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{1.1) senzoru tvofi dno nadobky (1.3). Nadobka (1.3) mize

obsahovat vitko (1.2) a popsdna jsou i dalsi vyhodna
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zejména lisostfikovanim.
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Elektrochemicky senzor a zpuisob jeho vyroby

Oblast techniky

Vynalez se tykd elektrochemického senzoru obsahujictho podlozku, pracovni elektrodu,
referenéni elektrodu a pfipadné i pomocnou elektrodu, obsahujiciho navic reakéni nddobku, a

zpisobu jeho vyroby.

Dosavadni stav techniky

Elektrochemické detektory tvoil vyznamné detekéni prvky vcelé fadé oborii analytické
chemie. Casto jsou uspofddany do poli, kterd umoZiuji soudasné méfeni nékolika latek.
Ukézalo se viak, Ze diky vzdjemnému ovliviiovani jednotlivych elektrodovych systémil jsou
asto signaly obtizné vyhodnotitelné. Tento problém napt. feSi P. Skladal a T. Kaldb v
publikacich Disposable Multichannel Immunosensor for 2,4-Dichlorophenoxyacetic Acid
Using Acetylcholinesterase as an Enzyme Label, Electroanalysis 9, No. 4, 1997, 293-297 a A
multichannel immunochemical sensor for determination of 2,4-dichlorophenoxyacetic acid,
Analytica Chimica Acta 316, 1995, 73-78 tim, Zze na povrchu elektrod je nalepena podlozka
obsahujici otvory, které oddéluji jednotlivé systémy elektrod (vyrabi BVT Technologies, a.s.).
Obdobné je tento problém feSen na osmikanalovych senzorech vyrab&nych Universitou ve
Florencii a distribuovanych firmou Palm Instruments, kdy pomoci podiozky obsahujici otvory
jsou jednotlivé systémy elektrod oddéleny.

Pole dvou elektrod pro soudasné sledovani hladiny glukézy a laktatu je popsdno v dokumentu
F. Palmisano, R. Rizzi, D. Centonze and P. G. Zamboni, Biosen. Biolectron. 15,9-
10(200)531. Cilem tohoto jednoduchého pole a jeho geometrického uspofddani v kanalu je
eliminovat vzajemny vliv elektrod a na nich imobilizovanych latek. Soucasnym méfenim a
orientaci pritoku je zptisobeno, Ze produkty jsou odnadeny od elektrod a vzijemne se
neovliviiji. SloZitost Feseni neumoziiuje jeho pouZiti v jednoduchych analyzétorech.

Pole elektrod mohou byt vyuzita i jingm zpusobem. V praci D. J. Strike, A. Hengstemberg,
M. Quinto, Ch. Kurzawa, M. Koudelka-Hep, W. Schuhmann, Mikrochim. Acta 131 (1999) 47
je ukazka pole &ty mikroelektrod o rozmérech 25 mikronti, které byly vyuZity jako detekéni
prvek skenovaci elektrochemické mikroskopie. Toto pouZiti se tykd vysoce specidlnich

aplikaci a nema vztah k rutinnim elektrochemickym analyzam.
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V publikaci Jia, N. Q., Zahng, Z. R., Zhu, J. Z., Zhang, G. X., Chinese Chemical Letters 15, 3

{2004) 322 jsou uvedeny vysledky souasného méfeni glukozy a galaktézy polem dvou
elektrod. Senzor je kopii senzoru AC2 vyrdbéného firmou BVT Technologies, as.
Elektrochemické vlastnosti senzori byly zaji§tény nanesenim iontoméniové membrany
(Nafion-DuPont). Membréana zaji3tuje vlastnosti stiibrné vrstvy jako referen¢ni elektrody.
Membrana byla vytvofena nanesenim roztoku nafionu a nasledné usudena. Technické
uspofadani v tomto ptipad€ ukazuje kombinaci imobilizovanych enzymi s iontoméni¢ovou
membranou, jejimZ cilem je zvysit stabilitu elektrochemického systému a soudasné zajistit
shiZenou interakei mezi elektrodami.

Jiny pfiklad uspofdddni senzoru se dvéma pracovnimi elektrodami je uveden v publikaci J.
Wu, Z. Zhang, Z. Fu and H. Ju, Biosen. Biolectron. 23, 1 (2007) 114. Imunosenzor s dvéma
pracovnimi elektrodami byl pfipraven pro stanoveni marker rakoviny. Detekéni vlastnosti
byly zajistény koimobilizaci mediatoru spoleéné s imunolatkami. Senzor byl vytvofen tiskem
grafitovych elektrod na ¢&ip. Dvé kompetitivni imunostanoveni pouZivajici kfenovou
peroxidazu zajist'uji vyssi stabilitu a lepsi robustnost metody. Vzdjemné ovliviiovani elektrod
neni plné odstranéno.

Bylo publikovano feSeni, kde je elektrochemickd cela spojena se sitotiskovou elektrodou.
Elektroda mize byt vyjmuta a vyménéna za jinou stejného typu. Cela je navrZena pro
pritoénou analyzu, a tudiZ obsahuje veSkeré vstupy pro viok a vytok kapaliny, vstup pro
referencni a pomocnou elektrodu. (Hsu, Ch.-T.. Chung, H.-H., Lyuu, H.-J., Tsai, D.-M.,
Kumar, A.S., Zen, J.-M: An clectrochemical cell coupled with disposable screen-printed
electrodes for use inflow injection analysis, Arnalytical Sciences 22 (2006) 35). Systém je
komplikovany a drahy. Jiné fe$eni je uvedeno v Chang, J-L., Zen, J-M. A
poly(dimethylsiloxane)-based electrochemical cell coupled with disposable screen-printed
edge band ultramicroelectrodes for use in flow injection analysis, Elchem Commun 9 (2007)
2744. Cela pro sitotiskovou mikroelektrodu (SPME) je urtena pro pritokové meéieni. Cela je
vyrobena z poly(dimethylsiloxanu) a SPME a je nati§téna na polypropylénovém podkladu.
Cela je urena pro priitokovou analyzu ve formatu wall-jet, Funkce byla provéfena na detekei
dusi¢nani v jezernich (povrchovych) a podzemnich vodach. Podobné méfici cela v publikaci
Ke, I.-H., Tseng, H.-1., Hsu, Ch.-T., Chen, J.-Ch., Muthuraman, G., Zen, J.-M: Flow injection
analysis of ascorbic acid based on its thermoelectrochemistry at disposable screen-printed
carbon electrodes, Sens Actuator B 130 (2008) 614 je urfena pro prutokové méfent
s elektrodami piipravenymi sitotiskem. Cela obsahuje ptivod, odvod kapaliny, vstupy pro

referenéni a pomocnou elektrodu a vstup svételného zdroje pro zahfivani povrchu elekirody,
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coz umoziiuje termoelektrochemickou detekci. Funkce byla ovéfena na detekci askorbové
kyseliny. Dal3i znamé feleni je popsano v patentu US 7.046,357. Patent zahrnuje princip
bio¢ipu s oddélitelnym mikrofluidnim elementem. Mikrofluidni element je navrzen tak, aby
ptivadél kapalinu s analytem ke specifickému reaktantu imobilizovanému na uréitém misté na
biotipu. Interakce analytu s biotipem se miZe snimat dvéma riznymi detektory. Reseni
vyuziva jiné principy (povrchovou plazmovou vinu a hmotnostni spektroskopii) a je urCeno
pro priitokovou analyzu. Dokument US 2006/0160205 se tykd moznosti analyzy pomoci
nékolika biodipii soutasné. Ptistroj je navrZen tak, aby mohl nést nékolik kazet bio¢ipa. Tyto
bio¢ipy mohou byt napf. tzv. array nukleovych kyselin umoziujici vysoky podet
analyzovanych vzorki. Kazety jsou navrZeny tak, ze mohou mit jednu ¢i vice reakénich cel.
Tyto cely obsahuji vtok a vytok pro kapalinu, ventily pro kontrolu vtoku a vytoku a pumpu.
Refeni je slozité a prednostné uréeno pro komplikované biochemické analyzatory napt.
nukleovych kyselin.

Jinym zndmym uspofadanim je konfigurace v dokumentu US 2006/0076236. Senzor je tvofen
kanalkem a aktivni ¢asti s imobilizovanym enzymem. Senzor se sklada ze dvou do sebe
zapadajicich &asti. V patentu je popsdna metodika, kdy pfistroj vyuziva dvou a vice kanald k
detekci analytu, pfi¢emz jeden ¢ vice kandll jsou pfekryty membranou, a které v pfipadé
potfeby mohou byt aktivovany externim signdlem. Timto zplsobem miize byt navySena
Zivotnost detektoru. Tento systém je rovnéZ komplikovany. Je také zndmo feleni popsané
v publikaci Lenihan, J.S., Ball, J.Ch., Gavalas, V.G., Lumpp, J.K., Hines, J., Daunert, S.,
Bachas, L.G.: Microfabrication of screen-printed nanoliter vials with embedded surface-
modified electrodes, Anal Bioanal Chem 387 (2007) 259. Elektrochemické cely jsou zde
vytvofeny sitotiskem a naslednou laserovou ablaci. Tyto cely maji nanolitrové objemy a na
sténdch maji pracovni a referentni elektrody. Nevyhodou je komplikovana piiprava senzord
vyuZivajici drahou technologii. Dal3im znamym feSenim je feeni podle patentové prihiasky
EP 0 969 281. Elektrochemicka cela je zde navrzena zplsobem, kdy mize byt inkorporovana
jedena &i vice prouZkovych sitotiskovych elektrod, jez obsahuji pracovni elektrodu, jejiz
aktivni materidl je modifikovan rtuti. Elektrochemické cela je pouZita pfi technice stripping
voltammetry. Reseni v publikaci Dong, H.,Li, Ch.-M., Zhang, Y.-F., Cao, X.-D., Gan, Y.:
Screen-printed microfluidic device for electrochemical immunoassay, Lab Chip 7 (2007)
1752 se tyka vyuziti tidténych elektrod pro pratokevou analyzu. Mikrofluidni elementy jsou
sloZeny z n&kolika &asti — spodni sténu kanalku tvofi tiSiéné elektrody, stény pak spacerem
definované kanalky a horni sténu kandlku tvoii PDMS kryt. Timto zplisobem vznikaji

definované clektrochemické cely urfené pro pritokovou analyzu. Piistroj je vhodny pro
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sendviovou elektrochemickou imunoassay s vyuZitim polypyrolu pro ukotveni primarni

sondy.

Nevyhodami uspofadani, v nichZ je vzorek nanden volné na plochu senzoru, jsou nasledujici
skute¢nosti:

- vzorek se nedefinované rozléva. Geometricky tvar naneseného vzorku kapaliny je
nereprodukovatelny, a proto je nereprodukovatelny i pfenos hmoty mezi elektrodou a
objemem vzorku.

- lze nanést pouze malé mnoZstvi vzorku.

- vzorek se odpatuje, coZ ve spojeni s pfedchozim bodem miZe vyznamné zménit jeho

objem.

- vzorek nelze michat.

- vzorek nelze nebo lze pouze obtizné skladovat.

- nelze provadét meéfeni vyZadujici inkubaci.

- nelze jednoduchym zpiisobem doplnit dal$i prvky, které umoZiuji zvysit kvalitu

méfeni nebo roz§ifit moZnosti méfeni.

Je-li vzorek nanesen do jamky, napf. u osmikanalového senzoru vyrdb&ného Universitou ve
Florencii a firmou Palm Instruments, miZe pfi manipulaci dojit k vyteteni nebo vystifknuti
kapaliny. Velmi obtizné je michani kapaliny v malém objemu, nebot’ reakéni nddobka neni
uzaviena a pfi michani kapalina vystfikuje a miZe kontaminovat okolni prostfedi nebo
zplisobit zkrat na kontaktech. Dal§i nevyhodou stavajicich feseni je technologie lepeni dill
vytvatejicich nadobky nebo prepazky na senzoru, pfi niz mize dojit ke kontaminaci aktivniho
povrchu elektrody. Casto také nejsou lepidla dostatetné chemicky stabilni. Zminéné
nevyhody se mimo jiné projevuji v tom, Ze vét§ina senzort, které pracuji s malymi objemy, je
zaloZena na pritokovych principech. To viak pfinasi dalsi nevyhody, zejména spojeni kapilar,
nutnost &erpadel, spojeni ¢ipu (senzoru) s analyzitorem, které zvy3uji cenu jedné analyzy a
znemoziiuji vyuZiti senzorl jako levnych rutinnich analyzatora.

Vyse zminéné nevyhody odstranuje piedkladany vynalez.

Podstata vyndlezu

Piedmétem vynalezu je elektrochemicky senzor, obsahujici podlozku senzoru a alespoii jednu
sadu elektrod zahrnujici pracovni elektrodu, referenéni elektrodu a popiipadé pomocnou

elektrodu, jehoZ podstata spoéiva v tom, Ze obsahuje alespofl jednu reak¢ni nadobku, ktera je
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tésné spojena s podlozkou senzoru a uvnité které je umisténa alesponi jedna pracovni

elektroda, pfi¢emz alespori ¢4st podlozky senzoru tvofi dno nddobky.

Tésné spojeni reakéni nadobky s podlozkou senzoru je spojeni, kde spoj nepropousti kapalinu,

tedy neprody3né spojeni.

PodloZka senzoru miiZe byt vyrobena z jakéhokoliv materidlu obvyklého pro toto pouZiti,

zejména z korundové keramiky, skla ¢i korundu.

PodloZka senzoru miiZe byt opatfena topnym prvkem a piipadné také prvkem pro méieni
teploty, jak je popsdno v patentové pfihladce PCT/CZ2008/000048 (WO 2008/131701). Toto
fefeni umoZnuje pfi méfeni dosahnout lepiiho transportu latek k pracovni elektrodé a také

teplotné stimulovat procesy uvnitt reakéni nadobky.

Vyznakem vynélezu je, 7e¢ reakéni nadobka je vyrobena lisostiikovanim. Technologie
lisostfikovani je odbornikovi v daném oboru dobfe znadma. Obvykle zahruje nasledujici
postup: Senzor nebo jeho &ast je vlioZen do ocelové kalené formy. Pod tlakem 1 — 1000 MPa
pii teploté 100 — 300 °C je vstiiknut plast, ktery v mistech uréenych formou obepne senzor,
soudasng vytvaii poZadovany tvar a tésné spojeni podlozky a senzoru. Forma je chlazena a
vstiiknuti probéhne velmi rychle, takze plast viude zatece. Potom plast zchladne a smiSti se.
Forma se rozevie a vyrobek je vyjmut. Typicky vyrobni cyklus trva 1 - 10 5. Materialt pro
tuto technologii je zndmo mnoho. Nejobvyklejsi z nich jsou polyethylen, razné vétveny a
s riiznou molekulovou hmotnosti, polypropylen, riizné vétveny a sriiznou molekulovou
hmotnosti, ABS (akrylonitril butadien styren), PBT (polybutylen tereftalat), PET (polyethylen
tereftalat), polystyren, polymethylmetakryldt, a mnoho daldich, znimych odbornikovi
v daném oboru. Viechny materialy mohou obsahovat az do 30 % plniv. Jako plnivo lze pouzit
napf. sklo. Plniva jsou ve formé kuli¢ek nebo jehlic a ovliviiuj{ konetnou pevnost vyrobku.
Diky vyuZiti technologie lisostiikovani lze dosdhnout tésného, neprodysného spojeni reak&ni
nadobky spodloikou senzoru. Technologie lisostiikovani také umoZiiuje vyrobu
komplikovanych tvarG reakénich nadobek pki nizkych ndkladech a vysoké piesnosti, jak

vyplyva z pfikladid uvedenych dale.

Reakéni nadobka zahrnuje podstavu a plast. Podstava je vytvotena pod podlozkou senzoru (i)

na opaéné strané podlozky nez jsou elektrody) a je spojena s plastém pouze v Easti spodniho
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obvodu plasté. Reakéni nadobka miZe mit valcovity tvar nebo tvar hranolu. Reakéni nidobka
je vytvofena tak, Ze jeji &ast piesahuje povrch podlozky senzoru, a pravé v tomto misté je
vytvofeno spojeni podstavy reakéni nadobky s &asti spodniho obvedu plasté. Reakni
nadobka mlZe byt uzaviratelnd vickem, pfi¢emZ uzavieni miZe byt hermeticky tésné.
Reakéni nadobka miize byt s vickem neoddélitelné spojena, napf. prostfednictvim ohebného
prvku umoziujiciho uzavieni a piipadné i dali otevieni vicka. Ve vi¢ku mitZze byt umistén
napf. zdroj svétla nebo fotodetektor, je-1i provadénd analyticka reakece fotoreakci nebo pfi ni

vznikajici produkt emituje svétlo.

Ve vyhodném provedeni je vyska reakéni nadobky 1-20 mm, vnitini pramér reakéni nadobky
je 1-20 mm a vnitini tvar reakéni nadobky milZze byt napf. tvar valce skruhovou nebo
eliptickou podstavou nebo tvar vélce s ovédlnou podstavou nebo tvar hranolu, jehoZ hrany

kolmé k plose senzoru jsou zaobleny polomérem 0,1 — 5 mm, nebo tvar elipsoidu.

Vyhodou tésného spojeni reakéni nadobky spodlozkou senzoru je vytvofeni prostoru
odd&leného od okoli, vnémz je mozno méfit vzorky a provadét snimi operace jako je
michéni, reakce, inkubace a dalsi bez nebezpedi ovlivnéni elektrod nachazejicich se v okoli

reakéni nadobky nebo kontaminace okolniho prostfedi chemikaliemi pouZitymi pro analyzu.

Vyhodou vynalezu je dale to, Ze reakéni niadobka umoZiluje definovat plochu styku vzorku
s pracovni elektrodou. X tomuto ucelu miZe slouZit reakéni nadobka s kuzelovitou vnitini
stranou plasté nebo kuZelovitou ¢4sti vnitini strany pldsté (tvaru komolého kuZele) zuzujici se
smérem k pracovni elektrodé, soustfed'ujici analyzovany roztok na pracovni elektrodu,
piidemZ ve vyhodném uspofadani maze byt mezi referenéni a pomocnou elektrodou na jedné
strané a vnitfnim prostorem reakéni nadobky na druhé strang uspofddana vodivad membrana
s kruhovym otvorem, jehoZ pramér je vétdi neZ primér pracovni elektrody a mendi nebo
roven priméru zakonteni kuZelovité &asti vnitini strany plast¢ reakéni nadobky. Tato
membrana zajistuje elektricky vodivé spojeni mezi analyzovanym roztokem a pomocnou a

referen¢ni elektrodou, aniz by byly v ptimém kontaktu s analyzovanym roztokem.

Vniténi strana plasté reakéni nadobky a vnitini strana vitka mohou mit v jiném vyhodném
provedeni vynalezu tvar povrchu elipsoidu nebo &asti povrchu elipsoidu, s vyhodou elipsoidu
s ohniskem shodnym s umisténim pracovni elektrody. Toto provedeni je zvl&ité vhodné pro

provadéni reakei, které jsou stimulovany svétlem, nebo reakei, pfi nichZ svétlo vznika
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(elektroluminiscence). Je vyhodné, je-li v druhém ohnisku elipsoidu umistén zdroj svétla,
napt. LED dioda, nebo fotodetektor. Je také vyhodné, je-li vnitini strana plast¢ reakéni
nadobky a vnitini strana vicka potaZena materidlem odrazejicim svétlo. Vnitini strana plasté
reakéni nadobky a wvnitfni strana vicka mohou byt také potaZeny materidlem chemicky
netenym s vysokou optickou propustnosti, napf. polymethylmetakrylitem, sklem,
polystyrenem. Mohou byt pouZity ob& vrstvy najednou, pak je vnitfni strana plasté reakéni
nadobky a vnitini strana vitka potaZena nejprve materidlem odraZejicim svétlo a nasledné

chemicky nete¢nym materialem.

Vitko reakéni nadobky miize obsahovat latku ovliviiujici vlastnosti, napf. stabilitu, materiall
elektrod a/nebo latek v reakéni nadobé nebo mize obsahovat reagencie. Alespofi ¢ast vicka
reakéni nadobky miZe byt vytvofena z pruzného materidlu a vicko, pfipadné i nadobka jsou
pak uzavieny membranou z kichkého materidlu, napf. skla. Pruzna ¢ast vicka je pak po
uzavieni nadobky vickem zmacknuta, tim se rozbije membrana z kfehkého materidlu a obsah

vi¢ka se smisi s obsahem nadobky.

Elektrochemické senzory opatfené reakCnimi nadobkami ize sestavovat do poli senzori.
K tomu je vhodné, aby elektrochemické senzory obsahovaly spojovaci prvky, napt. zamky a

vyfezy nebo zafezy pro vloZeni odpovidajicich spojovych prvki.

Dal§im moZnym provedenim je kombinace uspofddani reakéni komirky s ¢leny, které
umozZiuji ovliviiovani déji na pracovni elektrodé, aniz jsou ovlivnény ostatni elektrody.
Timto ¢lenem mize byt naptiklad ¢len soustfed’ujici magnetické pole na pracovni elektrodu,
jimZ je napfiklad magnet tvaru komolého kuZele, s men$i podstavou sméfujici k pracovni
elektrodé. V takovém piipadé obsahuje podstava reakéni nadobky vybrani odpovidajici tvaru
&lenu ovlivijiciho dgje na pracovni elektrodg. Clen ovliviiujici d&je na pracovni elektrodé
miiZze byt pfipevnén neoddélitelné k senzoru nebo vkladan oddglitelné do odpovidajiciho

vybrani v podstavé reakéni nadobky.

Pfedmétem vynélezu je také zplsob vyroby elektrochemického senzoru obsahujiciho reakéni
nadobku zahrnujici krok lisostfikovani, pfi némz se do formy se vytvarované tak, aby bylo
mozno dosahnout popsaného tvare reakéni nddobky obsahujici podstavu a plast,, vloZi senzor
nebo jeho Gast, pod tlakem v rozmezi 1 — 1000 MPa pfi teploté v rozmezi 100 — 300 °C se

vstiikne do formy plast a nasledné se hotovy vyrobek zchladi. Horky plast vytvofi podstavu
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reakéni nadobky na spodni strané podlozky senzoru a plast’ reakéni nadobky na horni strané

podlozky senzoru, ktera je opatiena pracovnimi elektrodami, pfi¢emz v &asti reakéni nadobky
piesahujici povrch podlozky senzoru je vytvofeno spojeni podstavy s ¢dsti spodniho obvodu
plaste. PH zchlazeni se plast smriti, tim dojde k vytvofeni tlakové sily podstavy reakéni
nadobky proti spodni strané podloZky senzoru a k vytvofeni tlakové sily plasté reakéni
nadoby proti homi strané podlozky senzoru, &éimZ je zajisténa tésnost spojeni, .
nepropustnost spojeni pro kapaliny, a tim izolace &asti senzoru nachéazejici se uvnitf reak¢ni
nadobky. Toto spojeni je zdrovefi nerozebiratelné. Vyhodou uvedeného zpiisobu vyroby je to,

Ze nadobka je na senzoru vytvofena v jediném kroku.

Reakéni nadobka miZe byt v daldim provedeni vynalezu také vyrobena tak, Ze podstava a
pladt’ se vyrobi samostatné a oddélené od podlozky senzoru, podstava se vloZi pod podlozku
z opainé strany neZ jsou elektrody a plast se vlozi na podloZku tak, aby uvnitf néj byla
pracovni elektroda, pfitem? mezi plast a podloZku se vloZi tésnici prvek, napf. o-krouZek, a

podstava a plast’ se poté spoji mechanickym spojenim, napt. zamkem.

Nevyhody fefeni znamych ve stavu techniky tedy odstrativje vynalez tim zptsobem, Ze
reakéni nddobka je vyrobena zplastu a lisostfikovanim je upevnéna na plochu senzoru
obsahujici aktivni elektrody tim zplisobem, Ze vznika jediny kompaktni a t&sny celek, ktery
obsahuje i vi¢ko umoZfujici uzavirani. Lze jej naplnit chemikaliemi, uzavfit, promichat napi.
vibraénim zpiisobem nebo protfepanim. Senzor die vynalezu lze vyuzit i tak, Ze v uzavienych
nadobkéch jsou pfipraveny lyofilizované reagencie nutné pro jeho pouziti. Metoda stanoveni
miZe tedy byt pro uZivatele ve vysokém stupni pfipravena, coZ zvy3uje komfort obsluhy a
dale umozZiuje provedeni slozitych chemickych analyz (z hlediska ptipravy chemikalii)
laickym uZivatelem bez nutnosti specidlniho vybaveni (vahy, chemickd technologie pro
pfipravu vzorku).

Kombinaci lisostfikovani se senzory piipravenymi na keramické podloZce napf. dle patentu
CZ (291411) je moZno pfipravit nejen jednoduché systémy, které odstrafuji nékteré nevyhody
soutasného stavu, ale zcela nova uspofadani, ktera lze obtiZzné realizovat klasickymi postupy.
Dostateén& maly pracovni objem vyznamnym zpisobem $etfi spotfebu chemikalii, Dostate¢né
maly objem a celkové rozméry umozZtiuji, Ze k vyrovnini koncentraci sta¢i pouba difize.
ProtoZe je umoZnéno celek po vneseni vzorku hermeticky uzaviit, je mozZno pouZit pfiméfeng
deldi ¢asy, aniz je objem ovliviiovin odpafovanim. Také je mozné senor se vzorkem

mechanicky promichat napf. protfepanim. Tim, 7e senzor s nadobkou tvofi celek, ktery lze
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hermeticky uzaviit, je moZné senzor dodavat se vSemi reagenciemi nutnymi pro stanoveni
nebo pouZivat materidly, jejichz pouZiti je u béznych senzori nebezpelné, napf. rtut.
V piipadé pouziti nebezpecnych materiali lze dosahnout toho, Ze moznost kontaminace okoli
je minimélni. Dal3i vyhodou senzord dle vynalezu je moZnost vyuZiti nanostrukturovanych
pracovnich elektrod. Vytvofenim nanostruktur lze vyznamné zlepsit detekCni vlastnosti
elektrod. Vznika viak problém, jak s elektrodami, které maji nanostrukturované povrchy
manipulovat, aniZ by doslo k poskozeni povrchu. Toto umoziiuje vynalez tim zplisobem, Ze
senzor tvoii nerozebiratelny celek s reakéni nadobkou, ktery je hermeticky uzaviratelny.
Vynélez je dale popsan na ptikladech provedeni ve spojeni s piipojenymi vykresy, aniZ je jimi

jakkoliv omezen.

Prehled vykresh
Obr. 1 znazorfuje elektrochemicky senzor v uspofadani podle piikladu 1 pfi pohledu ze

strany a pfi pohledu shora a také uspofadani senzoru s vyhfivanou podlozkou.

Obr. 2 znazoriiuje formu a uspofadani pfi vyrobé senzoru podle piikladu 1.

Obr. 3 ukazuje zaznam odezvy senzoru pii méfeni koncentrace inhibitoru acetylcholinesterazy
podle ptikladu 1.

Obr. 4 ukazuje detail jednotlivé odezvy senzoru z obrazku 3.

Obr. 5 znazoriiuje kalibraéni kfivku pro stanoveni koncentrace Syntostigminu podle
prikladu 1.

Obr. 6 znézoriuje elektrochemicky senzor v uspofadani podle ptikladu 2 pii pohledu ze
strany a pfi pohledu shora.

Obr. 7 mazorfiuje elektrochemicky senzor v uspofadani podle prikladu 3 pfi pohledu ze
strany, detail spodni asti nddobky a &asti podlozky s elektrodami a detail membrany.

Obr. 8 znazorije pole elektrochemickych senzordl v uspofadéni podle prikladu 4, detail
reak¢éni nddobky a detail jejiho plasté se spojovacimi prvky.

Obr. 9 zndzoriiuje pole elektrochemickych senzor@ v usporidani podle piikladu 4, detail
plastd reakéni nadobky se spojovacimi zafezy a detail jednoho senzoru se spojovacim
prvkem.

Qbr. 10 ukazuje elektrochemicky senzor v uspofadani podle pfikladu 5 a detail nadobky.

Obr. 11 ukazuje elektrochemicky senzor v uspofadani podle piikladu 6 a detail nadobky.

Obr. 12 ukazuje detail vztahu polomérd pracovni elektrody a vrchni plochy kuZelovitého
vybrani podle pfikladu 6.

Obr. 13 znazoriiuje &ast elektrochemického senzoru v uspofadani podle ptikladu 7.
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Obr. 14 zndzoriuje elektrochemicky senzor v uspofadani podle prikladu 8.

Obr. 15 ukazuje zdznam odezvy senzoru pii stanovovani elektrodového potencidlu
K;[Fe(CN)g) podle pFikladu 8.

Obr. 16 ukazuje detail odezvy senzoru z piikladu 8 pfi optické stimulaci.

Obr. 17 ukazuje elektrochemicky senzor v uspofadani podle pfikladu 9.

Obr. 18 ukazuje elektrochemicky senzor v uspofadani podle pfikladu 10.

Obr. 19 ukazuje elektrochemicky senzor v uspofadani podle pfikladu 11.

Obr. 20 ukazuje clektrochemicky senzor v uspofadani podle pfikladu 12 a detail podstavy
nadobky.

Obr. 21 ukazuje dvourozme&mé pole senzorlt podle pfikladu 12 a detail kontakt pro pfipojeni
senzoru.

Obr. 22 ukazuje elektrochemicky senzor v uspotadani podle pikladu 13.

Obr. 23 znazoriiuje elektrochemicky senzor v uspofadani podle piikladu 14.

Obr. 24 znazorilyje elekirochemicky senzor v uspofadani podle piikladu 15.

Obr. 25 znazoriiyje elektrochemicky senzor v uspofadani podle piikladu 16.

Ptikladv provedeni vynalezu

Piiklad 1

Elektrochemicky senzor podle ptikladu 1 je schematicky znidzornén na cbr. 1 a sestava
z keramické podlozky senzoru 1.1, na které jsou naneseny pracovni elektroda 1.7, referenni
elektroda 1.6 a pomocnd elektroda 1.8. Tyto elektrody jsou naneseny napf. technologii
sitotisku (uspofadani senzoru vytvoteného na podlozee 1.1 mize byt provedeno podle patentu
CZ 291411 nebe dle jejich jinych usporadani uvedenych na www.bvt.cz). Reakéni nadobka
1.3, o vy$ce 1.4 a priiméru reak&niho prostoru 1.5, majici podstavu 1.47 a plast 1.46, je
lisostiikem nanesena na elektrochemicky senzor tak, Ze vytvati ohranieny prostor nad a
kolem aktivni plochy senzoru. Nadobka 1.3 miZe byt vyrobena napi. z polypropylenu.
Nédobka je uzaviratelna vickem 1.2. Senzor s integrovanou reakéni nadobkou dle vynalezu je
pfipojen k vyhodnocovaci jednotce prostfednictvim kontakti 1.10. Postup jeho vyroby je
schematicky znazornén na obr. 2.

S vyhodou miZe byt senzor opatfen topnym prvkem 1,27 a prvkem pro méfeni teploty 1.28,

jak je popsano v patentové ptihlasce PCT/CZ2008/000048 (WO 2008/131701).
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Senzor 2.1 je vloZen do dolniho dilu formy 2.50. Material formy je napf. nastrojaiska ocel 52
HRC. Forma je uzaviena hornim dilem 2.51, &imZ je vytvoien uzavieny prostor 2.54, ktery
ma tvar reakéni nadobky a jehoZ souéasti je 1 senzor 2.1. Horni dil formy 2.51 a dolni dil
formy 2.50 jsou oddéleny d&licimi rovinami 2. 55, jejichZz poloha je dulezitd pro kvalitu
vyrobku. V hornim dilu formy 2.51 je vytvofen opérny ¢Elen 2.56, ktery podpira vloZeny
senzor a zabrafiuje jeho zlomeni nebo deformaci pii vstiiknuti materialu. Opéray &len 2.56 je
na konci opatfen vhodnym vybranim 2.57, které chrani povrch pracovnich elektrod,
s vyhodou opatfenych nanostrukturou zvysujici jejich citlivost, pfed poSkozenim nebo
znedi$ténim vstfikovanym materidlem, Jakmile je forma sestavena, je vstfikovaci tryskou 2,53
vstiiknut roztaveny plast, napf. polypropylen, polyetylen, xantoprén, desmopan, ABS
(akrylonitri! butadien styren), PBT (polybutylen tereftalat), PET (polyethylen tereftalat),
polystyren, polymethylmetakrylat. Schematicky popsané operace vyse jsou provadény
poloautomatickym zafizenim pro lisostiikovani tak, Ze vyrobni cyklus véetné vloZeni senzoru
je mensi nez 10 s. Zafizeni také zajidtuje a konroluje ostatni technologické poZadavky nutné
pro vyrobu (piesné sestaveni formy, tlak roztavené plastické hmoty v rozmezi 1 az 1000 Mpa,
s vyhodou v rozmezi 1 az 100 MPa, teplotu plastu v rozmezi 100 az 300 °C, pfesné rozevieni
formy a vyjmuti vyrobku). Nastaveni téchto parametrii je znamo odbomnikovi v oblasti
lisostfikovani.

Postup vyroby je stejny ve viech daliich pfikladech. V kazdém jednotlivém piikladu je nutno
zhotovit formu obsahujici opémné Eleny, které zabrafiuji zlomeni senzoru a chrani jeho aktivni

plochy. Forma zaroven definuje tvar reak€ni nadobky.

Priklad pouziti senzoru pro méfeni koncenirace inhibitoru acetylcholinesterdzy (AChE):
Senzor byl pfipraven postupem popsanym vyse. Na pracovni elektrodu hotového senzoru byl
imobilizovan enzym AChE. Senzor byl vloZen do konektoru propojeného s analytickou
jednotkou BAl (BVT Technologies, a.s., www.bvtcz), kterd snimd proud vznikajici
v elektrochemické reakei, pievadi jej do digitdlni formy a pfendsi jej k dalSimu zpracovéni a
vyhodnoceni do PC.

PFi méfeni se vyuziva nasledujici reakce: Substrat reakce ATCh (acetylthiocholin) je pomoci
enzymu AChE katalyticky rozkladan na elektroaktivni produkt thiocholin a kyselinu octovou,
Elektrochemické méfeni detekuje proudovou odezvu elektroaktivniho produtku thiocholinu,

kterd je pfimo ime&rna jeho koncentraci.
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ATCh—* 5 TCh+ CH,COOH
2TCh—= > disulfide + 2¢”

Po piidani inhibitoru, napf. Syntostigminu, dojde ke snizZeni aktivity enzymu AChE (inhibici},
coz ma za nasledek pokles proudového signdlu.

Rychlost poklesu proudu pozorovand po pfidavku inhibitoru, vyjadfena dl/dt, je imémna
inhibiénimu u¢inku dané latky. Pro vyhodnocovani naméfenych zdvislosti se pouziva veliCina
relativni inhibice, kterd vyjadiuje relativni pokles proudu,

_dl/dr
[SS

RI

kde Iss je rovnovainy (ustéleny) proud po piidavku substratu (P.Skladal: Detection of
organophosphate and carbamate pesticides using disposable biosensors based on chemically
modified electrodes and immobilized cholinesterase, Anal Chim Acta, 269, 281-287 (1992)).
Ma&keni bylo provadéno bez michani. Reakce substratu ATCh s enzymem probihd spontdnng
v imobilizované vrstvé AChE. Vidy po 40 sbylo provedeno méfeni virvani 10 spfi
polarizatnim napéti 300 mV a byla zméfena odezva odpovidajici mnoZstvi produktu
enzymové reakce, ktery se naakumuloval v enzymové membrané. Po ustaleni odezvy (difuzni
procesy vyrovnaji spotfebu produktu v elektrochemické reakci) byl pfidan inhibitor enzymové
reakce. Typickd odezva je na obr. 3. Z obr.3 je zfejmé, jak je vyuZito vyhod uspofadani dle
vynalezu. Detekci naakumulovaného mnoZstvi produktu v uzaviené nddobce lze dosdhnout
velmi u€inné analyzy malého mnozZstvi vzorku.
PouzZité chemikalie:
Biologicky pufr MOPSO - 0,04 M MOPSO sodium salt (Sigma Aldrich ), upraveno zfedénou
HClna pH=7
Acetylthiocholin chlorid, 25mM ( Sigma Aldrich, A-5626, cholinesterase substrate )
Syntostigmin, neostigmini metilsulfas, 0,5 mg v 1 ampuli, Biotika,a.s., Slovenska Lupéa, SR
Zakladni m&fici roztok:
100 pl pufru MOPSO
Piidavky: 50 pl substratu ATCh 0,5 mM

50 pl inhibitoru Syntostigminu (testovany rizné koncentrace )
Pro vyhodnoceni naméfenych dat je pouZit software Beep a programy Synchronni detekee a
Relativni inhibice (BVT Technologies, a.s., www.bvt.cz).
Na obr. 4 jsou detailng zobrazeny tvary odezev (detaily z obr.3) a vliv inhibitoru na odezvu,
ktery zpiisobuje postupny pokles odezvy. Na obr.5 je znizomnéna kalibratni kitvka pro

stanoveni koncentrace Syntostigminu.




13

Priklad 2
Jiné uspofadani senzoru dle vynélezu je zobrazeno na obr. 6. Elektrochemicky senzor podle

piikladu 2 sestava z keramické podlozky senzoru 6.1, na které jsou naneseny elektrody. Tyto

elektrody jsou naneseny napt. technologii sitotisku (uspofadani senzoru vytvofeného na
podloZce 6.1 miliZe byt provedeno podle patentu CZ 291411 nebo dle jejich jinych uspotadani
uvedenych na www.bvt.cz). Na této podlozce 6.1 je vytvorena reakéni nadobka 6.3, majici
podstavu 6.47 a plast’ 6.46, kde vnitini strana 6.9 plaste ma kuzelovity tvar zuzujici se
smérem k pracovni elektrodé 6.7, pfiCemZ kuZelovity tvar 6.9 je vytvofen vhodnou Gpravou
opémého ¢lenu 2.56. Nadobka 6.3 maZe byt vyrobena napf. z polyethylenu.Takto je
soustfedén analyzovany roztok pfimo nad pracovni elektrodu nebo nad pracovni elektrody.

Reakéni nadobka je opatfena vickem 6.2, které umozZiuje jeji uzavieni.

Piiklad 3
Dalsi uspofadani senzoru dle vynalezu je zobrazeno na obr. 7. Elektrochemicky senzor je
vytvofen nanesenim, napf. sitotiskem, pracovni elektrody 7.7. pomocné elektrody 7.8 a
Nad aktivni

elektrochemického senzoru 7.6, 7.7 a 7.8 je umisténa membrana 7.13 s kruhovym otvorem

referenéni elektrody 7.6 na korundovou podlozku 7.1. elektrody
7.15, jehoZ primér je vét8i nez primér pracovni elektrody a mensi nebo roven nez primeér
zakondeni kuZelovité &asti 7.9 nadobky. Membrana 7.13 zabrafiuje kontaktu analyzované
kapaliny s elektrodami referenéni 7.6 a pomocnou 7.8, aniZ brani vodivému spojeni mezi
analyzovanym roztokem a referenéni ¢lektrodou 7.6 a pomocnou elektrodou 7.8, Na rozdil od
zndmého pouZiti membrany (Jia, N. Q., Zahng, Z. R., Zhu, J. Z., Zhang, G. X., Chinese
Chemical Letters 15, 3 (2004) 322) je membrana ve styku s analyzovanym roztokem pouze
v tésné blizkosti pracovni elektrody, a tim eliminuje ohmicky odpor kapaliny. Uspofadani se
blizi klasickému pouziti Lugginovy kapilary. Membrana 7.13 je pted uzavienim formy
nanesena vhodnou technologii, napf. je nanesena sitotiskem nebo je jeji tvar pfipraven

nezavislou technologii, napt. vyseknutim nebo vyfezanim laserem z dostupnych membrén, a

vlozena na elektrody. Jako membranu Ize s vyhodou pouZit Nafion (www.fuelcellstore.com,
typ Nafion® 115CS nebo Nafion® 117CS8). V piipadé naneseni membrany lze s vyhodou

pouzit Nafion vroztoku (www.sigmaaldrich.com) nebo akrylamidovy gel syceny KCI

(www.sigmaaldrich.com). Membrana miiZe byt tvofena dialyzaéni membranou napusténou
roztokem napt. gelu KCl, pfipadng jinou porézni membranou napusténou gelem obsahujici

KCl nebo jinou sil zajist'ujici jeji vodivost napf. LiCl, NaCl. Senzor je opatfen nadobkou 7.3
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vietné kuZelovitého ukonceni, které soustfeduje analyzovany roztok na pracovni elekirodu
7.7 a vickem 7.2, které umozfiuje uzavieni reakéni nadobky.

Nastifknutim tvaru nadobky 7.3 véetné kuZelovitého zakonéeni 7.9, je dosaZeno toho, ze Je
vytvofeno kapalinové rozhrani mezi analyzovanym roztokem a pracovnim roztokem.
Nadobka 7.3 miZe byt vyrobena napf. z xantoprénu. Membrana 7.13 zajidt'uje také to, Ze
referentni elektroda pracuje pfi definované koncentraci napi. KCl v piipadé AgCl referenéni
elektrody, a tim je zaji¥téno reprodukovatelné nastaveni pracovniho potencialu. VloZend nebo
nanesend membrana nemusi obsahovat otvor 7.15. Potom pfekryva i pracovni elekirodu a

brani adsorpci napt. proteinu, kterd mizZe ovliviiovat pribéh detekni elektrochemické reakee.

Piklad 4

Elektrochemicky senzor dle prikladu 4 je zobrazen na obr. 8 a obr. 9. Senzor sestava
z ketamické podlozky 8.1, na které jsou naneseny pracovni elektroda 8.7 a referentni
elektroda 8.6. Tyto elektrody jsou naneseny napf. technologii sitotisku. Na aktivni plochu
senzoru je lisostiikovanim nanesena reakéni nadobka 8.3 o vysce 8.4 a priméru reakénthe
prostoru 8.5, s podstavou 8.47. Nadobka 8.3 miZe byt vyrobena napf. z desmopanu. Plast
reakéni nadobky 8.46 je opatfen alespofi dvéma zafezy 8.11 a alespori dvéma pruznymi
elementy 8.14 opatfenymi vystupky 8.48, které zapadaji do zafezdl 8.11. Uspotadani plasté
reakéni nadobky 8.46 se zafezy 8.11 a pruznymi elementy 8.14 s vystupky 8.48 umoziuje
sestavovat linearni pole senzoru, pficemz jednotlivé senzory se nemohou ovliviiovat.

Jiné uspofadani pole senzorll je znazornéno na obr. 9. Usporadani je totoZné s pfedchozim
uspofadanim pouze s tim rozdilem, Ze spojovaci ¢len 9.12 je samostatny dil, ktery neni spojen
s plagtém 9.46 reakéni nadobky 9.3 senzoru. Plast’ 9.46 reakéni nadobky 9.3 senzoru je
opatfen pouze zafezy 9.11. Ze senzorl je opét moZno sestavovat linedrni pole senzort,

pritem? nedochdzi ke vzajemnému ovliviiovani detekénich reakci.

Priklad 5

Elektrochemicky senzor dle piikladu 5 je zobrazen na obr.10. Senzor se skladd z keramické
podlozky 10.1, na kterou jsou naneseny pracovni elektroda 10.7, referenCni elektroda 10.6 a
pomocnd elektroda 10.8. Tyto elektrody jsou naneseny napf. technologif sftotisku. Na aktivni
plochu senzoru je lisostfikovanim nanesena reakéni nadobka 10.3 o vySce 10.4 a priméru
reakéniho prostoru 10.5, jejiZz podstava 10.47 obepind senzor a je opatiena kuZelovitym
vybranim 10.16, které umozfiuje vloZeni elementu, ktery ovliviiuje dé&je probihajici na

pracovni elektrodé. Nadobka 10.3 miZe byt vyrobena napt. z ABS (akrylonitril butadien
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styrenu). S vyhodou miZe byt pouzit napt. komoly kuZel z mékkého magnetického matertdlu

a permanentni magnet. Komoly kuZel zmékkého magnetického materialu soustredi
magnetické pole na pracovni elektrodu. Nehomogenni magnetické pole koncentruje litky
zna¢ené magnetickymi nanodasticemi na pracovni elektrodu, kde jsou detekovany. Uvedené
uspofadani 1ze s vyhodou pouzit pro provedeni, kde vnitfni strana plasté ma kuZelovity tvar
zuzujici se smérem k pracovni elektrodé, pfi¢emz kuzelovity tvar je vytvofen vhodnou

tipravou opérného &lenu jak je uvedeno v pfikladu 2 a na obr. 6.

Piiklad 6

Elektrochemicky senzor dle pfikladu 6 je zobrazen na obr. 11 a obr. 12. Senzor sestava
z keramické podlozky 11.1, na niz jsou naneseny pracovni elektroda 11.7, referenéni
elektroda 11.6 a pomocna elektroda 11.8. Elektrody jsou naneseny napf. technologif sitotisku.
Na aktivni plochu senzoru je lisostiikovanim nanesena reakéni nadobka 11.3 o vySce 11.4 a
priméru reakéniho prostoru 11.5. Nadobka 11.3 mizZe byt vyrobena napt. z PBT (polybutylen
tereftalat styrenu). Podstava senzoru 11.47 kuZelovitym vybranim 10.16, do n¢hoZ je viak
nerozebiratelng vloZen, napf. lepenim, kuzelovity €len 11.17, ktery ovliviuje d€je probihajici
na pracovni elektrodé. KuZelovity ¢len 11.17 je pfipraven napf. s vyhodou z magneticky
mékkého materialu, napi, Fe, pokud je nutno ovliviiovat d&e na pracovni elekirodé
magnetickym polem. KuZelovity ¢len 11.17 miiZe byt vytvofen z materiélu s vysokou teplotni
vodivosti, napf. Cu, pokud maji byt d&je na pracovni elektrodé ovliviiovany teplotou. Aby
bylo plisobeni pole prenddeného kuzelem 11.17 soustfedéno na pracovni elektrodu, musi byt
jeji primér 12.18 (viz obr. 12) vét& nebo roven priméru vrcholového kuzelu 12.19
vkladaného kuzelovitého &lenu 11.17. Uvedené uspofddani lze s vyhodou pouZit pro
provedeni, kde vnitini strana pla§té ma kuZelovity tvar zuiujici se smérem k pracovni
elektrod®, pitemz kuzelovity tvar je vytvoien vhodnou upravou opérného ¢lenu jak je

uvedeno v pfikladu 2 a na obr. 6.

Ptiklad 7

Elektrochemicky senzor dle pfikladu 7 je zobrazen na obr. 13. Senzor sestivd z keramické
podlozky 13.1, na niZ jsou naneseny pracovni elektroda 13.7, referendni elektroda 13.6 a
pomocnd elektroda 13.8. Elektrody jsou naneseny napf. technologii sitotisku. Reakeni
nadobka je vyrobena odd&len& od senzoru a sklada se ze dvou Césti - samostatn¢ podstavy
13.2] a samostatného plagtd s vickem 13.20, které jsou opatfeny zdmkem 13.22, ktery

umo#iuje nerozebiratelné sestaveni obou &asti. Reakéni prostor je utésnén ,,0* krouzkem
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13.35. Spojenim samostatného plasté 13.20 a samostatné podstavy 13.21 prostfednictvim
zamku 13.22 tak, aby vznikl reakéni prostor obsahujici membranu 13.13 utésnénou ,.0%
krouzkem 13.35, je dokonlena ptiprava senzoru. Senzor dle tohoto ptikladu je vhodny pro ty
aplikace, kde imobilizovana aktivni vrstva na senzoru mize byt poskozena pfi lisostfikovani
nebo pii lisostfikovdni mohou byt poskozeny nanostruktury vytvorené na povrchu pracovni

elektrody (napf. teplem).

Piiklad 8

Elektrochemicky senzor dle pfikladu 8 je zobrazen na obr. 14. Senzor sestava z keramické
podlozky 14.1, na niZ jsou naneseny pracovni elektroda 14.7, referenéni elektroda 14.6 a
pomocna elektroda 14.8, Elektrody jsou naneseny napf. technologii sitotisku. Na aktivni
plochu senzoru je lisostfikovanim nanesena reakéni nadobka 14.3 o vySce 14.4 a priméru
reakéniho prostoru 14.5. Nédobka 14.3 mize byt vyrobena napf. z PET (polyethylen
tereftalitu). Ve vicku senzoru je nerozebiratelné vloZen zdroj svétla 14.29 umoziiujici
stimulaci dé&jii na pracovni clektrodé. Jako zdroj svétla je moizno s vyhodou pouzit LED

diodu.

Péiklad méFeni: Pfesné stanoveni elekirodového potencidlu K;[Fe(CN)gf

Elektrochemick4 nadobka byla naplnéna 100 pl roztokem 0,001 M K;[Fe(CN)s]. Pracovni
elektroda byla postupn® polarizovana od -400 mV do 600 mV s krokem 50 mV. Po 15 s od
zmény potencialu byla pracovni elektroda stimulovina LED smaximem vinové délky
350 nm. Piiklad odezvy senzoru na zménu polarizaniho napéti ze 100 mV na 150 mV a
naslednou stimulaci UV zafenim je uveden na obr. 15. Stimulace se projevi v exponencialnim

¢lenu popisujicim zavislost proudu na polarizaénim napéti tj.

! |
” reall U, JFohy

l+e AT

Je- li ¢len ‘nea(U ~Uy)F|>> hv, vliv svétla se neprojevi. Je-1i viak nea(U —U,)=0, bude

vliv stimulujiciho zafeni maximélni. Na obr. 16 je vidét experimentdlni zavislost proudové
odezvy na stimulaci. Maximum odpovida teoretické hodnoté Uy pro teplotu 22°C.
Uspotadani popsané vtomto piikladu je vhodné pro ty aplikace, ve kterych je moZno

elektrochemické reakce stimulovat svétlem.
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Piklad 9

Elektrochemicky senzor dle pfikladu 9 je zobrazen na obr. 17. Senzor sestiva z keramické

podlozky 17.1, na niZ jsou naneseny pracovni elektroda 17.7, referentni elektroda 17.6 a

pomocna elektroda 17.8. Elektrody jsou naneseny napf. technologii sitotisku. Na aktivni
plochu senzoru je lisostfikovanim nanesena reakéni nddobka 17.3 o vysce 17.4 a priméru
reak&niho prostoru 17.5. Nadobka 17.3 mazZe byt vyrobena napt. z polystyrenu. Ve vicku
senzoru je nerozebiratelné vloZen zdroj svétla 17.29 nebo detektor svétla 17.30. S vyhodou je
mo?no pouzit LED diedu nebo FOTQ diodu. Elektrochemicka nadobka ma tvar rotatniho
elipsoidu, pticemz délici rovina 17.23 koncové ¢asti vicka 17.31 a vnitini &asti reakini
nadobky lezi v roviné urfené dv&ma poloosami rotaéniho elipsoidu. Zdroj svétla 17.29 nebo
detektor svétla 17.30 jsou umistény tak, Ze jejich aktivni prvek lezi alespofi svou cCasti
v ohnisku rotaéniho elipsoidu a pracovni elektroda teZi v protilehlém ohnisku rota¢niho
elipsoidu. Toto uspofadani zajistuje, Ze svétlo produkované zdrojem svétla 17.29 je
soustfed’ovano na pracovni elektrodg, jak je naznaceno nékolika paprsky 17.32.

Uspotadani v piikladu 9 miiZe pracovat i tak, Ze latka soustfedéna na pracovni elektrodé muze
vyzafovat svétlo, napk. elektroluminiscenci, a ve vi¢ku integrovana fotodioda 17.30, ktera
snimd vznikajici zdfeni. Tvarem elektrochemické nddobky ve tvaru elipsoidu dochdzi
k soustfedéni svétla vyzafeného optoelektrochemickymi reakcemi na pracovni elektrodé na

detek&nim ¢ipu fotodiody a tim k podstatnému zvy3eni citlivosti.

Ptiklad 10

Priklad 10 ukazuje reakéni nadobku se¢ dvéma magnety, s nichZ jeden je opatfen pélovym
nastavecem soustfed’ujicim magnetické pole na pracovni elektrodu. Vznikié nehomogenni
magnetické pole ovliviiuje reakci paramagnetickych latek na pracovni elektrodé.
Elektrochemicky senzor dle ptikladu 10 je zobrazen na obr. 18. Senzor se sestava z keramické
podlozky 18.1, na niZ jsou naneseny pracovni elektroda 18.7, referencni elekiroda 8.6 a
pomocna elekiroda 18.8. Elektrody jsou naneseny napf. technologii sitotisku. Nad aktivni

elektrody elektrochemického senzoru 18.6, 18.7 a 18.8 je umisténa membrana 18.13

s kruhovym otvorem 7.15 (viz obr. 7), jehoz primér je v&3{ neZ primér pracovni elektrody
12.18 a mendi nebo roven priméru zakon&eni kuZzelovité ¢asti 12.19 (viz obr. 12 — provedeni
této ¢asti je stejné jako v ptiklad® 6). Vicko 18.2 je opatfeno magnetem 18.26, jehoz jiZni
(severni) pol je vzdalen od povrchu pracovni elektrody 2 - 20 mm 18.49. Vzmklé

nehomogenni magnetické pole méni koncentraci paramagnetickych latek v blizkosti pracovni
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elektrody 18.7, a tim méni jeji signal. Tento jev miZe byt vyuZit pro zvySeni citlivosti analyzy
nékterych paramagnetickych latek. Hlavni vyhoda uspofadani dle pfikladu 10 spoéiva v tom,
7¢ jednoduchymi prostfedky a nizkymi ndklady Ize vytvofit komplikovanou

elektrechemickou reakéni nadobku.

Priklad 11

Pfiklad 11 ukazuje reakéni nddobku opatfenou dvéma magnety pro vytvofeni vhodného
magnetického pole. Na rozdil od pfikladu 10 je jeden magnet prstencového tvaru a umoZiuje
soudasné plisobeni svétla a magnetického pole na pracovni elekirodu.

Elektrochemicky senzor podle piikladu 11 je zobrazen na obr. 19 a sestdva z keramické
podlozky senzoru 19.1, na které jsou naneseny pracovni elektroda 19.7, referencni elektroda
19.6 a pomocnd elektroda 19.8. Tyto elektrody jsou naneseny napiiklad technologii sitotisku
(uspofadani senzoru vytvofeného na podlozce 19.1 mlize byt provedeno podle patentu CZ
291411 nebo dle jejich jinych uspofddani uvedenych na www.bvt.cz). Na aktivni plochu
senzoru je lisosttikem nanesena reakéni nadobka podle piikladu 3 a zobrazena na obr. 7.
Vitko 19.2 je opatfeno prstencovym magnetem 19.26. JiZni (severni) pdl magnetu 19.26 je
umistén ve vzdalenosti 19.49 od povrchu pracovni elektrody. Uvnitf prstence magnetu 19.26
je umisténa LED 19.29, kterd umoZituje nezavisle ovliviiovat déje na pracovni elektrode
elektromagnetickym zafenim. Druhy magnet 19.26 je opatifen polovym nastavcem 19.23,
ktery usmériiuje magnetické pole na pracovni elektrodu. Vreakini nddobce vznika
nehomogenni magnetické pole, které méni koncentraci zejména paramagnetickych latek
v blizkosti elektrody a ovliviiuje elektrodovou reakci. Elektrodovou reakei je mozno dale
nezavisle ovliviiovat elektromagnetickym zifenim vyzafovanym LED umisténym v prstenci
magnetu. Nezavislé ovliviiovani signalu pracovni elekirody elektromagnetickym zafenim
umozituje zvySeni citlivosti vzhledem k piikladu 10 a to zejména vyuZitim synchronni
detekce vzhledem k optické stimulaci pomoci LED. Senzor s integrovanou reakéni nidobkou

dle vyndlezu je ptipojen k vyhodnocovaci jednotce prostiednictvim kontaktd 1.10 (viz obr. 1).

Piiklad 12

Priklad 4 ukazal zpisoby jak vytvotit jednorozmérna pole senzorll. V nékterych aplikacich
(napf. DNA analyza) je nutno provadét paralelné velké mnoZstvi analyz. V téchto pfipadech
miZe byt jednorozmémé pole senzor piilid dlouhé a mdZe se snim Spatné manipulovat.
Reseni této situace ukazuje pfiklad 12, ktery ukazuje usporadani dvourozmérného pole

senzord.
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Elektrochemicky senzor podle pfikladu 12 je zobrazen na obr. 20 a sestdva z keramické
podloZky senzoru 20.1, ktera je pfipravena napfiklad technologii LTCC (Low Temperature

Cofired Ceramics), na které jsou naneseny pracovni elektroda 20.7, referenéni elektroda 20.6

a pomocna elektroda 20.8. Tyto elektrody jsou naneseny napfiklad technologii sitotisku.
Keramicka podlozka s elektrodami je opatfena kontakty na rubu senzoru 20.38, které jsou
spojeny vodivymi drahami 20.36 s pracovni elektrodou 20.7, referenéni elektrodeu 20.6 nebo
pomocnou ¢lektrodou 20.8. Vodivé drahy mohou byt vedeny uvniti keramiky nebo pe jejim
povrchu.

Na aktivni plochu senzoru je lisostfikem nanesena reakéni nddobka dle piikladu 1 stim
rozdilem, Ze v podstavé 20.47 reakéni nadobky jsou otvory 20.37, které umoziiuji vodivé
ptipojeni aktivnich elektrod. Plast’ 20.46 reakéni nadobky je opatien alespofi dvéma vystupky
20.39, které umozZiiuji arctaci reakéni nadobky se senzorem do kontaktniho pole 21.52, které
je zobrazeno na obr. 21. Kontakini pole 21.52 je opatfeno zifezy 21.41, kterd umoziiuji
zapadnuti aretaénich vystupki 20.39 reakéni nadobky zobrazené na obr. 20. Dale kontaktni
pole 21.52 obsahuje pruzné kontakty 20.40, jejichZ posuvna pruzné¢ uloZend ¢ast zapada do

otvoru 20.37 reak¢ni nadobky, dotyka se kontaktt na rubu senzoru 20.38 a zajidtuje vodivé

spojeni mezi senzorem a kontaktnim polem 21.52. Dno senzorG muZe byt opatieno
kuzelovitym otvorem 20.16 pro ¢&len soustied’ujici pole, napf. magnetické nebo tepelné, na
pracovni elektrodu obdobné jako v piikladu 5. Dvojrozmérné pole s pruznymi kontakty mizZe
byt opatfeno i polem kuZelovitych ¢lenti 21.17, které zapadaji do téchto vyfezil. Senzory
umisténé v tomto poli miiZou byt stejné nebo rozdilng ovlivnény zapadnutim kuZelovitych
dlenti. Uspofadani umozZiinje vytvofit rozsahld pole senzori s reakénimi nadobkami

umoZiujici i sloZité paralelni analyzy, jako je napfiklad analyza DNA.

Priklad 13

V ptikladu 9 bylo ukazano vyhodné uspofadani vnitiniho prostoru reakéni nadobky ve tvaru
rotatniho elipsoidu. Toto uspofadani lze ddle zlepsit pokrytim vnitfntho povrchu reakéni
nadobky materidlem s vysokou odrazivosti 22.58, napf. Al, Au, Ag. Uspofadani dle ptikladu
13 je znazornéno na obr. 22.

Reakéni nadobka je uspotdddna stejné jako v piikladu 9. Vnittni st€ny reakéni nadobky jsou
pokryty vrstvou materidlu s vysokou odrazivosti 22.58, ktery je nanesen naprasenim. Toto
usporadani je vyhodné zejména v téch pripadech, kdy zdroj svétla emituje UV nebo IR zéfen,
které ma 3patnou odrazivost na povrchu z plastické hmoty, nebo v pfipadé, Ze fotodetektor

22.30 umistény ve vicku reakéni nadobky mizZe byt ovliviiovan IR zafenim, které prochazi
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pfes plastové stény reakéni nadobky. ProtoZe materialy svysokou odrazivosti nejsou
chemicky inertni a miZe se u nich objevovat specifickd a nespecificka adsorpee, je vrstva
materidlu s vysokou odrazivosti 22.58 pfekryta materidlem chemicky inertnim s vysokou
optickou propustnosti 22.42. Jako inertni materidl s vysokou optickou propustnosti je moZno
nanést naprasenim napfiklad Si0O,. Uspofadéani zajistuje nizsi ztraty pfi odrazu paprsku 22,32,
a tim vy38 uéinnost reakéni nadobky pfi optoelektrochemickych méfenich. Senzor
s integrovanou reakéni nadobkou dle vynalezu je pfipojen k vyhodnocovaci jednotce

prostiednictvim kontakt 1.10 (viz obr. 1).

Piiklad 14

Jednou zhlavnich vyhod uspofddani dle vynalezu je moznost vyrabét reakéni komirky
hromadné s pfipravenymi reagenciemi pro uZivatele. V této aplikaci je dileZité zajistit, aby
béhem skladovani nedoslo ke znehodnoceni chemickych latek, které jsou lyofilizovany.
Uspofadani je zobrazeno na obr. 23. Elektrochemicky senzor dle pfikladu 1 je doplnén
vitkem 23.2, které je opatfeno vloZkou 23.44 z porézniho materialu nebo opattenou otvory,
kterd umoZiiuje umistit do vitka éstice vysousedla 23.43, napi. silikagelu, nebo material
udrzujici definovanou vlhkost nebo materidl odstrafiujici absorpei stopy latek, které mohou
rozkladat aktivni latky v reak&ni nadobce se senzorem. Uspofadani zlepSuje skladovatelnost

reakénich komirek se senzory v ptipadé, Zc obsahuji pfipravené reagencie.

Piiklad 15

Piiklad 15 ukazuje jiny zplsob vytvofeni &lenu, ktery soustfed’uje latku na pracovni elektrodu
a/nebo ktery umoZfivje upevnéni membrin dle ptikladu 3, a jehoZ jiné technické uvspotadani
bylo popsano v piikladech 3, 7 a 10 a zobrazeno na obr. 6, obr. 7 a obr. 18. Reakéni nadobka
je usporadana dle ptikladu 2 s tim rozdilem, Ze kuZzelovité uspofadani 6.9, které soustfed’uje
kapalinu na pracovni elektrodu je vytvofeno nerozebiratelnym vlozenim ¢lenu 24.435, ktery je

do vnitfniho prostoru nadobky vlisovan. Uspotadani je znazornéno na obr. 24.

Ptiklad 16

Elektrochemicky senzor podle pfikladu 16 je zobrazen na obr. 25 a sestava z keramické
podlozky senzoru 25.1, na které jsou naneseny pracovni elektroda 23.7, referentni elektroda
25.6 a pomocné elektroda 25.8. Tyto elektrody jsou naneseny napiiklad technologii sitotisku
(uspofadani senzoru vytvofeného na podloZee 25.1 miize byt provedeno podle patentu CZ

291411 nebo dle jejich jinych uspofddani uvedenych na www.bvt.cz). Na aktivai plochu
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senzoru je lisostiikem nanesena reakéni nadobka 25.3 o vySce 25.4 a priméru reakéniho
prostoru 25.5, majici podstavu 25.47 a plast’ 25.46. Nadobka 25.3 mGzZe byt vyrobena napi.
z polymethylmetakryldtu. Senzor s integrovanou reakéni nadobkou dle vynélezu je pfipojen
k vyhodnocovaci jednotce prostfednictvim kontaktl 1.10 (viz obr. 1). Reakéni nadobka 25.3
je opatfena lepici vrstvou 25.59, na niZ je pfilepena félie 25.60. Ve vnitfnim prostoru 25.63
reakéni nadobky je reagencie A, bud’ v roztoku, nebo lyofilizovana. Vicko reakéni nadobky je
upraveno tak, Ze vnitfni prostor 25.64 obsahujici reagencii B je uzavien membranou 25.61,
kterd je ptilepena vrstvou 25.59 nebo pfivaiena napf. ultrazvukem. Membrana uzavirajici
prostor pro reagencii B ve vi¢ku 25.2, je vyrobena z materialu, ktery je kfehky, napf. sklo.
Vitko dale obsahuje pruznou &ast 25.62, jejimz stlacenim praskne membrana 25.61 a
reagencic A a B jsou smichany. Reakéni nadobka dle tohoto piikladu umoziuje velmi
jednoduchym zplsobem sledovat reakce, které probihaji po smichdni dvou reakénich sloZek
A a B a které je moZno ovliviiovat zkoumanym vzorkem. Z reakéni nadobky pfipravené
vyrobcem je sejmuta ochrannd folie 25.60. Je opatrné vloZeno uzaviraci vicko 25.2. Jeho
dotlatenim se protrhne membrdna 25.61 a je spusténa reakce. Cely déj je provadén se
senzorem pfipojenym k méficimu pfistroji a je mozno sledovat pribéh chemické reakce
slozek A a B. Vzhledem k malym objemiim pouZitych chemikalii a pekud se pouZiji reakce

dostate¢né pomalé, neni nutné reakéni smés michat, nebot’ pro promichani postaluje difuze.
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PATENTOVE NAROKY

1. Elektrochemicky senzor, obsahujici podlozku senzoru a alespoii jednu sadu elekirod
zahrnujici pracovni elektrodu, referenéni elektrodu a popiipad® pomocnou elektrodu,
vyznateny tim, Ze obsahuje alespofi jednu reakéni nadobku, kterd je tesné spojena
s podlozkou senzoru a uvniti které je umist®na alesponi jedna pracovni elektroda, pficemz

alespon ¢ast podloZky senzoru tvori dno nadobky.

2. Elektrochemicky senzor podle naroku 1, vyznaceny tim, Ze reakéni nddobka je vyrobena

z plastu lisostfikovanim.

3. Elektrochemicky senzor podle naroku 1, vyznateny tim, Ze reak¢ni nadobka zahrnuje
podstavu a plagt, ptiem? podstava je vytvofena pod podloZkou senzoru a je spojena
s pladtém pouze v &asti spodniho obvodu pladté, a to v misté pfesahu Casti reakéni nadobky

ptes povreh podlozky senzoru.

4. Elektrochemicky senzor podle naroku 1, vyznageny tim, Ze reakéni nadobka je opatiena

vi¢kem, s vyhodou je s vickem neoddélitelné spojena prostfednictvim ohebného prvku.

5. Elektrochemicky senzor podle naroku 3, vyznaeny tim, Ze vnitini strana pladté reakéni
nadobky je tvaru komolého kuZele nebo &ast vnitini strany pladté reakéni nadobky je tvaru

komolého kuZele, zuzujici se smérem k pracovni elektrodé.

6. Elektrochemicky senzor podle naroku 5, vyznaleny tim, Ze mezi referenéni a pomocnou
elekirodou na jedné strané a vnitfnim prostorem reakéni nddobky na druhé strané je
uspotédéna vodiva membrdna skruhovym otvorem, jehoZ primér je vétSi nez primeér
pracovni elektrody a mensi nebo roven priméru zakondeni kuZelovité &dsti vnitini strany

piasté reakéni nadobky nebo jeho Césti.

7. Elektrochemicky senzor podle naroku 4, vyznafeny tim, Ze vnitini strana plasté reakéni
nédobky a vniténi strana vicka maji tvar povrchu elipsoidu nebo &asti povrchu elipsoidu,

s vyhodou elipsoidu s ohniskem shodnym s umisténim pracovni elektrody.
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8. Elektrochemicky senzor podle naroku 7, vyznadeny tim, Ze je v druhém ohnisku elipsoidu

umistén zdroj svétla, s vvhodou LED dioda, nebo fotodetektor.

9. Elektrochemicky senzor podle ndroku 7, vyznaceny tim, Ze je vnitini strana plasté reakéni
nadobky a vnitfni strana vicka potaZena materidlem odraZejicim svétlo, s vyhodou je vrstva
materidlu odrazejiciho svétlo dale potaZena vrstvou chemicky neteéného materidlu s vysokou

optickou propustnosti.

10. Elektrochemicky senzor podle naroku 1, vyznadeny tim, Ze je opatien spojovacimi prvky
pro spojeni do pole senzord, s vyhodou zdmky a vyfezy ncbo zifezy pro vloZeni

odpovidajicich spojovych prvki.

t1. Elektrochemicky senzor podle naroku 1, vyznadeny tim, ze podloZka senzoru je opatiena

topnym prvkem a s vyhodou je dale opatiena prvkem pro méfeni teploty senzoru.

12. Elektrochemicky senzor podle naroku 1, vyznafeny tim, v podstavé reakéni nadobky je

vybrani, umoziiujici vlozit ¢len ovliviwjici d&je na pracovni elektrodé.

13. Elektrochemicky senzor podle naroku 4, vyznadeny tim, 7e vicko reakéni nadobky
obsahuje latku ovlivitujici vlastnosti materiald elektrod a/nebo latek v reakéni nddob& nebo

obsahuje reagencie.

14. Elektrochemicky senzor podle naroku 13, vyznaleny tim, 7e alesponi Cast vicka reakeni
nadobky je vytvofena zpruzného materidlu a vicko, pfipadné 1 nadobka jsou uzavieny

membranou z kiehkého materialu.

15. Zpisob vyroby elektrochemického senzoru podle kteréhokoliv z pfedchozich naroki,
vyznaceny tim, Ze zahrnuje krok lisostfikovani, pfi némz se do formy vytvarované tak, aby
bylo moZno dosdhnout poZadovaného tvaru reakéni nadobky obsahujici podstavu a plast,
vloA senzor nebo jeho &ast, pod tlakem v rozmezi 1 — 1000 MPa, s vyhodou v rozmezi 1 -
100 MPa, pfi teploté v rozmezi 100 — 300 °C se vstifkne do formy plast a nasledné se hotovy

vyrobek zchladi.
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16. Zplsob vyroby elektrochemického senzoru podle kteréhokoliv z naroki 1 aZ 14,
vyznaéeny tim, Ze podstava a pladt’ se vyrobi samostatné a oddélené od podlozky senzoru,
podstava se vlozi pod podlozku z opadné strany neZ jsou elektrody a pladt’ se vlozi na
podloZku tak, aby uvnitf néj byla pracovni elektroda, pficemZ mezi plast’ a podlozku se vloZi

tésnici prvek, a podstava a plast’ se poté spoji mechanickym spojenim.
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