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elektrokatalitikus tulajdonsagaik jellemzése
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1. Bevezetés

A vezetdé polimerek 1970-es évek végén tortént Gjkori-
felfedezésiiket kovetéen hamar a tudomanyos ¢és
ipari  érdeklddés kozéppontjaba keriiltek. Kedvezd
tulajdonsagaiknak — igy olcsé eldallitasuknak, fizikai és
kémiai ellenalld képességiiknek, valamint nagymértékben,
reverzibilisen  valtoztathatdé optikai ¢és  elektromos
tulajdonsagaiknak — koszonhetdéen szamos alkalmazasi
teriileten indult meg kutatasi és fejlesztési tevékenység.
Napjainkra szerves fényemittalo diodak (OLED), napelemek,
termoelektromos modulok, korr6zié ellen védé bevonatok
vagy akar mesterséges orrok aktiv komponenseként is
talalkozhatunk veliik.'

Nanométeres méretii részecskékkel valo ,,0tvozéssel” vezetd
polimer alapu nanokompozitokat allithatunk eld. Ezaltal
olyan Osszetett anyagokat hozhatunk létre, amelyeket
elektrodként alkalmazva szelektiv valaszjelet kaphatunk
bizonyos komponensekre, igy alkalmasak lehetnek
elektrokémiai szenzorokként. A kompozit tulajdonsaga
nagyban fligg mind a polimer jellegétél, mind pedig a
beépiild nanorészecske fizikai és kémiai tulajdonsagaitol.®

Elektroaktiv, magneses nanorészecskék vezetd polimer
matrixba épitésével olyan hibrid anyagokat hozhatunk
1étre, melyek mindkét komponens tulajdonsagait magukban

OHOH

hordozzék, ezaltal alkalmasak lehetnek tobbek kozott
magneses arnyékolo vagy mikrohullamot elnyel6 bevonatok
kialakitasara.” Ezen feliil a redoxi aktiv fémcentrumokat
tartalmazé nanorészecskek, igy példaul magnetit (Fe,O,)
beépitése, nagyban hozzajarul a kompozit katalitikus
tulajdonsagaihoz.®1° A kompozitban 10j tulajdonsigok
megjelenése, valamint a meglévo tulajdonsagok felerésddése
is varhato (szinergia).

Munkank soran célul tiiztikk ki vezetd polimer — magnetit
nanonokompozit vékonyrétegek elektrokémiai szintézisét,
valamint analitikai alkalmazhatdsaguk vizsgalatat.

2. Eredmények és értékelésiik

Magnetit nanorészecskéket tartalmazd vezetd polimer
kompozit vékonyrétegeket legegyszertibben az elektroaktiv
monomerek magnetit szolban torténd elektropolimerizacidja
révén alakithatunk ki. Ekkor azonban — specifikus hajtoerd
hijan — kis mennyiségii nanorészecske épiil a polimerbe, ami
nem noveli jelentésen a polimer katalitikus folyamatokban
mutatott aktivitisat. [gy munkank kezdetét egy olyan
szintézismodszer kidolgozasa jelentette, mely segitségével
nagy mennyiségli magnetitet épithetiink be polipirrol
matrixba.

1. Abra. A magnetit nanorészecskék feliiletének modositsa kalium-tetraoxalatos kezeléssel.

2.1. Magnetit nanorészecskék feliiletmédositasa és
beépitése polipirrol matrixba

A szakirodalombol ismert tény, hogy a savas oxalatok
az asvanyi oxidokat — igy a magnetitet is — feloldjak.!"!?
Az oldodas soran vas(Il)-, vas(Ill)-, valamint vegyes
vas(I)vas(Ill)-oxalat képzddik, annak megfeleléen, hogy a
kétféle oxidacids allapot egyarant jelen van a magnetitben.
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A fenti folyamat kezdetben a nanorészecskék felszinén
megy végbe. Els6 1épésként a feliileti hidroxil-csoportok
protonalddnak, ami eldsegiti a masodik 1épést, az oxalat-
ionok feliileti megkotodését:

=Fe!" -OH + H" > =Fe" —OH2+
=Fell —OH; + L™ S =Felll _ [ @2

Ezt koveti a nanorészecskék teljes oldodasa, vas(III)-
illetve vas(Il)-oxalat formajaban. Ha azonban a kezelést
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rovid ideig alkalmazzuk, a magnetit felillete oxalat-
csoportokkal modosithatd, ami negativ toltést kdlcsondz a
nanorészecskéknek.

Magnetit
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2. Abra. A magnetit infravords spektruma kalium-tetraoxalatos kezelés
el6tt és utan.

A fenti folyamat lejatszodasat infravords spektroszkopias
vizsgalatokkal bizonyitottuk. Ahogy a 2. abran lathato, a
polimerizacids koriilményeket modellezd, 100 masodperces
kalium-tetraoxalatos (PTO) kezelés hatasara a magnetit
spektruma jelentés mértékben megvaltozik. A megjelend
Uj csucsok egyértelmlien a feliilleten kialakulo oxalat-
csoportokhoz rendelhetok.

A polipirrol/magnetit kompozit vékonyrétegeket galvano-
sztatikus elektrokémiai polimerizacioval allitottuk el
platina elektrodon 0,1 M pirrol monomert, 0,05 M
PTO vezet6sot és 10 g/dm® magnetitet tartalmazo vizes
oldatokbol, 3 mA/cm? aramsiiriiséggel, 100 masodpercig.
Ennek soran az oxidalt allapotban képzddé polipirrol
vékonyrétegben a jelen 1évo negativ feliileti toltésti magnetit
részecskék a toltéskompenzacios folyamatok részeként
feldasulnak.”  Elektrokémiai kvarckristdly nanomérleg
technikaval végrehajtott méréseink szerint az igy késziilt
kompozitok kiemelkedé mennyiségili, mintegy 25 m/m%
magnetitet tartalmaznak.

2.2. Magnetit tartalmu vezeté polimer kompozitok
viselkedése az elektrokémiai oxigénredukcios
reakciéban

Kutatécsoportunk korabbi eredményei ramutattak, hogy a
kiilénboz6, vastartalmii komponensek beépitése megndveli
a polimer oxigén redukcids reakcidoban mutatott onmagaban
is jelent6s katalitikus aktivitasat.'*!> Ezt alapul véve, a
magnetit tartalma hibridek elektrokatalitikus sajatsagait is
ebben a folyamatban kezdtiik vizsgalni.

A polimer redoxi atalakitasabol eredd hattéraram
elkiilonitésére ciklikus voltammogramokat rogzitettiink
oxigénmentes (nitrogénnel oblitett), illetve oxigénnel
telitett oldatban. Ahogy a 3. abran lathato, oxigénmentes
koriilmények kozott az oxidacios és redukcids toltések
azonosak, oxigénnel telitett oldatban nagy redukcids
toltéstobbletet tapasztalunk. Fontos tapasztalat volt tovabba,
hogy az elektrodot fehér fénnyel megvilagitva a katalitikus
aktivitas tovabb fokozhato.
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3. Abra. A polipirrol/magnetit vékonyréteg ciklikus voltammogramjai
foszfat-pufferben (pH=7, c=100mM), 25 mV/s pasztazasi sebesség mellett.

A sotétben, illetve megvilagitds mellett mért redukcios
toltések kozotti Iényeges eltérést legegyszerlibben a
folyamat eltér6é mechanizmusaval magyarazhatnank. Jol
ismert ugyanis, hogy a folyamat mind hidrogén-peroxid,
mind viz terméket eredményezhet (2 és 4 elektronos ut):

2 elektronos ut: O, +2 e +2H" — H0,

4 elektronos ut: O2 +4e+4H —>2 HZO

Ahogy az egyenletekbdl is jol latszik, a 4 elektronos
reakciout lejatszodasa esetén nagyobb redukcios toltéseket
regisztralhatunk, a végtermé¢k pedig viz lesz.

Ezzel szemben fiiggetlen analitikai modszerekkel kimutattuk,
hogy megvilagitds esetén nagyobb mennyiségli hidrogén-
peroxid keletkezik. Igy a megvilagitas hatasat nem az oxigén
redukcids reakcié mechanizmusanak valtozasaban, hanem
éppen a képz6do reaktiv intermedier magvilagitas hatasara
torténé fokozott termelésében, és annak -elektrokémiai
redukciojaban kell keresniink.'®

2.3. Magnetit tartalmu vezet6 polimerek
alkalmazasa hidrogén-peroxid koncentraciojanak
elektrokémiai meghatarozasara

Megyvilagitas hatasara tehat nagyobb mennyiségii hidrogén-
peroxid képzédik, amit a gerjesztés soran kialakuld
fotoelektronok és a vizben oldott oxigén kdlcsonhatasanak
tulajdonithatunk. A regisztralt aram igy (megfeleld
potencialtartomanyban) két elektrokémiai folyamatbol
tevédik Ossze:

» az oxigén elektrokémiai redukcidja
* aképzédd H,O, elektrokémiai redukciodja

Az utobbi folyamat szerepét jol lathatjuk, ha elektrokémiai
vizsgalatainkat hidrogén-peroxidot tartalmazé oldatban,
oxigénmentes koriilmények kozott végezziik.

A magnetit tartalmu elektrédot vizsgalva megallapithato,
hogy -0,1 V potencidlon (vs. Ag/AgCl/3M NaCl)
megindul a hidrogén-peroxid redukcioja. Ahogy a 3. abran
megfigyelhetd, az oldott oxigén redukcidja is hasonlo
potencidlon kezdédik. Ennél negativabb potencialokra
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polarizalva az elektrédot azon tehat minden esetben a két
folyamat egylittes lejatszodasaval kell szamolnunk.
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4. Abra. Polipirrol/magnetit elektrod kalibracioja hidrogén-peroxidra,
oxigénmentes koriilmények kozott.

A kompozit hidrogén-peroxid elektrokémiai redukcidjaban
mutatott aktivitasat tovabb vizsgalva kronoamperometrias
4. dbra alapjan a ndvekvo analit koncentracié folyamatosan,
linearisan névekvé aramokhoz vezet.

Ugyanezt a kalibraciot elvégeztiik kiillonbdz6é mennyiségili
oldott oxigént tartalmaz6 oldatokban is. Az 5. abran jol
latszik, hogy — mivel a két folyamat elektrokémiailag
nem kiilonithetd el — a novekvd oxigén koncentracid
egyre nagyobb hattéraramokat eredményez. A kalibracios
egyenesek meredekségére ez azonban nincs jelentds hatassal.
fgy elmondhaté, hogy megfelel$ kalibraciot kévetéen (pl.
standard addicios kalibracid) a magnetit tartalmua polipirrol
elektréd alkalmas lehet hidrogén-peroxid koncentracid
meghatarozasara akar oldott oxigén jelenlétében is.!”!8
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5. Abra. Polipirrol/magnetit elektrod kalibracioja hidrogén-peroxidra,
kiilonb6z6 mennyiségii oxigént tartalmazo oldatokban (E=-0,3 V).

2.4. Lakkaz enzim beépitése vezeté polimer matrixba
magnetit nanorészecskék segitségével

Az oxigén redukcids reakciot katalizald elektrodok
legfontosabb felhasznéléasi teriiletét a H,-O, tiizeldanyag
cellak jelentik. Egy ilyen celldban ugyanis — megfeleld
anyagu anod és katod hasznalataval — oly moédon nyerhetiink
energiat, hogy a végtermék kornyezetre artalmatlan, tiszta
viz lenne. Ehhez azonban sziikség van olyan elektrodokra,
melyek biztositjdk a folyamatok megfeleld sebességét
(dramstiriség) és a cellaban kialakulo megfeleld potencial-
kiilonbséget.

A gyakorlati felhasznalds legfobb gatjat napjainkban
katod anyaga jelenti. Altalanos torekvés olyan elektrodok
eléallitasa, melyeken az oxigén redukcid6 a lehetd
legpozitivabb potencialon, a lehetd legnagyobb sebességgel
megy végbe. Ehhez egy lehetséges it olyan biomolekulak
(enzimek) beépitése, melyek eldsegitik az oxigén molekulak
4 elektronos redukciojat, valamint képesek az elektronokat

Magneses dekantalas
Mosas

6. Abra. A lakkaz enzim magnetit részecskék feliiletén valo rogzitésének sematikus vézlata.

kozvetleniil a rogzité matrixként hasznalt polimernek atadni
(Gn. bio-tiizeldanyag cellak).

Munkank soran kidolgoztunk egy olyan modszert, mely
segitségével sikeresen rogzitettink lakkdz enzimet
magnetit nanorészecskék feliiletén a kovetkezd két, gyors
reakcidlépésben (6. abra):

» Oxalat funkcios csoportok kialakitasa a nanorészecskék
feliiletén

e Lakkaz enzim kémiai kdlcsonhatasa a modositott feliiletii
magnetittel

Az igy eldallitott, modositott nanorészecskéket sikerrel
épitettiik be polipirrol matrixba, melyet szamos miiszeres
vizsgalati moddszer segitségével bizonyitottunk. A
kompozitrol készitett transzmisszios elektronmikroszkopos
(TEM) felvételen (7. abra) lathatd, hogy a polimer matrixba
nanorészecskék épiiltek be, melyek aggregacidja nem
jelentds.
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7. Abra. A polipirrol/magnetit/lakkaz.transzmisszios
elektronmikroszkopos képe, 88000x-es nagyitas

Az enzim beépiilésérdl és aktivitdsanak megdérzédésérdl
ciklikus voltammetria segitségével szereztiink bizonyitékot.
A Dbiomolekulat is tartalmazé réteg voltammetrias
viselkedését Osszehasonlitva a polimerrel, illetve a csak
magnetitet tartalmazod polimer kompozittal jelentds
eltéréseket figyelhetiink meg. Jol lathatd, hogy azonos
geometriai elektrodfeliiletek mellett a bionanokompoziton
szamottevéen  nagyobb  redukcidos  aram  folyik.
Megfigyelheté tovabba, hogy a lejatszodd elektrokémiai
folyamat mar kisebb tulfesziiltség alkalmazasa mellett,
pozitivabb potencialon indul el (katalitikus hatas), mint a
lakkazt nem tartalmazo elektrodok esetén.

0.25+ T :
0.00
N -0.25 +
£
©  -0.50-
<
1S
=~ -0.754
-1.00 ~ —T-
1254 ----PPy/Fe,0O, '
—— PPy/Fe,0,/lakkéz
T T T T T
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0

E/V

8. Abra. Polipirrol, polipirrol/magnetit és polipirrol/magnetit/lakkaz
elektrodok ciklikus voltammogramjai foszfat-pufferben (pH=7,
c¢=100mM), 25 mV/s ciklizalasi sebességgel.

A lakkdz enzim beépitésével tehat sikeriilt javitanunk a
polipirrol/magnetit kompozit oxigén redukcios reakcioban
mutatott aktivitdsan, azonban még ennél is fontosabb
eredmény, hogy sikeriilt kidolgoznunk egy olyan egyszerti
modszert, mely segitségével biomolekuladkat dusithatunk
fel polimer matrixban.' Ugy gondoljuk, hogy ez a modszer

nem csupan magnetit nanorészecskék, hanem barmilyen,
vizes kozegben eloszlatott oxid nanorészecske esetén
miikodéképes alternativat jelent elektroaktiv biokompozitok
eléallitasara.

3. Osszefoglalas

Munkéank soran nagy magnetit tartalmi vezetd polimer
vékonyrétegek elektrokémiai szintézisét valositottuk meg.
Az igy nyert elektrodok katalitikus aktivitast mutatnak mind
a vizben oldott oxigén molekulak, mind a hidrogén-peroxid
elektrokémiai redukciojaban.

Megmutattuk, hogy a polipirrol/magnetit vékonyréteg
adott koncentracidé tartomanyban alkalmas Ilehet vizes
meghatarozasara. A kalibraciot kiilonbozé mennyiségli
oxigén jelenléte mellett elvégezve ramutattunk, hogy a
kalibralé egyenes meredeksége csaknem fiiggetlen az
oxigén mennyiségétdl, igy az elektrod megfeleld lehet
hidrogén-peroxid szenzorként val6 alkalmazasra.

A korabban kidolgozott modszer segitségével mddositva
feliiletiiket, amagnetitnanorészecskéken sikerrel rogzitettiink
lakkaz enzimet. Az igy kapott részecskéket vezetd polimer
matrixba épitve jelentésen megnovekedett elektrokatalitikus
aktivitast tapasztaltunk az oxigén redukcioban, amit
egyértelmilen a lakkdz enzimhez rendelhetink. Az igy
kidolgozott modszer barmilyen, vizes kdzegben eloszlatott
oxid nanorészecske esetén mikodoképes alternativat
jelenthet elektroaktiv biokompozitok eléallitasara.
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Preparation and characterization of magnetic
nanoparticle containing conducting polymer
nanocomposites

Our research group has been active in the field of conducting
polymer based hybrid assemblies for the last decade. One of
our specific interests is devoted to nanocomposites containing
magnetic nanoparticles. Magnetic nanoparticles (e.g. y-Fe,O,,

Fe,0,, CoFeO,, Ni, Fe, metal alloys) with typical size of 1-30
nm usually exhibit superparamagnetic features, but rarely ferri- or
ferromagnetic properties can also be observed. Incorporation of
these nanoparticles results in hybrid materials which can be used
in many different fields, e.g., magnetic separation, microwave
shielding, catalysis, and sensors. We are interested in developing
synthetic strategies to assemble these hybrid materials with

precisely controlled composition and morphology.

Such nanocomposites can be prepared via either chemical or
electrochemical methods. The latter procedure results in modified
electrode surfaces, exhibiting the properties of both components.In
this study, we present a method for the preparation of conducting
polymer nanocomposite thin layers with high magnetite (Fe,O,)
content. Catalytic activity of the hybrids is presented towards the
electrochemical reduction of hydrogen-peroxide and molecular
oxygen as well.

As a first step, we investigated the mechanism of the incorporation
of magnetite nanoparticles into polypyrrole, based on the procedure
available in the literature. We evidenced the iron oxalate formation
on the nanoparticles’ surface as a consequence of the interaction
between the iron-oxide nanoparticles and the potassium tetraoxalate
electrolyte (Figure 1.) by performing diffuse reflectance FT-IR
measurements. The formation of the surface oxalate species was
univocally confirmed by the development of the characteristic
vibrational bands (Figure 2.). This surface reaction results in a
negative surface charge, enabling the nanoparticles to incorporate
into the polymeric film as part of the charge compensation during
the oxidative polymerization (note that the polymer is formed in the
oxidized, doped state).

The electrochemical studies showed that the voltammograms of the
polypyrrole/magnetite layers became asymmetric in the presence of
oxygen, namely much higher cathodic current could be measured
(Figure 3.). We proved that the cathodic charge surplus is larger at
lower sweep rates, and it is related to O,-reduction. We have shown
that under illumination, even higher currents can be detected. Note
that conducting polymers are p-type semiconductors, and oxygen
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is an excellent e scavenger, therefore such cathodic photocurrents
are not surprising.

Considering the fact that H,O, is a possible intermediate of the O,
reduction reduction (ORR), its reduction was also studied on our
hybrid electrode. Importantly, a linear relation was found between
the chronoamperometric current response and the hydrogen-
peroxide concentration in the studied concentration range (Figure
4.). By having the calibration performed in solutions containing
different amount of dissolved oxygen, we concluded, that the slope
of the calibration curve is just slightly affected by the presence of
oxygen (Figure 5.). On the ground of the results we may conclude
that the electrocatalytic activity of the iron oxide nanoparticles
of the polypyrrole/magnetite hybrid electrode can be exploited,
and the electrode may serve as a good starting-point to further
studies towards the development of a sensor for the quantitative
determination of hydrogen peroxide in aqueous solutions,

especially in the low concentration range, up to ~400 pmol dm™.

A novel and simple two-step technique, developed for the specific
binding of laccase enzyme on magnetite nanoparticles was proved
to be successful. Laccase immobilization was carried out by
following the sequence shown in Figure 6. To form strong chemical
bonds between the magnetite and the enzyme, surface of magnetite
nanoparticles was modified by potassium tetraoxalate treatment.
The interaction between the as formed oxalate-functionalized
oxide surface and the enzyme was monitored by ex situ ATR-FT-IR
spectroscopy.

By fine tuning of the polymerization circumstances, laccase
coated magnetite nanoparticles were successfully embedded
into polypyrrole matrix. The incorporation of the nanoparticles
was evidenced by several methods, including Transmission
Electron Microscopy (TEM), which evidenced the presence of
slightly aggregated nanoparticles in the polymer matrix (Figure
7.). The enhanced electrocatalytic activity of PPy/Fe,O,/laccase
hybrid towards oxygen reduction was demonstrated (Figure
8.). In addition, appearance of a new reduction peak univocally
confirmed the electroactivity of the enzyme molecules in the hybrid
configuration. It is expected that the presented concept can be
extended to other, similar bio-nano assemblies, and the elaborated
method can generally serve as the appropriate platform for enzyme
immobilization on hydroxyl-group covered oxide NPs.
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