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c. OTKA 42521 pályázat zárójelentése 

 

Kationos tenzidhomológokkal (alkiltrimetilammónium bromidok, CnTABr, n = 8, 10, 12, 14 

és 16) és anionos tenzidhomológokkal (nátrium alkil szulfátok, n = 10, 12 és 14) stabilizált Pd 

nanorészecskéket szintetizáltunk K2PdCl4 anionos prekurzor vegyület hidrazinos redukciójával. 

A specifikus kationos tenzid-prekurzor anion kölcsönhatást spektroszkópiai módszerekkel (IR, 

Raman, NMR, PCS, UV-vis) és titrációs mikrokalorimetriával tanulmányoztuk. A Pd részecskék 

kialakulásának kinetikáját (gócképződés és gócnövekedés) optikai mérésekkel jellemeztük. A 

részecskék méreteloszlását transzmissziós elektron mikroszkóppal (TEM), morfológiáját 

nagyfelbontású elektron mikroszkóppal (HRTEM) határoztuk meg. A részecskék mérete a 

redukálószer erősségével (metanol, hidrogén, hidrazin, borohidrid, stb.), a redukálószer, a 

prekurzor vegyület és a stabilizáló tenzid koncentrációjával ill. a stabilizáló tenzidhomológok 

lánchosszúságával szabályozható. Eredményeinket a Langmuir folyóiratban publikáltuk [1]. 

 

 

1. ábra. C14TABr tetradecil trimetilammónium bromiddal stabilizált köboktaéderes Pd nanorészecskék TEM 
felvétele (hexagonális vetület). A kolloidstabilitást biztosító tenzidréteg szerkezetét (irányított vertikális 
kettősréteg) a 4. ábra szemlélteti. 
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Réteges szerkezetű, Pd tartalmú organofil kettőshidroxid katalizátorokat állítottunk elő 

ioncsere-módszerrel, anionos tenziddel stabilizált Pd hidroszol és hidrotalcit nitrát reakciójával. 

A katalizátorok fémtartalmát, összetételét ICP-AES spektroszkópiával, az interkaláció 

mértékét XRD mérésekkel határozzuk meg, a részecskék felületi eloszlását TEM mérésekkel 

jellemeztük. A katalizátorok nagy aktivitást és kiemelkedő szelektivitást mutattak alkinek 

folyadékfázisú parciális hidrogénezésében. Eredményeinket a Journal of Catalysis 

folyóiratban publikáltuk [2]. 

 Tanulmányoztuk kationos tenzidhomológok (alkiltrimetilammónium bromidok, CnTABr, 

n = 6, 8, 10, 12, 14 és 16) felületi önrendeződését grafit hordozó felületén áramlásos adszorpciós 

mikrokalorimetriával. A monomolekulás rétegben a tenzidmolekulák egymással párhuzamosan, 

transz-konformációban ill. fej-fej, láb-láb illeszkedéssel adszorbeálódnak a felületen. Egy 

kritikus lánchossz (n = 12) felett az adszorpció irreverzibilissé válik, a hordozó felületén olyan 

nagy stabilitású, szabályos elrendeződésű monomolekulás réteg alakul ki, amely már kis 

tenzidkoncentrációknál is (c<<cmc) félhenger alakú felületi micellák kialakulását generálja. A 

fejcsoport orientációja a monomolekulás templátrétegben (2D, kétdimenziós kristályszerkezet) 

lényegesen különbözik a kritikus lánchossz alatt és felett: a 2D kristályszerkezet a kritikus 

lánchossz alatt és felett a fejcsoport orientációjában különbözik. Analógiát mutattunk ki a 2D és 

a 3D kristályszerkezet között: a háromdimenziós kristály szerkezete a kritikus lánchossz alatt a 

szabályosnál nyúltabb alakú tetragonális, az felett pedig a szabályosnál alacsonyabb 

szimmetriájú monoklin. Eredményeinket a Journal of Physical Chemistry B folyóiratban 

publikáltuk [3]. 
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2. ábra. CnTABr kationos tenzid molekulák epitaxiális adszorpciója grafit hordozón a kritikus lánchossz alatt és 
felett. A monomolekulás templátréteg és az arra épülő felületi aggregátumok szerkezetét (félhengeralakú micellák) a 
4. ábra szenlélteti.   

 

Palládium tartalmú, kationos tenzidekkel módosított felületű montmorillonit (Pd-M) 

katalizátorokat állítottunk elő. A Pd részecskék méretét a prekurzor fémsó és a kationos tenzid 

stabilizátor koncentrációjának alkalmas megválasztásával szabályoztuk az 1-7 nm tartományban. 

A Pd-M katalizátorokat TEM, XRD és hidrogénszorpciós mérésekkel jellemztük. A 

katalizátorok nagy szelektivitást mutattak alkinek folyadékfázisú parciális hidrogénezésében. 

Kimutattuk, hogy a hidrogén abszorpciójának (béta-hidrid fázis képződésének) mértéke 

részecskeméretfüggő, amely azonban nincsen közvetlen hatással a kötésszelektivitásra. 

Eredményeinket az Applied Catalysis folyóiratban publikáltuk [4]. 

TEM és HRTEM mérésekkel kimutattuk, hogy a Pd részecskék kristálygeometriai 

habitusa (morfológiája) köboktaéderes. E szabályos morfológia kialakulása a kationos tenzidek 

specifikus adszorpciójára, önrendeződésére vezethető vissza (vertikális adszorpciós kettősréteg 

kialakulása a fémrészecskék felületén). A tenzidmentesített Pd részecskéket széndiszulfid (CS2) 

kemiszorpciójával fokozatosan mérgeztük, és tanulmányoztuk, hogy milyen hatással van e 

szisztematikus mérgezés a katalizátorok aktivitására alkének folyadékfázisú hidrogénezésében. 

Kimutattuk, hogy a CS2 molekulák a köboktaéderes részecskék alacsony koordinációjú felületi 
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atomjain (élek, csúcsok, hibahelyek) specifikusan, CS2:Pd=1:2 sztöchiometriával kötődnek. E 

felületi atomok egyúttal a katalitikus hidrogénezési reakció aktív centrumai. Bebizonyítottuk, 

hogy a fémrészecskék magas koordinációjú lapatomjai a hidrogénezési reakciókban nem vesznek 

részt. Eredményeinket a Catalysis Letters folyóiratban publikáltuk [5].  

Megállapítottuk, hogy tenzidek adszorpciós- és entalpiaizotermái Pd és Pt részecskék 

felületén nem határozhatók meg, mert e fémek felülete előkezelés után gyorsan, az izotermák 

meghatározásának időtartama alatt gyakorlatilag teljes mértékben oxidálódik (e vékony, fémoxid 

rétegen történő tenzidadszorpció vizsgálata a projekt szempontjából érdektelen). Az egyetlen 

nemesfém, amelynek felülete nem érzékeny az oxidációra, az arany (az aranyoxid nem stabilis, 

gyorsan bomlik). HPLC-vel meghatároztuk anionos és kationos tenzidek adszorpciós izotermáit 

Au részecskék felületén, ezzel párhuzamosan pedig mikrokaloriméterrel mértük az adszorpciót 

kísérő entalpiaváltozást. A kationos tenzidmolekulák henger alakú micellákká rendeződnek 

makroszkópos felületen, irányított kettősréteg szerkezet alakul ki nanorészecskék felületén. A 

bromid (ill. általában a halogenid) ionok specifikus adszorpciójának, az Au felülettel történő 

nagy komplexképző hajlamának meghatározó szerepe van abban, hogy a tenzidadszorpcióval 

stabilizált Au hidroszolok kolloid stabilitása nagyságrendekkel nagyobb alkiltrimetilammónium 

bromidok jelenlétében, mint pl. alkiltrimetilammónium hidroxidok vagy nátrium alkilszulfátok 

jelenlétében. A frontális áramlásos mikrokalorimetriás méréstechnikát továbbfejlesztettük: az 

adszorpció anyagmérlegének (adszorpciós izoterma) és entalpiamérlegének (adszorpciós entalpia 

izoterma) egyidejű meghatározása mellet az adszorpciót kísérő pH változást is folyamatosan 

nyomonkövettük egy áramlásos pH detektor segítségével. Kationos és anionos tenzidek Au 

felületén történő adszorpciójának tanulmányozása során azt tapasztaltuk, hogy míg kationos 

tenzidek adszorpcióját nagymértékű pH növekedés kíséri (pH=6-ról pH=10-re), anionos tenzidek 
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adszorpciójakor nem észlelhető számottevő pH változás. Kimutattuk, hogy ennek oka a Br- 

ellenionok specifikus adszorpciója Au felületen, amelyet a vízből származó H+ ionok 

semlegesítenek, OH- ionok egyidejű felszabadulása mellett. Eredményeinket a Langmuir 

folyóiratban publikáltuk [6]. 
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3. ábra. CnTABr kationos tenzidek specifikus adszorpciója makroszkópos arany felületen. Az adszorpció 
anyagmérlegének és entalpiamérlegének, ill. az adszorpciót kísérő pH változás detektálása kombinált HPLC-
mikrokalorimetriás módszerrel. A tenzidmolekulák önrendeződését (vertikális monomolekulás templátréteg ill. 
hengeralakú felületi micellák) a 4. ábra szemlélteti.  

 

Különféle tenzidek szilárd felületen történő önrendeződésének vizsgálata során 

kimutattuk, hogy a pulzációs és a frontális áramlásos mikrokalorimetria egymással kompatibilis, 

és nem-reverzibilis adszorpciós folyamatok tanulmányozására egymást jól kiegészítő módszerek. 

Eredményeinket a Langmuir folyóiratban publikáltuk [7]. 

Kationos tenzidekkel stabilizált Pd, Pd-Au és Pt nanorészecskéket állítottunk elő MCM-

41 szintézis-elegyében, majd templát-módszerrel szintetizáltuk az MCM-41-et. SAXS mérési 

eredményeink és TEM felvételeink bizonyítják, hogy a szol-gél szintézis során a nemesfém 

nanorészecskék beépültek az MCM-41 szilika mezopórusaiba. Kimutattuk, hogy e katalizátorok 

nagy szelektivitást mutatnak alkinek alkénekké történő félhidrogénezési reakcióiban. A hordozó 
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4. ábra. Tenzidek önrendeződése különféle kristályszerkezetű és amorf adszorbenseken, ill. különféle polaritású és 
töltésállapotú felületeken. Baloldal: monomolekulás templátréteg szerkezete. Jobboldal: a templátréteg által indukált 
felületi aggregátumok szerkezete.  

 

mezopórusos szerkezete azonban -diffúziókontroll révén- a hidrogénezés sebességét, a 

katalitikus aktivitást jelentősen csökkenti. Eredményeinket a Journal of Molecular Catalysis 

folyóiratban publikáltuk [8]. 

 Egy adszorpciós-folyadékkromatográfiás eljárást dolgoztunk ki hordozós átmenetifém 

nanorészecskék katalitikus diszperzitásának meghatározására (folyadékfázisú 

diszperzitásmérésre eddig nem állt rendelkezésre standard módszer). A metanolban diszpergált 

katalizátor aktív centrumait CS2 molekulákkal blokkoltuk: a kemiszorpciós kapacitás éppen 

megegyezett a katalitikus reakciókban mutatott aktivitás teljes megszűnéséhez szükséges 
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anyagmennyiséggel. Kimutattuk, hogy a katalizátorok gázfázisban meghatározott diszperzitása 

(hidrogén szorpció; CO szorpció) nem egyezik meg a katalizátor folyadékfázisú diszperzitásával. 

Ezért a heterogén katalizátorok folyadékfázisú reakciókban mutatott aktivitása nem 

vonatkoztatható gázfázisban meghatározott diszperzitás adatokra. Eredményeinket a Journal of 

Catalysis folyóiratban publikáltuk [9]. 
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5. ábra.  Hordozós Pd/γ-alumina katalitikus diszperzitásának meghatározása pulzációs-
áramlásos adszorpciós-mikrokalorimetriás módszerrel. a) anyagmérleg: a Pd nanorészecskék 
aktív centrumainak fokozatos telítése metanolból széndiszulfiddal. b) entalpiamérleg: az 
anyagmérleget kísérő entalpiaváltozás.  
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