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1. Bevezetés

A Babes-Bolyai Tudomanyegyetem Magyar Kémia ¢és
Vegyészmérnoki Intézet analitika munkacsoportjaban val-
tozatos, sokoldalti tudomanyos kutatas folyik/folyt. Olyan
kiemelkedd kutatok és tandrok részvételével mint Kékedy
Laszlo, Makkay Ferenc, Muzsnay Csaba, Kékedy-Nagy
Laszl6, Darvasi Jend.

Fontosabb kutatasi teriiletek: komplex vegyiiletek termoa-
nalitikai vizsgalata elektroanalitikai vizsgalatok (elektro-
dok, szenzorok, a konduktometria, voltammetria, a polaro-
gafia korébol), langemisszios atomspektroszkopias eljarasok
fejlesztése és optimalizaldsa, plazma atomemisszios eljara-
sok fejlesztése és optimalizalasa atomspektrometrids vizs-
galatok: lang ¢és abszorpcios eljarasok korébdl, multielemes
hidegg6z és hidrid generalason alapuléo modszerek optima-
lizalasa kornyezeti mintak elemzése atomspektroszkopids
modszerekkel, bioanalitikai modszerek kidolgozasa LC/
MS modszerekkel, mikrofluidikai enzimatikus/metaboli-
kus rendszerek tanulmanyozasa.

Meg kell emliteni azt is, hogy mar a kezdetektdl igen jelen-
tds és sikeres kapcsolat alakult ki az anyaorszagi magyar
kutatokkal.

2. Elektroanalitkai és langspektroszkopias médszerek
optimalizaldsa

A tanszéken a magyar vonalon az analitikai kémiai ku-
tatasban és oktatasban jelentds szerepet jatszott Kékedy
Laszlo, Muzsnai Csaba ¢és Makkay Ferenc munkassa-
ga. A teljesség igénye nélkiil megemlitiink par kutatd-
si témat amivel hozzajarultak a tudomany fejlddéséhez.
Termonalitikai modszerekkel tanulmanyoztak kiilonbozé
atmeneti fémkomplexek termostabilitasat, a bomlasok ki-
netikajat (szerkezetazonositas, kotési energidk meghata-
rozasa céljabol). A kutatasukhoz megépitették az orszag
az elsé termomérlegét'>. Elektroanalitikai vizsgalatok so-
ran foglakoztak konduktometrids titraldssal amely soran
egy sajat fejlesztésli egyenaramu konduktometrias cellat
alkalmaztak. Polarografidas modszerrel hataroztak meg
fémkomplexek, ligandumok (xantogenatok) mennyiségét

*  Tel.: +40 730 340730, e-mail: norbert.muntean@ubbcluj.ro

és sav-bazis egyensulyokat tanulmanyoztak. Félvezetd
elektrodok hasznalataval voltammetrias eljarassal oxigént
hataroztak meg. A kutatdsok soran elektrodok fejlesztésé-
vel is foglakoztak ezek koziil megemlitjiik az oxigén, illetve
pH elektrodokat.*

A tanszéken langspektroszkopias mérésekkel is foglakoz-
tak, ezen kutatasok Kékedy Nagy Laszlo illetve Darvasi
Jend nevéhez flizOdnek. Ezen eljarasok optimalizalasdhoz
kifejlesztettek egy uj Méker-tipusu égofejet amely lange-
misszids és abszorpcids meghatarozasokhoz egyarant al-
kalmazhato, az 50 mm optikai Gthossz a langban megnd-
vekedett érzékenységet biztosit illetve a hasznalt sargaréz
égbfej gyorsan felmelegszik.®

A langspektroszkopiandl hasznalt pneumatikus porlasztéd
hatasfokat azaltal sikeriilt ndvelni, hogy beépittetek egy iit-
koz6t, amely az aeroszol cseppek méreteloszlasat jelentdsen
lecsokkentette.”

Mikromintdk bevitelére kidolgoztak egy olyan modszert
amelynek alapja hogy a mintat egy elektromosan fiitott Pt
szal/hurok segitségével juttatjak be a langba, errdl parolog
el. A fémszalrol torténd mintaparologtatas esetén akar 3 pL
folyadékmintat is tudtak vizsgalni. A Pt-hurkos mintabevi-
tel metan-levegd langban Li, Rb és Cs nyomok meghataro-
zasa esetében javitja a ldngemisszios technika teljesitmé-
nyét. A kimutathatosagi hatarok alacsonyak: 0,02 ug-L" Li,
0,4 pg' L' Rb és 2 pgL! Cs esetében, ami abszoliit mennyi-
ségekben 0,06 pg Li, 1,2 pg Rb és 6 pg Cs-nak felel meg.®?

3. Plazmaspektroszkopias eljarasok fejlesztése

A 80-as évek elején Cordos Emil professzor egy miiszer-
kutatod csoportot hozott 1étre, amelynek kutatd részlege a
kémia kar analitika tanszékén miikodott. A csoport képezte
a magjat a késobbi kolozsvari ICIA analitikai miiszerkuta-
to intézetnek. Az intézet kutatdi koziil tobben a kémia kar
analitikai tanszékén helyezkedtek el oktatdi allasban (pl.
Frentiu Tiberiu és Darvasi Jend) és folytattak a megkezdett
kutatasi munkéjukat.
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A f6 kutatasi irany a korabban megvaldsitott, kismére-
ti, kapacitivan csatolt mikroplazma faklya analitikai
alkalmazasaival kapcsolatos volt. A szamos kivalo fejlesztés
kozil kettot emlitiink meg.

Egy alacsony energia és argonfogyasztasu (13,56 MHz, 15
W, 150 ml/perc) kapacitivan csatolt mikroplazma faklyat és
egy mikro-spektrométert hasznaltak, valamint egy kis

méretli elektrotermikus atomizalot Rh tekercses flitdszal-
lal. A folyékony mikromennyiségii mintat elektrotermikus
atomizalas utdn a plazmaba juttattak és egyidejlileg hata-
roztak meg az alacsony parologtatasi energiat igényld Ag,
Cd, Cu, Pb és Zn elemeket.!”

A 10 pl minta szaritasat 100 °C-on, a parologtatast 1500
°C-on végezték. Az emisszios mérésekhez, 20 egymast
kovetd spektralis epizddot rogzitettek, 500 ms integracios
iddvel. Az elemek emisszios spektruma egyszerti, és foként
a rezonancia-vonalak domindljak. Az analitikai rendszer
kimutathat6sagi hatarai a ng'ml! tartomanyban mozognak:
0,5 (Ag); 1,5 (Cd); 5,6 (Cu); 20 (Pb) és 3 (Zn), mig meghata-
rozhatosagi hatarok pg nagysagrendiiek: 5 (Ag); 15 (Cd); 56
(Cu); 200 (Pb) és 30 (Zn).

Az igy eldallitott miniatiirizalt analitikai rendszer a talaj és
az iledékmintak elemtartalmanak egyideji meghataroza-
sara alkalmazhato a standard adagolds modszer alkalma-
zasaval. Ezt a kutatdst a Romaniai Nemzeti Tudomanyos
Kutatasi Hatosag, a CNDI-UEFISCDI tamogatta, a projekt
szama: PN-II-PT-PCCA-2011-3.2-0219.

Gas "
controller  |F.§<

1. Abra. A SSETV-uCCP-OES késziilék vazlata.

Egy masik fejlesztés egy olyan 0j analitikai rendszerre
vonatkozik, amely egy kapacitivan csatolt mikroplazma
faklyat (13.56 MHz, 20 W, 200 mL/perc Ar) és egy arany
szalas mikrokollektort tartalmaz (2. Abra). A miniatiirizalt
analitikai rendszer nagyon érzékeny és pontos Hg mennyi-
ségi meghatarozasokat tesz lehetdvé vizekben.

Az alkalmazott modszer SnCl,-os hideggdz eljarasra épiil.
A Hg koncentralasra egy arany szalas mikrokollektort
hasznal, ezutan 5 masodperces hédeszorpciora keriil sor és
253,652 nm-en az emisszidomérésre. A mikrokollektor egy
arany-tekercset tartalmaz (24 cm hosszisagu ¢és 43 menet-
bdl all), amelyet 2,5 mm bels6é atmérdji kvarc kapillarisba
helyeznek.

A felfités 1,5 A arammal tortént. A gyors, kozvetlen fii-
tés miatt az aranytekercs gyorsan felmelegszik, és nagy
Hg-gbz aramlast biztosit a plazma felé. Az 0j rendszer a
ng/L alatti Hg tartomanyban nagyon érzékeny, a kimu-
tathatosagi hatar 0,02 ng/L. Az eljaras alkalmas ivoviz-
ben, folyovizben, palackokban és biologiailag lebomlo
csomagolasokban talalhaté Hg mennyiségének a mérésé-
re. A moddszer alternativat jelent a meglévd atomfluoresz-
cencian vagy atomabszorpcion alapuld eljarasokra.! Ezt
a kutatast is a Romaniai Nemzeti Tudomanyos Kutatasi
Hatosag, a CNDI-UEFISCDI tamogatta, a projekt szama:
PN-II-PT-PCCA-2011-3.2-0219
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futészalas mikrogytjtével rendelkez6 CV-mCCP-AES rendszer sémaja.

A kutatasban a Darvasi Jeno és Covaci Eniké vett részt.

4. Multi elemes hidridgeneralason alapuld
meghatarozas kidolgozasa folytonos fényforrasos
atomspektroszkop segitségével.

A nyomokban 1évé As, Bi, Sb, Se, Te, Hg elemek kimu-
tatasara a hidridgeneratorhoz atomfluoreszencias, atomab-
szorpciods, optikai emisszios, illetve tomegspektrometrias
detektor kapcsolhato. Az eljaras soran a feltart mintakbdl,
savas kornyezetben NaBH, segitségével hidrideket ké-
peziink, amelyeket a miiszer atomizald egységébe vezetjiik,
majd az analitikai jeleket detektaljuk.

A kutatas célja, tobbelemes hidridgeneralason alapul6 ana-
litikai modszer kidolgozasa, folytonos fényforrasti atomab-
szorpcids spektrométerhez (ContrAA 300 AAS) csatolt
nem-folytonos illetve folytonos hidridgenerator szamara.

Az optimalis paraméterek meghatarozasara a kisérletterve-
z¢€s modszerét hasznaljuk, ami abban kiilonbozik az egy-
paraméteres modszertdl, hogy egyszerre tobb paraméter
értéket valtoztatjuk. A kapott analitikai jelbdl, megfeleld
matematikai modszer segitségével egy valaszfeliiletet ho-
zunk Iétre, amely segitségével kivalasztatjuk az optimalis
reakcio paramétereket. A kisérlettervezést a Minitab 19
program segitségével végezziik.

A kidolgozott modszert CRM segitségével validaltuk és si-
keresen alkalmaztuk kiilonbozo élelmiszer illetve talaj/viz
mintak elemzésére.'
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A kutatas Frentiu Tiberiu, doktorandusza Szeredai Bettina
és Muntean Norbert végezte.

5. Antioxidans hatas mérése a Briggs-Rauscher (BR)
oszcillalo reakceio segitségével.

Azantioxidans hatas mérése két okbol is érdekes. Egyrészrol
ezeknek a természetes anyagoknak az egészségmegorzo ha-
tasuk miatt, masrészt az antioxidans mérés mindig is kihi-
vas volt egy analitikus szdmara.

Az oszcillacioés reakcidkban a negativ és pozitiv visszacsa-
tolasi folyamatokban szereplé koztitermékek kis koncent-
racioban vannak jelen, igy értelemszeriien kis mennyiség
analit kimutatdsara is alkalmas.

A BR reakcié a malonsav egyidejii jédozasa és oxidala-
sa hidrogén-peroxid és kalium-jodat segitségével mangan
katalizator jelenlétében. BR reakcid soran tapasztalt nem-
linearis viselkedés antioxidansok hatasara megszlinik, mi-
vel ezek képesek reagalni a folyamat soran keletkezd sza-
badgyokokkel. Az oszcillacios viselkedés egy inhibicios
idének nevezett intervallum utan visszatér, ennek nagysaga
aranyos lesz az antioxidans erdségével.

Az analitikai jel az inhibicios id6, ami gyakorlatilag azzal
az id6tartalommal egyenlé ameddig az antioxidans reagal
szabadgyokkel, minél hosszabb ez az intervallum, annal in-
kabb képes megvédeni a szubsztratumot.

A Briggs-Rauscher reakciora alapuld analitikai modszert
sikeresen alkalmaztuk tedk, gyliimdlcslevek, kavék, gyogy-
tedk, antioxidans hatasanak meghatarozasara.'*>!°

Kévé antioxidans erejének tanulmanyozasa soran vizsgal-
tuk kiilonbozé modszerekkel elkészitett kereskedelmi for-
galomban kaphato kavék antioxidans erdsségét a Briggs-
Rauscher (BR) oszcillacios reakcio segitségével. Kutatas
két részre oszthato, el6szor meghataroztuk, hogy a kiilon-
b6z6 f6z¢si mddszerek (eszpresszo, torok, filteres, kotyo-
g06s) koziil melyekkel lehet a legnagyobb antioxidans jel-
leggel rendelkezd kavét eldallitani, majd ezutan a ,,legjobb”
f6zési technikaval vizsgaltuk hat kavétipus erdsségét (ezek
koziil kettd koffeinmentes kavé volt).

Eredményeink alapjan a kavé elkészitésének modja jelen-
tdsen befolyasolja az ital antioxidans erdsségét. A legna-
gyobb relativ antioxidans kapacitast a filteres modszerrel
késziilt kavé esetén tapasztaltuk, mely akar 50%-al is na-
gyobb volt, mint mas modszerek esetén.

Azonos markaju kavék esetében a koffeinmentes varians
antioxidans képessége megkozelitdleg 30%-al alacsonyabb
annak ellenére, hogy koffein nem inhibialja az aktiv BR
rendszert. A koffeint tartalmazoé kavék kozott az eltérés vi-
szonylag kicsi.

Feltételezésiink szerint a filteres és az eszpresszo kozotti vi-
szonylag nagy eltérés annak tulajdonithato, hogy:

* az eszpresszo kavé gyorsabban késziil el ezért extrakeios
1d6 rovidebb

* az eszpresszos f6zési mod magasabb homérsékle-
ten torténik ezért az antioxidans jellegli vegyiiletek
elbomolhatnak

A koffeinmentes kavé alacsony antioxidans ereje valoszinii-
leg annak tudhat6 be, hogy az extrakci6 soran csokken az
antioxidans tartalom.

Ezt a kutatasi témat a Muntean Norbert a fizikai-kémia tan-
sz€k kollegaival egyiitt végezte.

6. Enzimatikus reakciok termékeinek vizsgalata,
azonositasa (min6ségi), mennyiségi meghatarozasa
kiralis és akiralis LC és LC-MS/MS technikaval.

A milanyagipar nagy mennyiségben hasznal kiilonboz6
sztirolszarmazékokat alapanyagként. A termékek széles-
korben hasznalatosak épitdipari szigeteldanyagként, va-
lamint csomagoléanyagok eldallitasara. A természetben
rendelkezésre 4116 fahéjsavszarmazékok kiinduléanyagként
hasznalhatéak enyhe és kornyezetbarat reakciokoriil-mé-
nyek kozott sztirolszarmazékok eléallitasara. A folyamat
az élesztdgombabdl (Saccharomices cerevisiae) szarmazo
ferulasavdekarboxilaz (ScFDC1) enzim altal katalizalt fo-
lyamattal (3. Abra) valésithaté meg hatékonyan.

Q FDC1
/\)k H 7.0 /\

pH /.

R OH -CO,

3. Abra. FDC1 enzim éltal katalizalt dekarboxilezési folyamat

Kutatasunk soran helyspecifikus mutagenézis technikaja-
val eldallitott mutans FDC1 enzim (pl. 1330V, 1330A) ha-
tékonysagat vizsgaltuk nem természetes szubsztratumok
esetén. A kutatds soran fény deriilt arra, hogy az enzim
aktiv centumanak nagy térfogata lehet6évé teszi a metoxi-,
trifluormetil- vagy Br-szubsztitualt fahéjsavszarmazékok
mellett szamos nagy méretii biaril vagy heteroaril szubszt-
ratum elfogadasat is.'®

Egy masik kutatasi téma multienzimatikus kaszkad-rend-
szerek (4. Abra) kifejlesztése ipari szerves szintézisekben
hasznalt intermedierek eldallitasara.
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4. Abra. Multienzimatikus kaszkad aminok el6allitasara

Az enzimatikus kaszkad soran m-transzaminaz és piruvat
dekarboxildz enzimeket hasznaltunk. A folyamat soran egy
ismeretlen melléktermék képzddott, amelyet HPLC-MS/
MS segitségével sikeriilt azonositani, mint egy enantiomer-
tiszta aciloint. Az aciloin a szubsztratként még jelenlevd
benzaldehid és a dekarboxilezés soran képzo6do acetaldehid
kozotti karboligalasi reakcid soran jott Iétre.

Kutatasunk anyagi tamogatasdert a Svéjci Nemzeti
Tudomanyos Alapitvanynak (SNSF) a PROMYS Grant Nr.
1Z11Z0 166543 palyazatnak tartozunk koszonettel.

7. Mesterséges metabolikus rendszerek szintetikus/
analitikai célokra mikrofluidikai enzimatikus
rendszerekben

A folyamatos aramlasos kémia egyike az utobbi idében
leggyorsabban fejlodé tudomanyagaknak, Alkalmazzak
finomvegyszerek eldallitasaban, de a gydgyszeriparban is
egyre nagyobb az érdeklédés az aramlasos technika ira-
nyaban mivel robusztus és jol vezérelhetd stratégiat kinal
gyogyszerhatéanyagok eldallitasahoz. Elonye a klasszikus
szakaszos eljarasokkal szemben, hogy ez esetben a reagen-
seket pumpakkal folyamatosan aramoltatjak at a reaktoron.
A reaktor tartalmazza a szilard vagy immobilizalt kataliza-
tort, a reakcidtermékek pedig a reaktorbol eltavozva feldol-
gozhatok vagy akar ujabb aramlasos lépésnek vethetok ala.

A mikrofluidikai rendszerek széles korben alkalmazha-
tok analitikai vagy szintetikus célokra. Ilyen eszk6zok az
“Lab-on-a-Chip” reaktorok, amelyek analitikai célokra
alkalmazhatok és magukban foglalnak minden sziikséges
komponenst az aramoltatashoz sziikséges pumpaktol kezd-
ve, a csovezeten at a detektorig. Az “LOC” eszkozoknek
egy alfajat képezik az “Organ-on-a-chip” vagyis a szerv-
egy-chipen tipusu reaktorok. Ezek segitségével utanozha-
toak a €16 szervezetben végbemend biokémiai folyamatok.
A chipben szilard hordozoéra immobilizalt enzim(ek) képe-
zik a biokatalizatort. fly modon gyorsan, jol kontrollalha-

toan, és viszonylag olcson preklinikai gyogyszerkutatas is
elvégezhetd.

Ezt a technikat alkalmazva az amiodaron antiarritmias
gy()gyszer magneses nanorészecskékre immobilizélt metal-

srr

tiik el folyamatos aramlasu chipreaktorban (5. Abra).”

A reakci6 sordn a f6 termékként N-dezetil amiodaront si-
keriilt azonositani, képzddott azonban O-dezalkil, dehalo-
génezett, alkillancon hidroxilezett majd az ebbdl keletkezd
oxo-terméket is.
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5. Abra. Amiodaron biomimetikus oxidacioja folyamatos dramlast
chipreaktorban

Egy hasonl6 kisérlet sordn a vérnyomascsokkento, vala-
mint koszorﬁér betegség kezelésére alkalmas amlodipin
Vlzsgaltuk. A folyamat soran dehidro-amlodipin képzddik,
ez a 6 termék az amlodipin in vivo méjban végbemend me-
tabolizacidja esetén is.

e Magngses nanorészeeskik (MNP) feldletére e
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6. Abra. Amlodipin biomimetikus oxidaciéja folyamatos aramlasu
chipreaktorban

A folyamat katalizatora magnetit nanorészecskékre ko-
valensen kotott FeTPFP és FeTPPS volt.'®

Kutatdasunk anyagi tdmogatidsdert a roméan Eurdpai
Beruhazasok és Projektek Minisztériumanak, a NEMSyB,
ID P37 273, Cod MySMIS 103413 palyazatnak valamint
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a tarsfinanszirozd Eurdpai Regionalis Fejlesztési Alap és
Versenyképességi Operativ Programnak 2014-2020 (POC)
tartozunk kozszonettel.

Az 5.-6.—ban leirt kutatasi témakat Totés Robert a BBTE
Kémia Karanak keretében miikodé Enzimoldgia és
Alkalmazott Biokatalizis Kutatokézpontban és annak mun-
katarsaival végezte.
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Research activities of the analytical group of the Hungarian Institute of Chemistry and Chemical Engineering of

Babes-Bolyai University

Analytical chemistry plays a central role within the chemical
sciences. In the present paper, we have tried to present the re-
search carried out in the analytical chemistry working group of
the Hungarian Institute of Chemistry and Chemical Engineering
of Babes-Bolyai University without claiming completeness.

Despite of financial difficulties, or perhaps because of, the re-
searchers/teachers working here have produced a number of out-
standing results. Their mentality being: if we cannot afford it, we
will build it ourselves.

This way, the first thermobalance in the country was built, sev-
eral self-made reference and pH electrodes were developed, the
efficiency of the flame spectroscope was increased, and even a
SSETV-uCCP-OES instrument was developed which allows to
reach low detection limits at low operating costs.

In addition to elemental analytical research, the research group
led by Norbert Muntean is developing analytical methods for the
determination of the free radical scavenging capacity of substanc-
es with antioxidant properties.

It is also worth mentioning the research of Robert T6tds, thanks
to whom the research here took a new direction, the application of
LC-MS/MS techniques for enzymatic reaction monitoring and the
analytical use of microfluidic systems for enzymatic processes.

Main research areas:

» Thermoanalytical analysis of complex compounds, electroana-
lytical studies (electrodes, sensors, conductometry, voltamme-
try, polarography)

» Development and optimisation of flame emission atomic spec-
troscopy techniques,

* Development and optimisation of plasma atomic emission
techniques

» Atomic spectroscopy studies: flame and absorption techniques

* Optimisation of methods based on multi-element analysis by
cold vapour and hydride generation techniques

* Analysis of environmental samples by atomic spectroscopy
methods

* Development of bioanalytical methods using LC-MS/MS
techniques

* Study of microfluidic enzymatic/metabolic systems.
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