozat).

Az Orszagos Fetoktatasi Kornyezettudomanyi Didkkonferencian TDKlgdaataval Kosa
llona 2006-ban kulondijat, Csakberényi Nagy Dom@p08-ban etsdijat nyert. Csakberenyi
Nagy Dorottya szakdolgozatdért 2008-ban elnyerteMagyar Kémikusok Egyesilete
Nivodijat.

Kosa llona 2006-2009-ig a Pannon Egyetem Kornyedethanyi Doktori Iskolajaban PhD
hallgatoként folytatta kutatasat, témaja ,A magneéinokristalyok biomimetikus szintézise”.
2009-ben megszerezte abszolutériumat, dolgozattkészilt, doktori védése varhatdéan ez év
végeéig lezajlik.

4.4 Ismeretterjeséttevékenység

A szakmai folydiratokon kivil a tudomanyos ismergészé forumokon is igyekeztiink
munkankat megismertetni:
- részben a tudomanyos ismeretterjesztés kateg@i&gatnlhatdé a Fizikai Szemlében
megjelent cikk, amely e jelentés 3. pontja aldtttapublikacioként szerepel;
- egy hasonlo ismeretterjeéziejezet megjelent a Veszprémi Akadémiai Bizottaligl
kiadott 2008-as VEAB Evkdnyvben, cime Magnesesdsiaayok.
- A Egyetem Televizio Veszprém ,Tudomanyos Magazimmiic sorozataban 20 perces
mutisor készult kutatasunkrdiitp://etv.vein.hu/download.php?view.317

A fentieken kivil eredményeinidra nyomtatott €s elektronikus sajtoban az alalsydken
jelentek meg hosszabb-révidebb hiradasok:
- Elet és Tudomany, 2008/16: 3 oldalas cikk (s&jerKittel Agnes) a magneses
baktériumokrol és munkankrol;
- National Geographic Magyarorszag, 2007. aprilistdal munkankraél;
- Magyar Sz6, Ujvidék, 2007. marcius 15.: riport agmeses baktériumokrél a zentai
eléadasom kapcsan;
http://archiv.magyarszo.com/arhiva/2007/03/15/nmip?l=b6.htm
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- Tudéasmédia, 2008. 4prilis 11.: A tokéletes irdnyagneses baktériumok
http://www.tudasmedia.hu/index.php?option=com_ cat@task=view&id=217&Itemi
d=50

- Figyels, 2008/28http://www.fn.hu/hetilap/k_f/20080708/magneses_bakimok/

5. A kutatashoz felhasznalt egyéb tamogatas

Az elektronholografias méréseket a Cambridge-i Egyen végeztik, ezek koltségeit az
egyuttmikdodds angol kolléga, Dr. Rafal Dunin-Borkowski palyazatdedezték. A
mikrobiol6giai munkahoz és a genetikailag médosibaktériumok dallitdsahoz szukséges
biologiai miszerparkot és szaktudast a német és francia edikidtdk biztositottak (Prof.
Dirk Schiler és Dr. Damien Faivre), és a kutat&nagszének koltségeitdk fedezték. Egyes
esetekben a kutatassal kapcsolatos utazas és nki&pms vizsgalat koltségeihez Prof. Peter
Buseck (Arizona State University) is hozzjarult.

6. Nyilatkozat

Hozzéajarulok ahhoz, hogy a K48607 OTKA nyilvantartszamu kutatas eredményei alapjan
készllt zardjelentésemet az OTKA Bizottsdg nyih&sdgra hozza, illetve a tudomanyos
k6zOsség szamara ismert, eléshetchivumban archivalja.

Veszprém, 2009. oktéber 12. Pdésfai Mihaly
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