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{57)Anotace:

Senzor k méfeni trovng oxidatni nebo antioxidatni analytické
latky v kapalném vzorku obsahuje jednou pouzitelnou
elektrochemickou komoru, s tenkou vrstvou, obsahujfci
¢inidlo, které je schopné podstoupit oxidaéné redukéni reakei
s analytickou latkou, Elektrochemick4 komora obsahuje
polyesterové jédro (4), které ma kruhovy otvor (8). Kruhovy
otvor (3) definuje vélcovou postranni sténu (12) komory. Na
jedné stran€ jadra (4) je pfilnuta prvn{ polyesterova tenkd
destitka (1), ktera ma prvni nastiikané pokryti (2) palladiem.
Tenkd destitka je pfilnuta pomoci pfilnavé latky (3) k jadru
(4) prvnim nastfikanym pokrytim (2) palladiem sousedicim

s jadrem (4) a pokryva kruhovy otvor (8). Druha polyesterova
tenka destiCka (7), kterd mé druhé nastfikané pokryti (6)
pailadiem, je pEilnuta pomoci stykové piilnavé latky (5) ke
druhé strané jadra (4) a pokryvé otvor (8). Provadi-li se
méfeni s pomalu reagujici analytickou latkou, mizZe se ke
vzorku pfivést teplo odporovym topnym &lankem nebo
exolermickym materidlem obsaZenym uvnitf elektrochemické
komory. Pivedeni tepla urychli rychlost oxidacné redukéni
reakce mezi Cinidlem a analytickou latkou a tak usnadiuje
méfeni pomalu reagujici analytické l4tky.
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Senzor antioxidaériho cinidla

Oblast techniky

Tento vynalez se tyka zafizeni a zpisobu k méfeni dirovné oxidaéni
nebo antioxidaéni analytické latky v kapalném vzorku. Zafizeni obsahuje
jednou pouZitelnou elektrochemickou komoru obsahujici &inidlo schopné

piimo podstoupit oxidaéné redukéni reakci s analytickou latkou.

Dosavadni stav techniky

~ Siroce definovana oxidaéni reakce zahrnuje ptenos jednoho nebo vice
elektroni z jedné molekuly nebo atomu (redukéniho &inidia nebo redukéni
latky) do jiné molekuly nebo atomu (oxidaéniho ¢&inidla nebo oxidaéni
latky). Oxidaéni reakce se vyskytuji v Sirokém rozsahu systému, napf. v
potravinafskych vyrobcich, Zivych organizmech a pitné vodé a mohou byt
Skodlivé nebo uZiteéné. U potravinafskych vyrobkd vystavenych kysliku
mize dojit k oxidaénimu zhor3eni, které vede ke generovani nezddoucich
pfichuti a pachtl, ke znideni v tucich rozpustnych vitamint a etherickych
mastnych kyselin a k vytvofeni toxicky znehodnocenych vyrobkll. UzZitedné
oxida¢ni reakce v potravinaiskych vyrobcich obsahuji takové reakce mezi
pfirodnimi nebo syntetickymi antioxidaénimi a oxidadnimi ¢inidly, jimiZ se
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oxida¢nimu ¢inidlu zabran{ Gdastnit se na §kodlivé oxidaéni reakci.

Tak je Zadouci, aby existovila schopnost mcfit firovné oxidaénich a

antioxidalpich ¢inidel v kapalnych vzorcich v mnoha oborech. Napi. v



podminkach kontroly kvality vyroby a také zdravotniho monitorovani je
Zidouci mé&Fit iroven ochrannych prostfedkld takovych, jako je oxid siFidity
ve ving ncho v potravindch, droven kyscliny askorbové v ovoci, zelening,
népojich a violegickyei kapaiinach a ¥roved chlor: nebs peroxidd ve vods,
Neyvhodngi jsou tyto testy rychlé a snadno pouZziteiné a maji byt pristupné

pro b&Zny provoz a také pro laboratorni pouZiti.

Existujici zplisoby méfeni t&chto sloZek vyZaduji bud nakladné
laboratorni zafizeni nebo kvalifikovanou obsluhu k tomu, aby zpisob byl
pouZit uspé3né. Napf. senzor ke zji¥t&ni antioxida&nich &inidel v oleji je
vysvétlen v U.S. 5,518,590. Tento senzor vSak neni navrZen pro jediné
pouZitelné pouZiti a nepouZiva oxidaéné redukéni chemickou latku. Je proto
Zadouci mit senzor navrZeny pro jediné pouZitelné pouZiti, ktery mize
zjistit drovn& oxidaénich a antioxidanich é&inidel v kapalnych vzorcich

pouzitim oxidaéné redukéniho &inidia.

Podstata vynalezu

Je poskytnuto zafizeni a zplsob k m&feni oxidadnich a
antioxidaénich analytickych latek jednou pouZitelnym senzorovym prvkem,
vhodnym pro jediné pouZiti, ktery se miiZe kombinovat s méficim
piistrojem k robustnimu, rychlému a snadno pouZitelnému testu, ktery je
pfistupny pro béiné provozni a také laboratorni pouZiti. Zviasté je
poskytnut zpésob pouziti elektrochemického senzoru, ktery pouziva
oxida¢né redukéni chemické &inidlo, které reaguje s analytickou latkou,
ktera je prfedmétem zajmu, k vytvofeni elektrochemicky zjistitelného

signalu,



V jednom provedeni je poskytnuto zafizeni ke zjisténi pfitomnosti
nebo nepfitomnostt oxidaénd redukéni reaktivni analytické iatky ve vodnim
vzorku, zatizeni obsahujici elekirachemickon komery, krerd md sepzorovou
komoru, prvol elekirodu, drubou elextredn, olver k piistupu vroorku do
senzorove xomory a cinidlo obsaZené uvnitf scizorové Komory, piitom
elektrochemicka komora je navriena tak, aby se zahodila po pouZiti
v jediném experimentu a pfitom ¢inidlo je schopné podstoupit oxidadné
redukéni reakci pfimo s analytickou latkou, aby generovalo elektricky
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signal ukazujici pfitomnost nebo nepfitomnost analytické latky.

V jednom pojeti tohoto provedeni je prvni elektroda senzorova
elektroda, ktera se miZe skladat z platiny, palladia, uhliku, oxidu india,
oxidu cinu, zlata, iridia, médi, oceli nebo jejich smé&si. Prvni elektroda
miZe byt také stiibrnd. Prvni elektroda miZe byt vytvofena takovou
technikou jako je nastfikdni, vytvofeni vrstvy sraZenim par, sitovy tisk,
tepelné odpafovéni, tisk tryskajici barvou, ultrazvukové stiikani, potaZeni

drizek, gravirovaci vtisknuti a litografie.

V jiném pojeti tohoto provedeni je druhd elektroda protilehld
elektroda. Druhé elektroda midZe obsahovat kov ve styku se soli kovu,
napi. stfibro ve styku s chloridem stiibrnym, stfibro ve styku s bromidem
stiibrnym, stfibro ve styku s jodidem st¥ibrnym, rtut ve styku s chloridem
rtutnym nebo rtut’ ve styku se siranem rtutnym. Druha elektroda miZe byt

také referenéni elektroda.

V Jiném pojeti tohoto provedeni elektrochemickd komora dale
obsahuje tfeti elektrodu, takovou jako je referenéni elektroda. Tieti
clektroda méZe obsahovat kov ve styku se soli kovu takovou, jako je

stiibro ve styku s chloridem stiibinym, stfibro ve siyku s bromidem



stiibrnym, stfibro ve styku s jodidem stfibrnym, rtuf ve styku s chloridem

rtufnym a rtut’ ve siyku se siranem rtutnym.

Viiném ncjell inhoto  provedeni e cinidio schouunl osgdovat

analytickou latku obsahujici antioxidaéni ¢inidlo. Cinidlo midZe obsahovat
soli ferrikyanidu, soli dvojchromanu, soli manganistanu, oxidy vanadu,

dichlorofenolindofenol, komplexy osmia s bipyridinem a chinony.

Vjiném pojeti tohoto provedeni je &inidlo schopné redukovat
analytickou latku obsahujici oxidaén{ &inidle. Cinidlo miZe obsahovat jod,
soli trijodidu, soli ferrokyanidu, ferrocen, soli Cu(NH;)s®* a soli
Co(NH;)¢".

V jiném pojeti tohoto provedeni senzorovd komora dale obsahuje
tlumici roztok obsaZeny uvnitf senzorové komory. Tlumici roztok je vybrédn
ze skupiny obsahujici fosfaty, karbonaty, soli alkalickych kovid kyseliny

mellitové a soli alkalickych kovi kyseliny citronové.

V jiném pojeti tohoto provedeni zafizeni dale obsahuje vyhtivaci
prvek. Vyhfivaci prvek miZe obsahovat elektricky odporovy vyhfivaci
prvek nebo exotermickou latku obsaZenou uvnitf senzorové komory
takovou, jako je chlorid hlinity, chlorid lithny, bromid lithny, jodid lithny,
siran lithny, chlorid hofe&naty, bromid hofeénaty, jodid hofeénaty, siran

hotecnaty a jejich smési.

V jiném pojeti tohoto provedeni senzorovd komora obsahuje podpéru
obsazepou uvnit¥ komory. Pedpéra miZe obsahovat sit’, netkand plito,

vldknitou vypld, makroporézni membrinu, slinuty pragek a jejich



kombinace. Jedno nebo obé ¢inidla a tlumici roztok mohou byt obsaZeny

uvnitf nebo mohou byt podepieny na podpéfe.

Viiném pojeti tohoto provedeni je druhd oleltroda jnstalovane jaxo
protilehld ve vzdalenosti mensi neZ asi 500 mikrometra od prvni elektrody,
mendi neZ asi 150 mikrometri od prvni elektrody nebo mendi nez asi 150

mikrometrd a vét§i nez asi 50 mikrometrd od prvni elektrody.

V jiném pojeti tohoto provedeni zafizeni dile obsahuje rozhrani ke

spojeni s mé&ficim pfistrojem. Rozhran{ mizZe pfendSet napéti nebo proud.

V jiném pojeti tohoto provedeni clektrochemickd komora obsahuje

elektrochemickou komoru s tenkou vrstvou.

Ve druhém provedeni je poskytnut zpisob ke zjiiténi piitomnosti
nebo nepfitomnosti oxidaéné redukéni reaktivni analytické latky ve vodnim
vzorkn, ktery obsahuje poskytnuti zafizeni ke zji§téni pfitomnosti nebo
nepfitomnosti analytické latky ve vodnim vzorku, zafizen{ obsahujiciho
elektrochemickou komoru, kterd mé senzorovou komoru, prvni elektrodu,
drehou elektrodu, otvor k pfistupu vzorku do senzorové komory a &inidlo
obsaZené uvnitf senzorové komory, pfi¢emZ elektrochemickd komora je
navrzena tak, aby byla po pouZiti v jediném experimentu zahozena a ptitom
¢inidlo je schopné podstoupit oxidaéné redukéni reakci piimo
s analytickou latkou, aby generovalo elektricky signal ukazujici pfitomnost
nebo nepfitomnost analytické latky; poskytnuti vodniho vzorku; umoZnéni
vzorku, aby tekl otevienim a do senzorové komory tak, Ze senzorova
komora je v podstaté naplnéna; a ziskani eclektrochemického médfend
udévajicthn pHtomnost nebo nepfitomnost unalytické iatky pfitomné ve

vzorku.



Elektrochemické méieni v jednom pojeti tohoto provedeni je méfent

proudu, potenciometrické mérenf, m&fzai ndnoje nebo kvaniitativnd mefeni.

)

V jiném pojeti tohoto provedeni zplisob obsahuje dal$i krok
vyhiivani vzorku, pfiéemZ krok vyhfivani predchazi krok ziskani
elektrochemického méfeni. Zplisob miZe alternativné obsahovat dodate¢né
kroky vyhfivani vzorku, pfidemZ krok vyhfivani nasleduje po kroku ziskéni
elektrochemického méfeni; a potom ziskani druhého elektrochemického

méfeni, nkazujiciho pfitomnost nebo nepfitomnost druhé analytické latky

pfitomné ve vzorku.

V jiném pojeti tohoto provedeni senzorova komora dale obsahuje
tlumici roztok, napt. fosfatovy tlumici roztok, karbonatovy tlumici roztok,
sl alkalického kovu kyseliny mellitové a sil alkalického kovu kyseliny

citronové.

Ve tfetim provedeni je poskytnut zplisob k méfeni oxidu sifiéitého ve
vzorku vina, oxid sifiéity ma volnou formu a vdzanou formu a je zpisobily
podstoupit oxidadné redukéni reakci s éinidlem, oxidaén& redukéni reakce
ma kinetiku reakce, pfi¢emZ zplsob obsahuje kroky poskytnuti zafizeni,
zafizeni obsahujiciho elektrochemickou komoru, kterd méa senzorovou
komoru, prvni elektrodu, druhou elektrodu, otvor k pfistupu vzorku do
senzorové komory a &inidlo schopné podstoupit oxidainé reduké&ni reakci
s oxidem sifi¢itym, pfi¢em?Z elektrochemicka komora je navrZena tak, aby
byla po pouZziti v jediném experimentu zahozena; umisténi vzorku vina
v elektrochemické komofe a tim =zahajeni oxidaéné redukéni reakce; a
ziskani prvnitho elektrochemického méfeni udavajiciho aroven oxidu

sifi¢itého ve volné formeé.



V jednom pojeti tohoto provedeni metoda obsahuje kroky vyhfivani
vzorka vina po <asové obdeobi dostatedném L temu, aby oxid ¥t ve
vazane {orme€ reagoval s dinidlem, pfifem? kyok vybfivani se proveds po
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kroku ziskdni prvniho elektrochemického méfeni; a potom ziskani druhého
elektrochemického meéfeni udavajiciho uroveid kombinovaného oxidu
siti¢itého ve volné formé a ve vazané formé. Zplisob muZe alternativné
obsahovat dalii kroky =ziskdani druhého elektrochemického méfeni
ukazujiciho kinetiku reakce oxidu sifiitého ve vazané formé s ¢inidlem,
pfiCemZz druhé elektrochemické méfeni se ziska po kroku ziskani prvniho

elektrochemického mefeni; a vypolet urovné vazaného oxidu sifiditého

pouZitim kinetiky reakce.

v _ 7

Ve Ctvrtém provedeni je poskytnut zplisob vyroby zafizeni ke zji§téni
pfitomnosti nebo mneptitomnosti oxidaén& redukéni reaktivni analytické
latky ve vodnim vzorku, zatfizeni obsahujiciho elektrochemickou komoru,
ktera mé senzorovou komoru, prvni elektrodu, druhou elektrodu, otvor k
piistupu vzorku do senzorové komory a ¢inidlo obsaZené uvniti senzorové
komory, ptfitom elektrochemicka komora je navrZena tak, aby byla po
pouziti v jediném experimentu zahozena a pfitom d&inidlo je schopné
podstoupit oxidaén& redukéni reakci pfimo s analytickou litkou, aby
generovalo elektricky signdl ukazujici pfitomnost nebo nepfitomnost
analytické latky, zplsob obsahujici vytvoreni otvoru, ktery je v tenké
desti€ce elektricky odporového materidlu, otvor definujici boéni sténu
senzorové komory; instalaci prvni vrstvy, kterda méa prvni elektrodu,
na prvni stranu tenké desti¢ky a rozprostirajici se pres otvor, definujici
prvni koncovou sténu senzorové komory, prvni elektroda je obrdcena k
prvn{ strané tenké desticky; instalaci druhé vrstvy, kterd ma druhou
elektrodu, na druhou stranu tenké desticky a rozprostirajici se pies otvor,
definu)ici druhou koncoveu sténu senzorové komory v pevném leZicim

kryti s prvni vrstvou, druha elektroda je obracend k druh¢ strané tenké




desti¢ky, ¢imzZ tenka destidka a vrstvy tvoti pas; vytvofeni otevieni v pasu,
aby se dovolil pffstup vzorku do senzorové komory; a poskytnuti &inidla
schopného podsicupit oxidaéné reduk&ni reaxel piimo s analytickon latkou,

ofiCemZ ¢inidlo je obsaZeno uvnitt cenzerov s xomory.

V jednom pojeti tohoto provedeni zplsob obsahuje dali{ krok
poskytnuti priduchu v pdsu, aby se umoZnil unik vzduchu uvoln&ného ze
senzorové komory, kdyZ vzorek zapliuje senzorovou komoru. Jiny dalii
krok obsahuje instalaci elektrického odporového vyhfivaciho prvku do

pasu.

V dal8im pojeti tohoto provedeni ma otevieni obdélnikovy prifez.

V dal8im pojeti tohoto provedeni alespoil jedna z elektrod obsahuje
vzdcny kov, napf. palladium, platinu a stijbro. Alespofi jedna z elektrod
mize mit vrstvu nastfikaného pokryvajictho kovu. Elektrody mohou
pfilnout k tenké desti¢ce, napt. pfilnavou latkou takovou, jako je teplem
aktivovand ptilnavé latka, na tlak citlivé pfilnava latka, teplem vysudend
pfilnavé latka, chemicky vysu$end pfilnava latka, horkem tavend ptilnav4

- latka nebo horkem tekouci pfilnava latka.

V dal§im pojeti tohoto provedeni zpisob obsahuje daldi kroky,
takove jako je poskytnuti exotermické latky nebo tlumiciho roztoku, které
jsou obsaZeny uvnitf senzorové komory; vtisknuti &inidla nebo tlumiciho
roztoku do alespofi jedné stény senzorové komory; nebo poskytnuti podpéry
takove jako je miizka, vldknité plnidlo, makroporézni membrana, slinuty
pradek a jejich kombinace obsaZené uvnitf senzorové komory. Cinidlo mi:

byt podepreno na podpéie nebo obsaZeno v podpdrte.




V dal§im pojeti tohoto provedeni alespoil tenkd desti¢ka nebo jedna
z vrstev zafizeni vyroberd podlie zplsobu je polymericky material vybrany
ze skupiny obsahujici soivester, polystyren, polykarbenat, polysiefin o
VISTOV ¢
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jejich smési. Alternativiz alespoid tenkd desticka nebo jedna -

poiyetylén tereftalét.

V dal§im pojeti tohoto provedeni druha elektroda je instalovina
jako protilehld ve vzdalenosti men$i neZ asi 500 mikrometrd od prvni
elektrody, men3i neZ asi 150 mikrometri od prvni elektrody; nebo men3i

nez asi 150 mikrometrid a vét3i neZ asi 50 mikrometrd od prvni elektrody.

Pfehled obrazkd na vykresech

Obr. 1 uvadi piddorys elektrochemické komory.
Obr. 2 uvadi pohled na fez podle pfimky 10-10 na obr. 1.

Obr. 3 uvadi pohled na fez podle pfimky 11-11 na obr. 1.

Obr.4 schematicky uvadi vyhtivanou elektrochemickou komoru
v podélném fezu stfedovou pfimkou komory.
Piiklady provedeni vyndlezu

Nasledujici popis a ptiklady podrobné ilustruji preferované

provedeni tohoto vynédlezu. Odbornici z oboru poznaji, Ze existuje fada
obmén a modifikaci tohoto vynalezu, které jsou v jeho rozsahu zahrnuty.
Podle toho popis preferovaného provedeni by nemél byt poklidin za

omezeni rozsahu tohoto vynaliczu.
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Vzorek a analytickd latka
V preferovanych yprovedenich je poskytnui zpisob o zafizeni

k méfeni Urovni oxidaénich nebo antioxidaénich &inidel v kapalnych
vzorcich. Zplsob a zafizeni se daji pouZit pro jakékoli oxidaéni a
antioxidaéni ¢inidlo, které existuje v uZite&n& reprezentativni koncentraci
v kapalném vzorku. Antioxidadni &inidla, kterd mohou byt analyzovana,
obsahuji napf. oxid sifidity a kyselinu askorbovou. Oxidaéni &inidla, ktera
mohou byt analyzovéna, obsahuji napf. chlor, jodid bromny, peroxidy,
hypochlorit a ozén. Oxidadni a antioxidalni ¢&inidla nerozpustnd ve vodg
mohou byt také analyzovana kdyZ se miZe pfipravit vodni forma, napf.
pouZitim praciho prostfedku k piipravé emulze oxidaéné reaktivni

analytické latky nerozpustné ve vods.

Zplsoby a zafizeni k ziskani elektrochemickych méfeni kapalnych
vzorkld jsou dale diskutoviny ve spoleéné projednivané U.S. patentové
piihla¥ce ¢&islo 09/616,433 vyplnéné 14. &ervence 2000 s ndzvem
"Immunosensor (Imunosenzor)”, ve spoleéné projednivané U.S. patentové
ptihlasce ¢&islo 09/616,512 vyplnéné 14. <&ervence 2000 s ndzvem
"Hemoglobin sensor (Senzor hemoglobinu)” a ve spoleéné projednavané
U.8. patentové piihlasce &islo 09/616,556 vyplnéné 14. &ervence 2000
s nizvem “Electrochemical method for measuring chemical reaction rates
(Elektrochemicky zplisob k méfeni rychlosti chemickych reakei)”, kazda

z téchto pfihladek je zde zallengna ve svém celku jako odvolavka.

Zafizeni a zpiisob se mizZe pouZit s jakymkoli vzorkem obsahujicim
analytickou ldtku, ktery je kapalny a ktery je zpfsobily byt rozpuitén
v dostateCném rozsahu oxidacné redukénim  &inidlem. Typické vzorky

obsabuji napoje takové jako jsou ovocné ncbo zeleninové dzusy, uhliéité




napoje, pitnd voda, pivo, vino a lihoviny. Neni v§ak umyslem, aby zplsob
byl cmezen na potravinové vzorky. Jestlize vzorek neni kapalny nebo neni
¢pusobily, aby byl rozpu$'#n v oxidaénd redekénim &inidle v destatelnim
rozsahu, maZze byt analyiickd !ftka obsaiond ve vzorku extribovidna o
vhodré kapaliny pouziti:a lechniky extrakce v oboru dobfe zndmé. Vzorex
mize byt pfedem podroben chemickému plisobeni pred jeho zavedenim do
elektrochemické komory. Napi. miZe byt. upraveno Ph na poZadovanou
uroveii pomoci tlumiciho roztoku nebo neutralizaéniho &inidla nebo se
muZe pfidat latka, kterd zplisobi, Ze ru$ici oxidadni nebo antioxida&ni
¢inidla jsou nereaktivni., Vzorek mize byt také pfed zavedenim do komory
piedehfat tak, aby se urychlila rychlost, pfi které probihd oxida&ns

redukéni reakce.

Elektrochemick4 komora

Elektrochemickd komora preferovanych provedeni je jednou
pouZitelnd a je navriena k pouZiti v jediném experimentu. V preferovaném
provedeni elektrochemick4 vrstva je senzor s tenkou vrstvou takovy, jako
je vysvétlen v U.S. 5,942,102 (zallenény zde ve svém celku jako
odvoldvka). Preferované provedeni takové elektrochemické komory je
znizornéno na obr. 1, 2 a 3. Komora ilustrovana na obr. 1, 2 a 3 obsahuyje
polyesterové jadro 4, které ma kruhovy otver 8. Kruhovy otvor § definuje
valcovou postranni sténu 12 komory. Na jedné stran jadra 4 je p¥ilnuta
polyesterova tenkd desti¢ka 1, kterd mé nastfikané pokryti palladiem 2.
Tenka desticka je ptilnuta pomoci ptilnavé litky 3 k jadru 4 s palladiem 2
sousedicim s jadrem 4 a pokryvd otvor 8. Druha polyesterova tenké
desticka 7, kterd ma druhé nastfikané pokryti palladiem 6, je pfilnuta
pomoci stykové pfilnavé litky 5 ke druhé strané jadra 4 a pokryva otvor 8.
Tim je definovana komora, kterd mé valcovou postranni sténu 12 uzavrenou
na kazdém konci kovem palladia 2, 6. Na scstave sou ud&liny zafery 9,
aby se roztoku poskytl pfistup do komorv nebo aby byl vtaZen vzlinénim

nebo kapilarnim pdsobenim a aby s¢ umo#nil dnik vzduchu. Kovové filmy




2, 6 jsou spojeny vhodnymi elektrickymi spojenimi nebo uspofddanimi,

omoci kterych mohou bvt potencialy pfilofeny a héZnd méteny.
3 yp

Takova elektrochemickd xomuora s tenkou vrstvew sc pFipravi pronim
vytvotenim otivoru, ktery je v tenké destiCe: elektricky odporového
materidlu, otvor definuje postranni sténu elektrochemické komory. Vhodné
elektricky odporové materidly, které se mohou pouZit v tenké destiéce
obsahujici otvor nebo v jinych vrstvich komory, obsahuji napt. takové
materialy jako jsou polyestery, polystyreny, polykarbonéity, polyolefiny,
polyetylén tereftalat, jejich smési apod. V preferovaném provedeni je otvor
v tenké destice obdélnikovy, mohou viak byt pouZity jiné tvary, napi.
kruhové.

Po vytvofeni otvoru se potom instaluje prvni tenkd vrstva elektrody
na jednu stranu tenké desticky elektricky odporového materialu,
rozprostirajici se pfes otvor a tvofici koncovou sténu. Vrstva miZe
pfilnout k tenké desti€ce napf. pomoci pfilnavé latky. Vhodné ptilnavé
latky obsahuji napt. teplem aktivované pfilnavé latky, na tlak citlivé
pfilnavé latky, teplem vysudené pfilnavé latky, chemicky vysudené pFilnavé
latky, horkem tavené pfilnavé litky nebo horkem tekouci pfilnavé latky
apod. Vrstva elektrody se vytvofi pokrytim (napf. nastfikanym pokrytim)
tenké destiCky elektricky odporového materidlu vhodnym kovem napf.

palladiem.

Druh4 tenkéd vrstva elektrody se potom instaluje na protilehlé strang
elektricky odporového materidlu, tedy rozprostirajici se pfes otvor, takze
tvofi druhou koncovou sténu. V preferovaném provedeni jsou vrstvy
elektrod instalovény jako protilehlé ve vzddlenosti men$i neZ asi 1 mm,
vhodn& mendi nez ast 800 mikrometri, pfednostndii mendi ne? asi 600
mikrometrd nebo pfednostn&ji men3i neZ asi 500 mikrometrdi, pfednostnéi

men$i nez asi 300 mikrometrd az 150 mikrometrd, picdnosingji mengi ne’
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150 mikrometrd a nejpfednostnéji mezi 25, 40, 50, 100 a 150 mikrometry.
Druhy otvor nebo vtok je potom poskytnut pro vstup tekutiny do komory.
Tzkovy viex miZe byt poskvtnut vytvofenim zifezu podil jedné hrany
zetizeni, krery je ve wrstvich elektrod a otvoru. Vrstyy cleltrod ison
poskytnuty se spojovacimi prostfedky uwmoZfujicimi senzordm, aby byly

zapojeny do méficiho obvodu.

Chemikalie k pouZiti v komote, takové jako oxidadné redukéni
¢inidla, tlumici roztoky a jiné latky mohou byt podepieny na elektrodach
nebo sténach komory na jedné nebo vice nezavislych podpérach obsaZenych
v komofe nebo se mohou podpirat samy. Jestlize chemikalie jsou podepfeny
na elektrodach nebo sténich komory, mohou byt chemikélie ptiloZeny
pouZitim technik v oboru zndmych, takovych jako je tisk tryskajici barvou,
sitovy tisk, litografie, ultrazvukové nastiikini, potaZeni ryh, gravirovaci
vtisknuti apod. Vhodné nezavislé podp&ry mohou obsahovat miizky,
netkand plétna, vlaknité vypln¢, makroporézni membrany a slinuté pragky,
ale nejsou na né omezeny. Chemikalie k pouZiti v komofe mohou byt

podepfeny na podpéie nebo mohou byt obsazeny v podpéie.

V preferovaném provedeni jsou materidly pouZité uvnitt komory a
také materidly pouZité ke konstrukci komory ve formé& piistupné pro
masovou vyrobu a komory samotné se navrhuji tak, aby je bylo moZné

pouZit pro jediny experiment a aby potom byly zahozeny.

Podle preferovaného provedeni jednou pouzitelni komora je komora
dostatecné levna pro vyrobu, kterd je ekonomicky pfijatelna, aby byla
pouZita jen pro jediny test. Za druhé komora mize byt pouZita pohodlng jen
pro jediny test. Nepohodlng v této souvislosti znamend, e hy se

potfebovaly udélat takové kroky jako myti a/nebo znovurzavedeni Sinidel




k uvedeni komory do procesu po jediném pouZiti, aby se udélala zpisobilou

pro nasledwjici pouZiti.

V téio souvislesti ckonoricky phjateln” znamend, #s vrussand
hodnota vysledku testu pro uZivatele je stejnd nebo vE&t§{ neZ cena komory
pfi ndkupu a pouZiti, ndkupni cena komory je dana naklady na dodéani
komory uzivateli plus ptisluind pfirdzka. Pro mnoho aplikaci toto
vyZaduje, aby komory mély relativn® nizké materidlové ndklady a
jednoduché vyrobni postupy. Napf. materidly elektrod komor by mé&ly byt
laciné, takové jako je uhlik, nebo by mély byt pouZity v dostatedn& malém
mnoZstvi tak, Ze mohou byt pouZity drahé materidly. Uhlik pro sitovy tisk
nebo stfibrna barva jsou  procesem vhodnym k vytvoteni elektrod
s relativné levnymi materidly. KdyZ se vSak poZaduje pouZit takovych
materidli elektrod jako je platina, palladium, zlato nebo iridium, vhodngjsi
postupy jsou s lep$im vyuZitim materidld, takové jako je pokryti
nastfikdnim nebo vytvofeni vrstvy srdZenim par, protoZe mohou poskytnout
extrémn? tenké filmy. Materidly podkladu pro jednou pouZitelné komory
jsou pfednostné také levné. Piiklady takovych levnych materiald jsou
polymery takové jako je polyvinylchlorid, polyimid, polyester a pokryté
papiry a lepenka.

Zpisoby montiZe komory jsou pfednostné piistupné pro masovou
vyrobu. Tyto zplsoby zahrnuji vyrobu mnoha komor na kartcnech a
oddéleni kartonu na individualni pasy, nasledujici hlavni kroky montéze a
vyroby sité, kde komory se vyrobi na spojité siti, kterd se nasledn& oddal{
na individuédlni pasy. Zpracovani kartond je nejvhodn&jsi, kdyZ se k vyrobé
poZaduje blizké prostorové kryti mnoha vlastnosti a/nebo kdy? se maji
pouZit tuhé materialy podkladd komor. Zpracovani siti je nejvhodngj3i kdy?

kryti vlastnosti dolni sité nenf kritické a kdyZ s¢ mohou pouZit pruzné sité.




PoZadavek pohodlného jediného pouZziti pro pouZitelné komory je
Zadouci, takZe uZivatelé nejsou ldkani zkoudet pouZit znovu komoru a
ziskat moZznd nepfesny vysledek testn. Pozadavek jedindho poniiti komory
miZe byt vyjidfen v instrukcich pin uZivatele plfipojenv:h ke komofe.
Piednosingji mize komora byt také vyrobena tak, Ze pousiil kemory vics
nez jednou je obtizné nebo neni mozné. Toho se di dosdhnout napf.
obsazenim ¢inidel, které se umyji nebo spotfebuji béhem prvniho testu a
tak nejsou pfi druhém testu funkéni. Alternativné k ukéazani toho, Ze ¢inidla
v komofe jiZ reagovala, miZe byt zkouman signal testu jako abnormaélné
vysoky poclatefni signal a test selZe. Jiny zpiisob obsahuje poskytnuti
prostfedkd k pferuseni elektrickych spojeni v komofe po dokonéeni prvaiho

testu v komofe.

Komory k méfeni antioxidacnich Cinidel podle dosavadniho stavu
oboru nespliuji tyto poZadavky pro jediné pouziti. Komora, kterou
vysvétlili Richard J. Price a ostatni v Analyst, listopad 1991, svazek 116,
str. 1121-1123, pouZiva stfibrny drat, platinovy drat a platinovy kotoué
jako elektrod v komofe k méfeni antioxidaénich &inidel v oleji. Platinové
dréty jsou pfili§ drahé, aby se v této aplikaci pouZily v zafizeni pro jediné
pouZiti a komora je navrZena ke spojitému monitorovani a ne pro jediny
test. V U.S. patentn 5,518,590 Fang vysvétluje jinou komoru k méfeni
antioxidafnich &inidel v oleji. Tato komora také pouZivad platinovy dréat
jako elektrodu a je také navrZena pro spojité pouZiti, jmenovité
k efektivnimu provedeni mnoha testl v &ase. Tato komora také vyZaduje
kapalnou nebo gelovou vrstvu obsahujici polarni rozpustidlo. Takové
zafizeni nevede k masové vyrob& a skladovani v disledku potieby

obsahovat kapalné sloZky mozné4 po dlouhou dobu pied pouzitim.




Elektrody

Alesponn jedna zelekizod v kowmele Je  elekiroda senzorovd,
definovard  juko elektroda citlivd na mnoZstvl redukovaného oxiicdns
redukéniho ¢inidla v antioxidaénim pfipadé nebo oxidovaného oxidaéne
redukéniho ¢&inidla v oxidaénim piipadé. V pfipadé potenciometrického
senzoru, ve kterém potencidl senzorové elektrody ukazuje drovei pfitomné
analytické latky, je pifitomna druhi elektroda pusobici jako referenéni

elektroda, poskytujici referenéni potencial.

V ptipadé proudového senzoru, pfi kterém proud senzorové elektrody
ukazuje uroven analytické latky ve vzorku, je pfitomna alespofi jedna jind
elektroda, kterd funguje jako protilehld elektroda k uzavieni elektrického
obvodu. Tato druhd elektroda miZe fungovat také jako referenéni
elektroda. Alternativné miZe funkci referenini elektrody plnit oddé&lend

elektroda.

Materidly vhodné pro senzorovou elektrodu, protilehlou elektrodu a
referenéni elektrodu jsou kompatibilni s oxidaéng redukénim &inidlem
piitomnym v zafizeni. Kompatibilni materidly nebudou chemicky reagovat
s oxidaéné redukénimi ¢inidly nebo jinymi litkami pfitomnymi v komofe.
Priklady takovych vhodnych matériélﬁ obsahuji platinu, palladium, uhlik,
oxid india, oxid cinu, smifeny oxid india a oxidu cinu, zlato, stfibro,
iridium a jejich smési, ale nejsou na né omezeny. Tyto materidly mohou byt
tvofeny do struktur elektrod jakoukoli vhodnou metodou napi. nastfikanim,
vytvorenim vrstvy srdZenim par, sitfovym tiskem, tepelnym odpafovéinim
nebo litografii. V preferovanych provedenich je material nastifikan nebo

sitovE natiitén, aby vvtvefil struktury elektrod,




Neomezujici priklady materiald vhodnych k pouZiti v referenéni
elektrod€ obsahuji systémy kovovych soli ve styku s kovy, takové jako je
stifbro ve styku s chlovidem stfibrnyr, s bromidem stiibinym, s jodidem
aiffbronym a rtut ve styka chioridem rtutnym nebo siranem rtufnym. Kov
miZe byt ulezen jakymkoi vhodnym zplsobem a petom uveden do siyku
s vhodnou kovovou soli. Vhodné zpdsoby obsahuji napf. elektrolyzu ve
vhodném solném roztoku nebo chemickou oxidaci. Takové systémy
kovovych soli ve styku s kovem poskytuji lepSi Ffizeni potencidlu pf#i
zplisobech méfeni potencidli neZ systémy jediné kovové slozky.
V preferovaném provedeni se systémy elektrod kovovych soli ve styku s

kovem pouZiji jako odd&lena referenéni elekiroda v senzoru méficim proud.

¥ F Wit

Oxidaéné redukéni &inidlo

Vhodné oxida¢né redukéni ¢inidla obsahuji takova &inidla, které jsou
schopn4d podstoupit oxidalné redukéni reakci s dotyénou analytickou
latkou. Priklady oxidané redukénich ¢inidel vhodnych k pouZiti p#i
analyze antioxida¢nich analytickych latek obsahuji soli ferrikyanidu,
dvojchromanu, komplexy osmia s bipyridinem, oxidy vanadu a
manganistan, ale nejsou na né omezené. Organicka oxidaén& redukéni
¢inidla takova jako dichlorfenolindofenol a chinony jsou také vhodna.
V preferovaném provedeni je oxidadné& redukéni <&inidlo k analyze
antioxidadéniho &inidla ferrikyanid. P¥iklady &inidel vhodnych k pouZiti pti
analyze oxidaénich analytickych latek obsahuji jod a soli trijodidu,
ferrokyanid, ferrocen, Cu(NH3)4*" a Co(NHa)s> . V preferovaném provedeni

je oxidaéné redukénf &inidlo k méfeni oxidaéniho ¢inidla ferrokyanid.



Tlumici roztok

Tumici roztek maZzz byt podle volby =ofiiomen ve vysaicnd formé
spolu s oxidaénéd redukénim ¢inidlem v clektrochemické komote. [:siliZe v
pouZije tlumici roztok, je¢ piitomen v mnoistvi takovém, %¢ vysledna
iroveil Ph je vhodni k nastaveni oxidaéniho (nebo redukéniho) potenciilu
oxida€né redukéniho ¢inidla na droved vhodnou k oxidaci (nebo redukci)
dotyéné analytické latky, ale ne jinych druh@, které nepoZaduji, aby byly
zjistény. Tlumici roztok je pfitomen v dostateéném mno#stvi tak, aby pevné
udrZoval pH vzorku b&hem testu na pozadované drovni. Piiklady tlumicich
roztokd vhodnych k pouZiti obsahuji fosfaty, karbonaty, soli alkalickych
kovi kyseliny mellitové a soli alkalickych kovi kyseliny citronové. Volba
tlumiciho roztoku bude zaviset na poZadovaném Ph. Tlumici roztok se
vybere tak, aby nereagoval soxidaéng redukénim &inidlem. Alkalické

tlumici roztoky se prefernji k pouziti ve spojeni s uhli¢itymi napoji.

Jiné latky pritomné v komote

K oxidatné redukénim €inidlim mohou byt uvnitf komory
jako dodatek ptitomny také jiné latky. Takové 1latky obsahuji napf.
zvySovale viskozity nebo polymery s malou molekulovou vahou. V komote
mohou byt obsaZeny také hydrofilni latky takové jako polyethylen glykol,
polyakrylovd kyselina, dextran a povrchové aktivni latky takové jako jsou
latky proddvané firmou Rohm & Haas Company, Philadelphia,
Pennsylvania pod obchodnim jménem Triton™ nebo firmy ICI Americas
Inc., Wilmington, Delaware pod obchodnim jménem Tween™. Takové latky
mohou zvéEtSit rychlost naplnéni komory, poskytnout stabiln&j$i méteni a

zabranit vypafovdni ve vzorcich malého objemu,



Zpisob méfeni koncentrace analytické latky

Pfl meéfeni antioxidaéni nebe oxidaén{ analytické “dtky p¥tomné ve
vzorku se vzorex zavede do senzuiové Nomory a potont vzorseX rozpusti
vysusend Cinidla pfitomnd v komofe. Oxidaéng redukéni &inidlo potom
reaguje s jakymikoli dotyénymi oxidaénimi nebo antioxidaénimi ¢&inidly
ptitomnymi ve vzorku, aby vytvofilo redukovanou nebo oxidovanou formu
oxida¢né redukéniho €inidla. V p¥ipads senzoru méficiho potencial stanovi
vysledny pomér oxidované a redukované formy oxidaéné redukéniho
¢inidla potencidl senzorové elektrody vzhledem k referenéni elektrodé.

Tento potenciil se potom pouZije jako méfitko koncentrace analytické latky

pivodné ve vzorku,

V preferovaném provedeni je senzorovd komora provozovana jako
senzor mefici proud. Podle tohoto provedeni redukované (nebo oxidované)
oxida¢né& reduk¢ni &inidlo vytvofené reakci s vybranou analytickou latkou
se na senzorové elektrodé elektrochemicky oxiduje (nebo redukuje). Proud
vyplyvajici z této elektrochemické reakce se potom pouZije k méfeni
koncentrace analytickych latek pivodn& ve vzorku. V jinych provedenich je

senzor provozovan ve zplsobu méficim potencial nebo méficim naboj.

Elektrody komory se pouZiji k vytvoteni elektrického signalu, tj.
napéti nebo proudu, které se daji &ist pfipejenym méficim p¥istrojem.
V preferovaném provedeni je poskytnuto rozhranf k pfipojeni komory k
méficimu pfistroji. Méfici pfistroj miZe zobrazit méfeni ve vizudlni,

zvukove nebo jiné formé nebo miZe uloZit méfeni v elektrické forms.
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Vyhfivani vzorku
Uréité oxidadnl a antioxidaéni analviicke litky reaguji 5 oxidacns
reduxZnim dintdiem 2omaln Kowivchlent veakce a tak ke amenden{ doby

potfebné k ziskdni méfeni se vzorek miZe vyhiivat. V preferovaném
provedeni jsou poskytnuty prostiedky k vyh#ivani vzorku v jednou

pouZitelném elektrochemickém senzorovém zaiizeni.

Dva vhodné prostfedky k vyhfivini komory jsou popsany
v W099/46585 (zallenéném zde ve svém celku jako odvolavka).
W099/46585 vysvétiuje zplisob k uréeni koncentrace analytické litky ve
vzorku, pfi€emi vzorek je vyhfivdn a koncentrace analytické latky (nebo
druhii reprezentujicich analytickou latku) se mé¥i jako pfedem ur&eny bod
na profilu reakce (definovany jako pfibuzenstvi jedné proménné reakce
k jiné proménné) prostiedky nezavislymi na teplotd. Vzorek miZe byt
vyhfivdn bud exotermickou reakci vytvofenou stykem vzorku s vhodnym

¢inidlem nebo &inidly nebo vzorek miZe byt vyh¥ivan elektricky pomoci

proudu pfipojeného na odporovy prvek spojeny s komorou.

Jeden zpiisob vyhfivani vzorku prostfednictvim exotermické reakce
se tykd umisténi v elektrochemické komofe &inidla, které uvolfiuje teplo pfi
styku se vzorkem. Ptiklady takovych &inidel obsahuji soli, které vydavaji
teplo kdyZz se rozpou$t&ji, takové jako chlorid hlinity, halogenové soli
lithia, siran lithny, halogenové soli hoi&iku a siran hofeénaty. Cinidlo nebo
¢inidla pouzivand k uvolndni tepla neovlivituji nepfiznivé funkci jinych
aktivnich prvkd v komofe, tak jako je korodovani materiald elektrod,
reagovani s analytickou latkou, tak jako je ovlivnéni jeji odezvy nebo

nepfiznivé vzijemné reagovani s jinymi piitomnymi Sinidly.




KdyZz se ma vzorek vyhfivat elektricky miZe byt elektrochemicka
komora vybavena elektrickym odporovym prvkem. Obr. 4 uvadi
preferované  proveden? elektrochemick¢ho  senzoru, jak e popsén

v W05./46585. Senzor ohsahuje nevedivy sodklad 21,

Ktery 1ese oryvnd
clextrodu 22, oddélujici vrstvu 23, kieri ma vyraZeny kruhovy otvor 30,
ktery definuje valcovou sténu 30 komory. Prvni elektroda 22 definuje
jeden konec komory, druhy konec je definovan vrstvou druhé elektrody 24,
ktera je nesena druhou nevodivou vrstvou 25. Kovova foliova vrstva 26
poskytuje elektricky kontakt s odporovym mistkem 29 vytvofenym v druhé
nevodivé vrstvé 25. Izoladni vrstva 27 poskytuje izolaci proti ztraté tepla
kovovou foliovou vrstvou 26. Otvor 28 je vytvofen v izoladni vrstvé 27,

aby umozZnil pfistup pro elektrické spojeni s folii 26.

V preferovanych provedenich mohou byt odporové prvky ptipraveny
impregnaci jedné nebo vice nevodivych vrstev, které nesou vrstvu
elektrody s podkladem takovym, jako jsou uhlikové <&astice. Nevodivé
vistvy mohou obsahovat takové materidly jako je plast nebo guma.
Impregnovana gumové nebo plastova vrstva tvofi odporovy mistek mezi
elektrodou elektrochemické komory a kovovou foliovou vrstvou. KdyZ se
piiloZi potencidl na odporovy prvek, generuje se teplo v impregnované
gumove nebo plastové vrstvé, kterd naopak vyh#ivda vzorek
v elektrochemické komote. Alternativné alespoi dv& cesty s malym
odporem pfipojené na cestu s velkym odporem mohou byt vytvofeny na
vnéj8i strané senzoru. V takovém provedeni cesty s malym odporem sloui
k vytvoteni kontaktu s méficim pfistrojem a cesta s velkym odporem tvofi

elektricky odporovy prvek.
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Vicekomorova zatizeni

YV ourcityeh situacich midZe byt Zadcuci méEit vice neZ jedml ox'dadnd
nebo antioxidadni aralytickou litku ve vzorku. Toho se di doséarout
pouZitim fady dvou nebo vice elektrochemickych komor, jak jsou popsiny
vySe. Kazda komora obsahuje oxidaéné redukéni ¢inidlo vhodné k pouziti
s jednou analytickou latkou ptitomnou ve vzorku. Ka’da komora je také
vybavena tlumicimi roztoky nebo vyhfivacimi prostfedky, jestlize se to
poZaduje pro tu uréitou analytickou latku. Takova Fada komor se miiZe
pouZit nejen k uréeni koncentrace znamych analytickych litek, které jsou
pfedmétem zdjmu, ale miZe byt také pouZita ke sledovani vzorku
neznamcho sloZeni analytické latky na pfitomnost nebo nepfitomnost

rozliénych analytickych latek.

Budou uvaZovina rizni provedeni fady komor. V jednom provedeni
se pouziva technika konstrukce komory, jak je popsdna vyse, k vyrobé
zatizeni, které ma vice senzorovych komor a elektrod, sdilejicich ale jednu
nebo vice vrstev izolaéniho materidlu V jiném provedeni dv& nebo vice
elektrochemickych komor, jak jsou popsdny vyse, ptilnou k sob& bud
piimo jedna k druhé nebo k samostatnému podpérnému materialu.
Alternativné dv& nebo vice komor, jak jsou popsdny vyse, které ale
obsahuji rizna ¢inidla, miZe byt sbaleno dohromady ve stavebnici vhodné
k pouziti v urdité aplikaci, tj. k analyze vzorku obsahujiciho vice

analytickych latek nebo rizné formy stejné arialytické latky.

Analvza oxidu sifiéitého ve ving

Jeden pfiklad analyzy, ve kieré je uziteéné vyhiivat vzorek, je mcfent

..........




¢inidlo a je typicky pfitomen ve dvou formach: ve volné formé a ve vazané
formé. Oxida¢né redukénim &inidlem v senzoru se volna forma oxiduje
rychleji neZ  viazand forma. Normialné sc poZaduje méfit jak volnd, tak
vazaué formy oxidu sifiéitého vo vind. ¥ méfeni o forem jsou v mckce!
komote obsuZeny vyhiivaci prosifedxy. Vzorek vina je umistén v senzorové
dutiné a potom pfitomné oxidaéné redukéni &inidlo reaguje rychle s volnym
oxidem sifi¢itym k vytvofeni signilu senzoru. Tento signil se analyzuje a
potom se ke vzorku pfivede teplo prostfednictvim vyhfivacich prostfedki.
V preferovaném provedeni se vyhiivani pfivede pomalym stoupénim
teploty, aby se zabrénilo pfilisnému vypafovéani vzorku. Po vhodné dobé& pii
zvySené teploté vazany oxid sifiéity reaguje s oxidaén& redukénim
¢inidlem, ¢imZ se vytvoii druhy signal senzoru. Z t&chto dvou signéld se
ziska volna koncentrace a celkovéd koncentrace oxidu sifiéitého ve vzorku a
tak se rozdilem ziskd koncentrace volné a véizané formy koncentrace.
Zatimco tento zplsob ve dvou krocich je uZiteény k ziskani koncentrace
volné a vazané formy oxidu sifi¢itého ve ving, uvaZuji se také jind pouZiti
takoveho zplsobu. Napf. zplsob dvou (nebo vice) krokd se miiZze pouZit
k analyze vhodnych vzorkid obsahujicich analytickou latku, kterd ma dvé
nebo vice forem s rozli¢nou kinetikou reakci nebo vzorkd, které obsahuji

dvé nebo vice riznych analytickych latek, z nichZ kaZdd mé rozdilnou

kinetiku reakce.

Ziskani elektrochemickych méfeni pouZitim senzoru antioxidagniho nebo oxidaéniho

¢inidla

V urcitych provedenich informace, tykajici se rychlosti chemické
reakce, kterd vede k alespoil jednomu elektrochemickému produktu, se
miZe ziskat pouZitim senzoru zaji§ténim toho, Ze chemicka reakce je
lokalizoviana v misté vzdélensm od elektrody pou?ité, aby clektrochemicky

reagovala na clektrochemicky produkt ncho produkty,



Misto chemické reakce je dostate¢né vzdaleno od elektrody tak, Ze
masovy prenos clekircaktivaich drusit od  aista  chemickeé  reakee
k elektrodé cfcktivané fidi proud protékaric: v ciektrodé v akékoli o
Toto wuspofadani zaji§tfuje v podstaté linedrni gradient koncentrace
elektroaktivnich druhd mezi mistem chemické reakce a elektrodou.
Koncentrace elektroaktivnich druh se wudrzuje na efektivni nule
v elektrod® elektrochemickou reakci, kterd tam probihi. Casovy pribg&h
velikosti tohoto gradientu koncentrace bude proto v podstatd urlen jen
¢asovym priibéhem koncentrace elektroaktivniho druhu nebo druhd v misté
chemické reakce a koeficientem nebo koeficienty diftize elektroaktivné
reagujiciho produktu nebo produktd v tekutém prostfedi. ProtoZe proud
protekajici elektrodou je umérny gradientu koncentrace elektroaktivniho
druhu nebo druhii v elektrodé, bude &asovy pribé&h tohoto proudu odrazet
¢asovy prube&h reakce probihajici ve vzdaleném misté. Toto umoziiuje, aby
se proud méfeny v elektrodé (nebo prosly néboj, kdyZ se proud integruje)
pouZil jako vhodné méfitko rychlosti a rozsahu probihajici chemické

reakce.

Piiklad vhodného zplisobu k zaji§téni toho, Ze chemicka reakce je
vzdalend od pracovni elektrody, je znehybn€ni jedné nebo vice sloZek
reakce na pevném povrchu vzdalené od elektrody. SloZka nebo sloZzky
reakce mohou byt znehybnény jejich zadlenénim do polymerni matiéni
latky, ktera se vysudi nebo jinak pfipevni na pevném povrchu. Slozka nebo
sloZky reakce mohou byt také pfipoutany pfimo k pevnému povrhu bud’
chemickou nebo fyzikdlni vazbou. Aliernativné jedna nebo vice sloZek
reakce se miZe jednoduSe vysudit na pevném povrchu bez specidlnich
znehybiiujicich prostfedkid. V této situaci jedna nebo vice sloZek reakce mé
aostatecné malou pohyblivost v kapainé matiéni vyplni elcktrochemické
komory, takZe se podstatné nepfemistuji z polohy, ve které byly vysuSeny

béhem <¢asového obdobi, ve kterém miZe byt elektrochemicky proud



uZiteén€ monitorovan k provedeni poZadovaného méfeni. V této souvislosti
podstatné piemisténi znamena, Ze nejpomalej§i pohybujici se slozka
npozadovand oro  chemickoun reaketr se  pribliZuie  dostateéng  blizko
¥ pracovii eickirodé tak, 7¢ kinctika vycerpini Tottreileva typu zadne

oviivitovat ¢asovy pritbéh proudu protékajiciho v elektrodé.

Rozmezi oddé&lujici vzdélenosti mezi mistem chemické reakce a
pracovni elektrodou je v preferovanych provedenich vhodné menS$i neZ asi
lem, pfednostné mensi neZ 5 mm, pfednostnéji mensi mezi 5, 10, 50, 100,
200, 500 mikrometry a 5 mm, pfednostné&ji mezi 5, 10, 50, 100, 200 a 500

mikrometry a nejpfednostnéji mezi 5, 10, 50, 100 a 200 mikrometry.

Stejn¢ jako pracovni elektroda je poskytnuta alespofi protilehla
elektroda ve styku s kapalnym vzorkem k uzavieni elektrochemického
obvodu. Protilehla elektroda mize podle volby fungovat jako kombinovana
protilehld elektroda/referenéni elektroda nebo muZe byt poskytnuta
odd&lend referenini elektroda. V preferovaném provedeni je pracovni
elektroda a protilehla elektroda vhodn€ prostorové oddélena vzdalenosti
vétsi nez asi 300 mikrometrd, pfednostné vzdalenosti vét$i nez asi 500
mikrometrd, piednostnéji vzdalenosti mezi asi 500 mikrometry a 10 mm,
piednostn&ji vzddlenosti mezi asi 500 mikrometry a 1, 2, 5 mm a

nejptednostnéji mezi 1 mm a 2, 5, 10 mm.

Pracovni elektroda se konstrunje 2z materiald, které chemicky
nereaguji s jakoukoli slozkouw, se kterou pfijde do styku b&hem pouziti do
rozsahu, ktery ru$i proudovou odezvu elektrody. JestliZe se ma pracovni
elektroda pouZit jako anoda, potom ptiklady vhodnych materidld jsou
platina, paltadium, uhlik, uhlik v kombinaci s incrinimi pojivy, iridium,
oxid india, oxid cinu, smési india a oxidu cinu. JestliZe se méa pracovni

elektroda pouzit jako katoda, potom v dodatku k materialim vyjmenovanym



vy8e jiné vhodné materialy jsou ocel, nerezovéa ocel, méd, nikl, stfibro a

chrom.

1

Peklady meteritnd viodnych pro protilehlon elekiredu jsou niatina,
paltadium, uhlik, vhlik v kombinaci s inertnimi pojivy, iridium, oxid india,
oxid cinu, smé&s india a oxidu cinu, ocel, nerezova ocel, méd’, nikl, chrom,
stfibro a stfibro potaZené v podstaté nerozpustnou soli stfibra, takovou jako
chlorid stfibrny, bromid stiibrny, jodid stiibrny, ferrokyanid st¥ibrny,

ferrikyanid stfibrny.

Misto chemické reakce se miZe lokalizovat na holé st&n& nebo na
protilehlé elektrod®, vzdéilené od pracovni elektrody. Misto chemické
reakce muZe byt na stejné roviné jako pracovni elektroda nebo piednostnéji
na roviné obracené k pracovni elektrodé a v podstaté rovnob&sné s pracovni

elektrodou.

Senzor vhodny k pouZiti s uréitymi provedenimi obsahuje pracovni
elektrodu a protilehlou elektrodu, které jsou umistény na elektricky
izolaénim podkladu. Na druhém podkladu je umisténa vrstva chemickych
reagujicich latek, kde alespori jedna z reagujicich latek je na podkladu
v podstaté znehybnéna. Prostor mezi sténami senzoru je p¥i pouZiti vyplnén
kapalinou obsahujici 14tku, kterd je schopnad reagovat s ¢inidlem
k vytvofeni alespon jednoho elektroaktivniho druhu. Produkty chemické
reakce difunduji smérem k pracovni elektrodé, kde elektroaktivni druh
nebo druhy elektrochemicky reaguji, aby vytvotily proud. Velikost proudu
nebo naboje, ktery projde za urdity ¢as, nebo Casovy priibéh proudu nebo
prodlého niboje se miZe potom pouZit k ziskdni méfitka rychlosti mebo

rozsahu chemicke reakce probihajici ve vrstvé reagujici latky.
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V jiném provedeni senzoru je reagujici 1atka uspofadana na protilehié
elekirodé, kterad je uspofddana na elektricky odporovém podkladé. V iomto
provedeni jsou konstrukéni matenidly protijennf? clektrody inertnd k reake:

s jakoukuli sloZkou reagujici jciky uspofdadandé na eizktrods.

VySe popsany zplsob ziskdni elektrochemického méfeni se mize
pouzit v jakémkoli vhodném elektrochemickém  systému  véetné
antioxidaénich a oxidaénich systémi. Pfiklad zplsobu pouZity na typicky,
nicméng neantioxidalni elektrochemicky systém je mé&feni glukozy v &isté
kfvi pouZitim enzymu PQQ zavislé glukézové dehydrogenasy (GDHpgqq) a
redukéné oxidaéniho zprostfedkovatele. V této reakei glukdza v &isté krvi
reaguje s GDHpqq k vytvofeni glukénové kyseliny. V procesu se PQQ
v enzymu redukuje. Zprostfedkovatel, takovy jako ferrikyanid draselny,
potom oxiduje PQQ v enzymu a vytvoii ferrokyanid. Enzym v oxidované
form& potom mizZe reagovat s daldi glukézoun. Cisty G&inek této reakce je k
vytvofeni dvou molekul ferrokyanidu pro kazdou molekulu glukézy, ktera
reagovala. Ferrokyanid je elektroaktivni druh a tak miiZe byt na elektrodé
oxidovin k vytvofeni proudu. Jiné vhodné enzymy pro tuto reakci jsou
glukozové oxidasa (GOD) nebo NAD z4visla glukézova dehydrogenasa. Pro
jiné reakce se muZe pouzit laktatovd dehydrogenasa a alkoholova
dehydrogenasa. Jini vhodni redukéné oxidaéni zprosttedkovatelé obsahuji

ferrocinium, komplexy osmia s bipyridinem a benzofenon.

Reakce glukézy v &isté krvi s enzymem miZe byt pomald, trvajici
k dokonéeni aZ n€kolik minut. Také ¢im v&t§i je hematokrit ve vzorku krve,
tim pomalejSi je reakce. Hematokrit krve je objemovy podil Zervenych
krvinek ve vzorku &isté krve. Napf. roztok obsahujici 50mg/ml GDHpqq,
0,9 M ferrikyanidu draselného a 50 mM tlumiciho roztoku pfi pH 6,5 byl
uspofddén na protilehlé elektrodé a voda byla odstrangna, aby byla

ponechina vysuSend vrstva reagujici ldtky. V této vrstvé jc GDHpqy
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dostate¢né velka, aby byla udinné znehybnéna na protilehlé elektrodé,
zatimco  ferrikyanid se  miZe smisit rovnomé&mé&ji v kapalin?
v elektrochemické xomofe. Do komory ss zaveds vzorek krve a okamiite s
piipoji  potencid! + 3064 mV meil pracevni elekirodu a protilehleon
elektrodu. I kdyZ poienciil + 300 mV je pro oxidaci ferrokyanidu nejvics
preferovén, potenciél je vhodné mezi + 40 mV a + 600 mV, pfednostné
mezi + 50 mV a + 500 mV a pfednostnéji mezi + 200 mV a + 400 mV.
V komofe je pracovni elektroda sklddajici se z vrstvy zlata nastfikaného na
polyesterovy podklad a protilehla elektroda skladajici se z vrstvy palladia

nastfikaného na polyesterovy podklad.

Pribéhy proudu byly zaznamendny pro vzorky krve s riznymi
hematokrity, ukazujici v&t8i rychlost reakce v krvi s men$im hematokritem,
tj. 20 %, 42 % a 65 % hematokritu v krvi. Uroved glukézy v kazdém vzorku
krve byla pfiblizné stejnd, jmenovitd 5,4 mM pro vzorek s 65 %
hematokrytu, 5,5 mM pro vzorek s 42 % hematokrytu a 6,0 mM pro vzorek
s 20 % hematokrytu,

Méfeny proud miiZze byt dan pfibliZné rovnici
1=-FADC/L

kde i je proud

F je Faradayova konstanta (96486,7 C/mole)

A je plocha elektrody

D je difuzni koeficient ferrokyanidu ve vzorku

C je koncentrace ferrokyanidu v misté reakce a

L je vzdalenost mezi mistem reakcc a elektrodou.
Rychlost reakce dand rychlosti zmény C s Casem je proto dana vztahem:

dC/dt = - (L/FAD) di/dt.




Pro reakce popsané vySe mezi 6 a § sekundou pro vzorky s hematokritem
20 %, 42 % a 65 % byla primérnd di/dt postupné jednotlivé 3,82, 2,14 a
1,32 mikrcampéru za sckundu. Difuzni koeficienty ferrokyanidu pro tyto
vzorky bviy postupné jedrotiive 2,0 x 109 1,7 x10°%a1,4x 10" em™/s LI
vzorky s hematokritern 20 %, 42 % a 65 %. Plocha elektrody byla
0,1238cm’ a L byla 125 mikrometrd. Tyto hodnoty davaji rychlosti reakce
jednotlivé postupné 2,0, 1,3 a 0,99 mM/s pro vzorky s hematokritem 20 %,

42% a 65 %.

Vy%e popsany zpisob k méfeni reakce glokdézy v krvi se miZe
podstatné modifikovat k pouZiti pro jiné elektrochemické systémy, v&etné
oxidac¢nich a antioxidaénich systémi, takovych jako je oxid sifidity ve

ving, jak to bude ocenéno osobami znalymi oboru.

Vyse uvedeny popis vysvétluje n€kolik zplisobd a materidld tohoto
vynalezu. Vynalez je citlivy na modifikace zpisobl a materidld a také na
stfidani vyrobnich zpisobd a zaf{zeni. Takové modifikace budou osobam
znalym oboru ztejmé pifi uvaZovani tohoto vysvétleni nebo praxe zde
vysvétleného vynalezu. V disledku toho neni imyslem, aby tento vynalez
byl omezen na specifickéd provedeni zde vysvétlend, ale aby pokryl viechny
modifikace a alternativy, které jsou ve skuteéném rozsahu a duchu

vynélezu, jak jsou obsaZeny v pfipojenych néarocich.
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PATENTOVE NAROKY
Zatizond ke ujiiténi pitomnostt nebo nepfiomneni oxidadnl

redukeni reaktivai analvtick? tatky  ve voedaim veorks, zafizen
obsahujici elektrochemickou komoru, kterd mé& senzorovou
komoru, prvni elektrodu, druhou elektrodu, otvor k piistupu
vzorku do senzorové komory a €inidlo obsazené uvnitf senzorové
komory, pfi€emZ elektrochemickd komora je navrZena tak, aby
byla zahozena po pouZiti v jediném experimentu a pfitom &inidlo
je schopné podstoupit oxidaéné redukéni reakei pfimo
s analytickou latkou, aby generovalo elektricky signal ukazujici

pfitomnost nebo nepfitomnost analytické latky.

Zatizeni podle naroku 1, vyznalujici se tim, Ze prvni elektroda

obsahuje senzorovou elektrodu.

Zatizeni podle naroku 1, vyznaédujici se tim, Ze prvni elekiroda
obsahuje materidl vybrany ze skupiny obsahujici platinu,
palladium, uhlik, oxid india, oxid cinu, zlato, iridium, méd’, ocel

nebo jejich smési.

Zafizeni podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze prvni elektroda

obsahuje stfibro.

Zafizeni podle ndroku 1, vyznalujici se tim, Ze prvni elektroda je
vytvofena technikou vybranou ze skupiny obsahujici nast¥ikani,
vytvofeni vrstvy srdZenim par, sitovy tisk, tepelné odpafovani,
tisk tryskajici barvou, ultrazvukové stfikéni, potaZeni draZek,

gravirovaci vtisknuti a litografii.

Zatizeni podle naroku 1, vyznatujici se tim, Ze druh4 elektroda

obsahuje protilehlou elektrodu.

Zafizeni podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze druhi clektroda

obsahuje kov ve styku se soli kovu.




10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

Zatizeni podle naroku 7, vyznacujici se tim, Ze kov ve styku se
soli kovu je vybran ze skupiny obsahujici stfibro ve styku s
chloridem stiihrnym, stiibro ve styku s bhrowmidom stiibrnyon,
stiitbro ve styxu s jodidem stfibrnym, riut’ ve styku  chioridam

rtatnym a riud ve styku se siranem rtutnym.

Zafizeni podle naroku 6, vyznacujici se tim, Ze elektrochemicka

komora dale obsahuje tfeti elektrodu.

r

Zatizeni podle nédroku 9, vyznadujici se tim, Ze tfeti elektroda

obsahuje referenéni elektrodu.

Zafizeni podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze &inidlo je schopné

oxidovat analytickou latku obsahuji antioxida&ni &inidlo.

Zatizeni podle naroku 11, vyznafujici se tim, Ze <&inidlo je
vybrano ze skupiny obsahujici soli ferrikyanidu, soli
dvojchromanu, soli manganistanu, oxidy vanadu,

dichlorofenolindofenol, komplexy osmia s bipyriden a chinony.

Zatizeni podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze &inidlo je schopné

redukovat analytickou latku obsahujici oxidaéni &inidlo.

Zatizeni podle naroku 13, vyznadujici se tim, Ze ¢inidlo je
vybréno ze skupiny obsahujici jod, soli trijodidu, soli

ferrokyanidu, ferrocen, soli Cu(NH;)s>" a soli Co(NH;)¢ ™.

Zatizeni podle ndroku 1, senzorova komora dale obsahuje tlumici
roztok, vyzmadujici se tim, Ze tlumici roztok je obsaZen

uvnitf senzorové komory.

Zatizeni podle naroku 15, vyznadujici se tim, ze tlumici roztok je
vybrin ze skupiny obsahujici fosfaty, karbonaty, soli alkalickych
kovi kyseliny mellitové a soli alkalickych kovi kyseliny

citronové.

Zatizeni podie ndroku 1 obsahujici dale vyhiivaci prvek.
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Zatizeni podle naroku 17, vyznadujici se tim, Ze vyhfivaci prvek

je elektricky odporovy prvek.

Zatizeni podle naroku 17, vvanalujiei se tim, Ze vyhrivact prvek

je oxtermickd litka obseZend uvaitf cenzorove Komary.

Zatizeni podle naroku 19, vyzmalujici se tim, Zc exotermicksa
latka je vybrana ze skupiny obsahujici chlorid hlinity, chlorid
lithny, bromid lithny, jodid lithny, siran lithny, chlorid hofeé¢naty,
bromid hofeénaty, jodid hofelnaty, siran hofefnaty a jejich
smési.

Zatizeni podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze druha elektroda
je instalovana jako protilehld ve vzdalenosti men3{ neZ asi 500

mikrometrii od prvni elektrody.

Zatizeni podle ndroku 1, vyznadujici se tim, Ze druha elektroda
je instalovana jako protilehld ve vzdalenosti men$i neZ asi 150

mikrometrd od prvni elektrody.

Zarizeni podle naroku 1, vyznacdujici se tim, Ze druha elektroda
je instalovdna jako protilehld ve vzdélenosti mensi neZ asi 150

mikrometri a vét$i neZ asi 50 mikrometrd od prvni elektrody.
Zatizeni podle néaroku 1 obsahujici dale rozhrani ke spojeni
s méficim piistrojem.

Zatizeni podle néaroku 31, vyzmadujici se tim, Ze rozhrani
pienasi napéti nebo proud.

Zafizeni podle naroku 1, vyzmacujici se tim, Ze elektrochemicka
komora obsahuje elektrochemickou komoru s tenkou vrstvou.
Zplsob ke zjidt€ni pfitomnosti nebo nepfitomnosti oxidaliné
redukéni reaktivni analytické latky ve vodnim vzorku, zpisob

ohsahuje:

Poskytnuti zafizeni ke zjidténi pritomnosti nebo nepfitomnosii

analyticke latky ve vodnim vzorku, =zafizeni obsahujiciho
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elekirochemickou komoru, kterda ma senzorovou komoru, prvni
elektrodu, drubou elektrodu, otvor k pfistupu vzorku do senzorove

-

xomory a éinidle obseiené wvnit®  senzotové komory, pfitom

clektrechemickd komora jeo navriZens tag, aby byla zahozina po
pouZiti v jediném experimentu a piiom ¢inidlo je schopue podstoup:t
oxidaéné redukéni reakci pfimo s analytickou latkou, aby generovalo
elektricky signal ukazujici pfitomnost nebo nepfitomnost analyticke
tatky;

poskytnuti vodniho vzorku;

umoZné&ni vzorku téci otvorem do senzorové komory tak, Ze

senzorova komora je v podstaté zaplnéna a

ziskani elektrochemického méfeni ukazujiciho pfitomnost nebo
nepfitomnost analytické latky pfitomne ve vzorku.
28. Zpisob podle niroku 27 obsahujici dale krok vyhfivani vzorku,
pti¢em# krok vyhtivani pfedchazi krok ziskani elektrochemického
méteni.

29.  Zpilsob podle naroku 27 obsahujici dale kroky:

Vyhtivani vzorku, pfidemZ krok vyhfivdni néasleduje krok
ziskani elektrochemického méfeni; a potom

r

ziskdni druhého elektrochemického méfeni ukazujiciho
ptitomnost nebo nepfitomnost druhé analytické latky pfitomné ve

vzorku.

30. Zplsob méfeni oxidu sifi¢itého ve vzorku vina, oxid sifiCity ma
volnou formu a vazanou formu a je schopny podstoupit oxidacné
redukéni reakci s &inidlem, oxidaéné redukéni rcakce mé kinetiku

reakce, pfiCem?Z zplsob obsahuje:

Poskytnuti zafizeni, ratizeni obsahujiciho elektrochemickou
komoru, kterda ma senzorovou komoru, prvni eicktrodu, druhoun

elektrodu, otvor k pfistupu vzorku do senzorové komory a <inidlo
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schopné podstoupit oxida&né redukéni reakei s oxidem sifiditym,
pii¢em? elektrochemickd komora je navriena tak, aby byla zahozena
po poufiti v jediném experimentu;

amistsni vzorku vina v elekircchemick? komofe a th

oxidadné redukéni reakce; a

ziskani prvniho elektrochemického méfeni ukazujiciho uroven

oxidu sitié¢itého ve volné formé.
31. Zpisob podle naroku 30 obsahujici dale kroky:

Vyhfivani vzorku vina po ¢casové obdobi dostatedném k tomu,
aby oxid sifi¢ity ve vazané formé& reagoval s ¢inidlem, ptidemZ krok

vyhfivini se provede po kroku ziskini prvniho elektrochemického

méteni; a potom

ziskéni druhého elektrochemického méfeni ukazujiciho Groven

oxidu sifi¢itého kombinovaného ve volné formé a ve vazané forme.

32.  Zpisob podle niroku 30 obsahujici déle kroky:

7 r

ziskani druhého elektrochemického méfeni ukazujiciho
kinetiku reakce oxidu sifi¢itého ve vazané formé s &inidlem, pfi¢emz
druhé elektrochemické méfeni se ziska po kroku ziskdni prvniho

elektrochemického méfeni; a

vypodet irovné vazaného oxidu sifi¢itého pouzitim kinetiky

reakce.

33. Zptsob vyroby zafizeni ke zji§téni pFitomnosti nebo
nepfitomnosti oxidaéné redukéni reaktivni analyticke latky ve
vodnim vzorku, zafizeni obsahujiciho elektrochemickou komoru,
kterd m4 senzorovou komoru, prvni elektrodu, druhou elektrodu,
otvor k piistupu vzorku do senzorové komory a ¢&inidlo obsaZené
uvnitf senzorové komory, pfidemZ clektrochemickd komora je
navrzena tak, aby byla zahozena po pouZiti v jediném

experimentu a ptitom &inidlo j¢ schopné podstoupit oxidaliné




redukéni reakci piimo s analytickou latkou, aby generovalo
clektricky signal ukazujici plitomnost mnebe nepiitomnost

analytické 1i1ky, zplisob obsahuj2:

vytvefeni ofvorua nachdzejiuiho 2 v ienké desiidos elghiricky
odporového materialu, otvor definuje postranni stdnu senzorove

komory;

instalaci prvni vrstvy, kterd méa prvni elektrodu, na prvni
stranu tenké destiéky a prostirajici se pfes otvor, definujici prvni
koncovou sténu senzorové komory, prvni elektroda je obracena

smérem k prvni strané tenké desticky;

instalaci druhé vrstvy, kterd ma druhou elektrodu, na druhou
stranu tenké desticky a prostirajici se pfes otvor, definujici druhou
koncovou sténu senzorové komory v pevném lezicim kryti s prvni
vrstvou, druhéd elekiroda je obricend smérem k druhé strané tenké
desti¢ky, pfi¢emzZ tenka desti¢ka a vrstvy tvoii pés;

¥ _r

vytvofeni otvoru v pésu kumoZnéni vstupu vzorku do

senzorové komory; a

poskytnuti &inidla schopného podstoupit oxidaén& redukéni
reakcil pfimo s analytickou latkou, pfi¢emZz ¢&inidlo je obsaZeno

v senzorové komofe.
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