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Abstrakt

Prace je zaméfena na piipravu a analytické testovani modifikovanych zlatych
elektrod v kifemennych mikrovahach. Sledovala se citlivost a selektivita odezvy vici
vybranym aromatickym analytim ve vodné fazi. Studované analyty byly
I-methylnaftalen, 2-methylnaftalen, naftalen, o-xylen a toluen. Tyto latky jsou hojné
pouzivany v chemickém pramyslu a dalSich primyslovych odvétvich, ale na druhou
stranu jsou znamé pro své Skodlivé plsobeni na lidsky organismus i pro zivotni
prostiedi. Metodou QCM (Quartz Crystal Microbalance) 1ze tyto latky rychle a pomérné

snadno detekovat.

Abstract

This diploma work is devoted to the preparation and analytical testing of modified
gold electrodes in QCM. The sensitivity and selectivity response towards selected
aromatic analytes in aqueous phase was monitored. Studied analytes were
I-methylnaphthalene, 2-methylnaphthalene, naphthalene, o-xylene and toluene. These
compounds are frequently used in chemistry industry and other industrial branches and,
are known to be harmful to human organism and environment. Using QCM method it is

possible to detect them rapidly and relatively easily.
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1 Uvod

Moderni doba stale vice uptfednostiuje ziskavani kvalitnich vysledkl v ultrakratkém
Case. Rozvoj inteligentnich technologii s sebou pifinasi zlepSeni mnoha oblasti lidského
zivota. Jednou z oblasti, kterd se postupem doby ptesunula z védeckych laboratofi az do
bézné domécnosti a vSedniho Zivota jsou senzory, at’ jiz chemické, ¢i nékteré z mnoha dalSich
typu.

Vyvoj senzorl v poslednich letech ovlivituje trend minimalizace. Tim se také rozsituje
Skala jejich uplatnéni. Se senzory se tak mulzeme setkat napiiklad ve zdravotnictvi,
automobilovém pramyslu, robotice ¢i pii ochrané obyvatelstva ¢i zivotniho prostiedi.

Predkladand diplomova prace se zabyva problematikou hmotnostnich senzort,
konkrétn¢ kifemennych mikrovah. Diky tomuto zafizeni je mozné detekovat
i subnanogramova mnozstvi vybranych analytd, kdy cely proces analyzy je rychly a dobie

opakovatelny.

1.1 Cile prace
e Piiprava modifikovanych zlatych elektrod samoskladnymi strukturami derivata
cyklodextrind.
e Charakteristika tvorby samoskladnych struktur pomoci metody QCM.
e Ovéfovani analytickych vlastnosti modifikovanych elektrod s vyuzitim vodnych

roztokil aromatd jako analytd.



2 Teoreticka ¢ast

2.1 Historie a vyvoj senzori

Od pfelomu devatenactého stoleti miZzeme v literatufe najit zminky o vyvoji
chemickych a biologickych senzori. Jako jeden z prvnich prakticky pouzitelnych senzorti se
déa povazovat senzor, ktery vyrobil Wilhelmem von Siemens v roce 1860, byl to médény drat
s teplotné zavislym odporem. Nasledné se pouziti senzoril rozsitilo do dalSich stati, coz vedlo
k jejich Gpravam a riznym modifikacim. Diky tomu se otevieli dvefe novym technologiim
pro kontrolu fyzikéalnich a chemickych podminek.

Kolem roku 1930 se datuje praktické vyuziti sklenéné elektrody pro méteni pH. lontové
selektivni elektrody se zacinaji vyvijet o 30 let pozdéji. Nejvétsi rozkvEét nastava
v sedmdesatych letech dvacatého stoleti, kdy se zacinaji objevovat elektrody ISFET
(Ion-Selective Field Effect Transistor). V diisledku rozvoje techniky se zvysuje pocet senzorti
fizenych pocitacem, diky ¢emuz dochazi k prvni etapé vyvoje chemickych senzori.

Diky rozdilnému chemicko-technologickému primyslu dochazi k odlisnému vyvoji
novych chemickych senzori v mnoha statech, naptiklad Némecku, USA, Japonsku nebo
Kanadé¢. S integraci téchto senzorti se postupné jejich velikost zacala minimalizovat, coz
vedlo k hledani novych materialt na jejich vyrobu.

V dneSni dob¢é najdeme vyuziti senzord v kazdodennim Zivoté, jako napiiklad

protipozarni, svételna, chemicka ¢i teplotni ¢idla [1].

2.2 Senzory

2.2.1 Schéma senzoru

V ptitomnosti analytu (detekované latky) dochdzi k vyvolani chemické ¢i fyzikalni
zmény v chemicky citlivé vrstvé senzoru. Pokud pfi interakci dojde ke zméné chemického
sloZeni citlivé vrstvy doprovazené fyzikdlni zménou, pak tuto zménu zpracuje prevodnik
signalu, jehoz vystupem je elektricky signal [2]. Zakladni blokové schéma chemického

senzoru je uvedeno na obr. 2.1.
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Obr. 2.1 Zakladni blokové schéma chemického senzoru.

2.2.2 Definice senzoru

Existuje mnoho definic senzoru, které¢ se od sebe lisi jen nepatrné diky pouziti jinych
vétnych formulaci napt. sonda, snimac, prevodnik, ale z4dnd znich neni uvadéna jako
zakladni. Naptiklad formulace definice senzoru podle IUPAC, kde je chemicky senzor malé
zafizeni navrzené k tomu, aby reagovalo reversibilné na chemicky stimul a ptevedlo vysledny
signal do formy vhodné k méteni a interpretaci [3]. Podle jinak formulované definice je

chemicky senzor malé zatizeni, které pievadi chemicky stav na elektricky signal [4].

2.2.3 Zakladni charakteristiky senzori

Zakladni funkci chemickych senzort je podavat informace o mnozstvi ¢i koncentraci
analyzovanych latek, co mozZna nejpfesnéji a nejspolehlivéji, nejlépe v realném case, z ¢ehoz
vyplyva, Ze pfi vyrob& novych senzori ¢i modifikaci néjakého jiz zavedeného senzoru, kde by
se mely spravné definovat parametry ovlivitujici kvalitu ziskaného signalu, které
charakterizuji tento senzor. Tyto parametry lze rozdélit do dvou skupin [5]:

1. statické - citlivost, Sum, mez detekce, spolehlivost, mez stanovitelnosti, dynamicky
rozsah, linearni dynamicky rozsah a selektivita.

2. dynamické - Casova konstanta odezvy 759 a Tgp (Casy v 50% a 90% maximalni

hodnoty odezvy) a popt. doba stabilizace.
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Sum

Sum je zména méfené veli¢iny, kterd je zplsobena ostatnimi vlivy nez studovanym
analytem, tudiz je velmi zadouci, aby byla co moznd nejmensi. V idedlnim piipadé by
hodnota Sumu byla nulova, ale v realnych pfipadech tomu tak neni a hodnota odezvy (zména
stavu na vystupu v disledku kontaktu s analyzovanym prostiedim) se skladd ze signalu

(zmena zplsobend analytem) a Sumu (zména zpisobend jinymi vlivy).

Citlivost
Citlivost a je definovana jako pomér zmény vystupniho signalu 4S5 a zmény koncentrace
Ac analytu v daném bodg kalibraéni zavislosti (viz. rovnice 2.1). Cim vétsi je citlivost, ktera
roste se zménou signalu, tim lepsich vysledki je dosazeno. Citlivost je dana smérnici
kalibra¢ni zavislosti v daném bod€. Na obr. 2.2 je zndzornéno, ze ¢im vysSi je hodnota

smérnice, tim vys$si citlivosti je dosazeno [6].

AS
a=_ (2.1)

Obr. 2.2 Porovnani citlivosti dvou metod (B je citlivéjsi nez A) [6].
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Spolehlivost

Spolehlivost lze vyjadfit pomoci dat o pfesnosti a spravnosti, které se ziskdvaji béznymi
statistickymi metodami. Ptfesné vysledky z paralelniho stanoveni jsou takové, které
opakované udéavaji shodujici se hodnotu, ale mohou se od skutecné hodnoty lisit o soustavnou
chybu, kterd vysledek velmi zkresli. Spravné vysledky z paralelniho stanoveni jsou takové,
které se v priméru dobie shoduji se skutecnou hodnotou a jsou zatizeny jen ndhodnymi
chybami. Tyto chyby jsou nepravidelné, velmi malé a kompenzuje je stfedni hodnota
(aritmeticky primér, medidn). Ojedinély vysledek, ktery se od ostatnich velmi lisi, je
oznaCovan za odlehly a predpokladd se o ném, Ze je zpisoben hrubou chybou (vznikajici
vétSinou nedopatfenim nebo malou peclivosti pracovnika, ktery analyzu provadi). Jen

vysledky, které jsou soucasné presné a spravné, miizeme oznacit za spolehlivé (obr. 2.3) [7].

L L N [ B N ] ¢ @
e ve ¢ ¢+
L] L] ]
A. dobra spravnost B. $patna spravnost C. dobra spravnost
Spatnd presnost dobra presnost dobra presnost

Obr. 2.3 Presnost a spravnost [8].

Mez detekce a mez stanovitelnosti

[ RA4

cvwr

Mez detekce se nejcastéji definuje jako koncentrace, pro niz je signdl roven souctu Sumu

a trojnasobku standardni odchylky Sumu.
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Dynamicky rozsah a linearni dynamicky rozsah

Zavislost signalu na koncentraci ovlivituje spolehlivost métfeni. Tato zavislost se mize
v riznych oblastech koncentrace liSit, ale je samoziejmé zddouci, aby byla linedrni v co
dynamicky rozsah a linedrni dynamicky rozsah. Dynamicky rozsah udava interval
koncentrace, ve kterém detektor reaguje zménou odezvy na zménu koncentrace. Linearni
dynamicky rozsah je ¢ast dynamického rozsahu, ve které je tato zména odezvy linedrni. Je-li

odezva detektoru R vyjadiena rovnici 2.2
R =5+t (2.2)

pak dynamicky rozsah je interval koncentraci, kde i neni rovno 0 a linearni dynamicky

rozsah je koncentra¢ni interval ve kterém plati 0,98 <i < 1,02.

Selektivita
Selektivita je jeden z nejvyznamnéjSich parametrt ovliviiujici kvalitu ziskaného signalu,
urcuje miru s jakou je signal citlivy pravé na urcity analyt, a to relativné vzhledem k ostatnim

analytim ¢i interferentlim obsaZenym v matrici analyzovaného systému [2].

Casova konstanta
V praxi se nejcastéji pouziva Casova konstanta 7z, definovana jako ¢as, ktery uplyne od

pocatku zmény signalu do dosazeni 62,3% jeho maximalni hodnoty (rovnice 2.3):

Sty = Smax [1 — exp (—%)] (2.3)

kde Sy je signal v Case ¢, a Syux je maximalni hodnota signélu.

Pro neexponencialni pritbéh casové odezvy signalu se pouzivaji hodnoty 75y nebo Ty
(coz jsou casy, které uplynou od pocatku zmény signdlu po dosazeni 50% resp. 90%
maximalni hodnoty signalu). Pro nékteré typy senzorG se téz uvadi doba stabilizace Tj,
definovand jako ¢as od pocatku zmény do ustaleni nové hodnoty signalu. V praxi postacuje

doba odpovidajici pétinasobku hodnoty casové konstanty 7.
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2.2.4 Rozdéleni senzorn

Elektrochemické senzory

Potenciometrické senzory — jsou urceny ke stanoveni koncentrace (ptfesnéji aktivity)
iontll. VétSinou se jedna o elektrody I a II druhu, iontové selektivni elektrody (ISE)
a nejpouzivanéjsi sklenénou elektrodu (obr. 2.4). Jejich princip je zaloZen na bezproudovém
méfeni napéti mezi dvéma elektrodami. Jednou z nich je elektroda referentni, jejiz chemicky
potencidl je pfesné¢ definovany a nezavisly na koncentraci analyzovanych iontii. Druhou
elektrodou je indika¢ni (mérnd) elektroda, jejiz potencidl zavisi na koncentraci analytu.
Iontové selektivni membranovéa elektroda je velmi citlivd na aktivitu vodikovych iontd,
a proto se pouziva k méteni hodnoty pH; vyrabi se ze specialnich lithnych skel. Jedna strana
membrany je smacena roztokem o konstantni koncentraci tohoto iontu (vnitini, referentni
roztok) a druhd je v kontaktu s analyzovanym roztokem. Na obou stranach této membrany se
ustavi rovnovdha mezi ionty roztoku a v membrané se vytvoii membranovy potencidl. Je-li
koncentrace iontdl ve vnitinim roztoku jind nez v analyzovaném roztoku, oba membranové
potencialy se lisi a jejich rozdil je logaritmickou funkci koncentrace iontu v analyzovaném
prostiedi. Kromé sklenéné elektrody citlivé na H' ionty, existuji i jiné elektrody, vyrobené
z jinych druhti skel, které jsou citlivé naptiklad na lithné, sodné ¢i draselné ionty. Ze sklenéné

elektrody se pozd¢ji vyvinuly plynové senzory, které jsou predevsim pouzivany ke stanoveni
CO,, NO,, SO, a NH; [9], [10].

o ] [ [

A

B
Obr. 2.4 Kombinovana sklenéna elektroda [10]
(A - tenké specialni sklo, B - wvnitini referentni roztok sklenéné elektrody, C — vnitini referentni
argentchloridova elektroda, D — frita napusténa elektrolytem, E — referentni roztok vnéjsi elektrody, F —

vnéjsi argentchloridova elektroda, G — kabel).
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Voltametrické a ampérometrické senzory — jsou tvofeny pracovni polarizovatelnou
elektrodou a referentni nepolarizovatelnou elektrodou. Méti se zavislost proudu protékajiciho
pracovni elektrodou na potencidlu ménicim se s Casem, ktery je na ni vkladan. Velikost
proudu tekouciho elektrodou v pfitomnosti analytu je funkci jeho koncentrace.
Ampérometrické senzory jsou zjednoduSeny o pouziti konstantniho vstupniho napéti, coz
znamena konstantni vnuceny potencial pracovni elektrody. Mezi nejvyznamngjsi
a nejpouzivanéjsi ampérometrické senzory patii Clarkovo kyslikové €idlo, které bylo ptivodné
urc¢eno ke sledovani obsahu kysliku v plynech, vodé nebo vodnych roztocich. Clarkovo ¢idlo
obsahuje platinovou katodu a stfibrnou anodu, elektrodovy systém je od méfeného roztoku
oddélen permeabilni teflonovou membranou, na katod¢ dochéazi k redukci kysliku na vodu.
Z Clarkova cidla se odvodily dalsi vysoce selektivni enzymové senzory organickych latek

[11], [12].

Senzory s mikroelektronickou strukturou — jednd se o senzory pracujici na principu
elektrody ISE zdokonalené miniaturizaci, které vychazeji z provedeni tranzistori fizenych
polem (FET — Field Effect Transistor). Existuji rizné varianty znamé pod zkratkami ISFET
(Ion-Selective FET), CHEMFET (Chemicallly-Sensitive FET — jsou citlivé nepfimo i na jiné
slouceniny nez jen ionty), ENFET (Enzyme-layer FET — vyuzivaji enzymy), IMFET,
BIOFET a dalsi [13].

Senzory zaloZené na méreni zmén elektrické vodivosti
Metaloxidové — vyuzivaji oxidl kovi - oxid cini€ity (SnO;) nebo oxid Zelezity (Fe,O3)
+ ptimési, které méni elektrickou vodivost v pfitomnosti uritych latek. Ovlivnit selektivitu
téchto senzord lze pfimésmi v aktivnim materidlu (Cr, Mn, Fe, Co...), pracovni teplotou,
chemickym filtrem nebo pouzitim katalyzatoru (Pt, Au). Typickym vyuZitim metaloxidovych

senzor je protipozarni ¢idlo (detektor hotlavych par).

Chemirezistory — funkce chemirezistoru je zalozena na zméné elektrického odporu

v pfitomnosti chemickych latek.

Senzory zaloZené na méreni zmén teploty
Termistory — skladaji se z neselektivniho teploméru a chemicky citlivé vrstvy z oxidil
kovli (BaO, SrO). Vyuziti termistoru je zalozeno na sledovani zmén elektrického odporu se

zménou teploty.
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Pelistory — vyuzivaji platinového vlakna pokrytého vrstvou katalyzatoru (Pt, Pd, Rh,
Ru, Re) vyhtivaného priichodem elektrického proudu [9].

Senzory optické — jsou urceny ke stanoveni koncentrace iontil i neutralnich molekul,
a to 1 v agresivnich podminkach, jako naptiklad pfi vysokych a nizkych teplotach, ¢i dokonce
v radioaktivnim prostfedi. Pfi méfeni jsou sledovany zmény optickych vlastnosti citlivé vrstvy
senzoru pii interakci sanalytem. Mezi sledované jevy nejcastéji patii absorpce zéfeni,
luminiscence a refrakce zafeni. Optické senzory se vyskytuji v nejriznéj$ich modifikacich, ale
nejvetsi uplatnéni maji senzory vldknové. Vldknové senzory lze pouZivat dvojim zpilisobem.
Bud' jako vnéjsi senzory, které jen piivadi nebo odvadi svételny signal a vlastni méfeni
probiha mimo vldkno. Nebo jako vnitini senzory, které jsou piimo soucasti vlakna a jsou
zaloZzeny na odrazu. Zafeni se $ifi vladknem a prostfednictvim evanescentnich vin dochézi
k interakci s imobilizovanym receptorem. Na konci vlakna se zafeni odrdzi na zrcadlici vrstvé

a putuje zpét [14].

Senzory zaloZené na méFeni zmén hmotnosti — vyuzivaji  vlastnosti
piezoelektrickych materidli, hlavné¢ kiemene (SiO,), déale pak Li,B4O;, GaPO4 a jinych.
Hmotnostni senzory se pouzivaji pfevazné pro detekci plynt, kapalin, suspenzi a aerosold.

Jejich princip funguje na zakladé zmény elektrického signélu v diisledku ptiristku hmotnosti.

e S povrchovou akustickou vinou = SAW (Surface Acoustic Waves sensors) tyto
senzory vyuzivaji vygenerované Rayleighovy zvukové viny (tj. elastické vychytavani
atomil zrovnovaznych poloh po eliptické draze), ktera se Sifi po povrchu
piezoelektrického krystalu, modifikovaného selektivné reagujicim sorbentem. Pfi
vyvolani akustické viny vysokofrekvencnim polem (kolem 30 MHz) je vinova délka
mensi nez je vinova délka budiciho elektromagnetického pole, kterd se Sifi velikosti

rychlosti svétla a dojde ke zpozd'ovani [11].
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o Kiemenné mikrovahy = BAW (Bulk Acoustic Waves sensors) nebo QCM (Quartz
Crystal Microbalance) vyuZzivaji piezoelektrick¢ého efektu na plochych tenkych
destickach ptipravenych AT fezem z kiemenného ¢i jiného vhodného monokrystalu.
V dusledku stfidavého elektrického pole o frekvenci blizké pfirozené rezonanéni
frekvenci krystalu vykazuji desticky tzv. stiizné-tloustkové kmity, které jsou
z geometrického hlediska velmi jednoduché. Jejich frekvence je velmi citlivd na

hmotnost ptfipadnych nanosii na kmitajicich ploskach [11].

2.3 Kremenné mikrovahy
Koncem 60. let G. Sauerbrey rozpoznal moZnou uziteCnost QCM technologie pro
mimofadnou citlivost piezoelektrickych zafizeni jako hmotnostnich senzord. Vyjadril

zavislost mezi zménou frekvence a hmotnosti timto vztahem (2.4):

Af = —C;- Am (2.4)

kde: Af je zména frekvence [Hz]
C;je zékladni frekvence oscilatoru [Hz-pug™-cm’]

Am je zména hmotnosti [pg-cm™]

Kfemenné mikrovahy jsou tvofeny tenkou destickou z kifemenného monokrystalu
(Si0,) ptipraveného AT fezem, na kterou jsou napafeny dvé kovové elektrody (zlata
a chromovd) [15]. Na né€ je pfivadéno stfidavé elektrické napéti, které v krystalu vyvola
mechanické kmitani s vlastni, velmi stabilni rezonané¢ni frekvenci. Ta zavisi na tvaru a typu
vybrusu a velmi citlivé reaguje na zmény hmotnosti materialu na elektrodach. Pro krystal
s frekvenci 5 MHz ptipraveny AT fezem plati, Ze citlivost je 56,6 Hz'ug™-cm” [16].

QCM ziskaly diky velkému rozvoji v poslednich letech mimotadny vyznam pfi vyuZziti
v oblastech (bio)senzorti, véd¢ o materidlech, monitorovani Zivotniho prostiedi [17]
a elektrochemii [18]. O velkém zajmu o technologie QCM svédci i nartist publikaci, v letech
2001 az 2009 se pocet publikaci o kiemennych mikrovédhach rocné zvysil ze 49 na 273
publikaci [19], [20] (obr. 2.5).
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No, of Pubrfcations

=
Obr. 2.5 Prehled o poctu publikaci (pro konkrétni analyty podle tfidy) s odkazem na QCM v nazvu,

klicovych slovech ¢i abstraktu [20].
Velmi casto se QCM modifikuje nejriiznéj$i monovrstvou na povrchu pro zlepSeni

citlivosti na urcité¢ latky. Jednou ze zajimavych latek, dobfe se navazujicich na QCM je
B-cyklodextrin, ktery se hojn¢ vyuziva jak samotny [21], ¢i s jinou latkou [22]. Modifikovany
vybrus se hojné¢ vyuziva jako selektivni snima¢ [23], jehoZ pomoci mizeme analyzovat

nanogramové nebo dokonce i subnanogramové mnozstvi adsorbovanych latek v plynu [24].
Z vyse uvedeného piehledu je zfejmé, ze kiemenné mikrovahy maji Siroké uplatnéni

a proto dochazi k hledani novych moznosti, jak je udé€lat jeste efektivnéjsi. Jednim z feSeni

muze byt nové vznikajici technologie MQCM [25], jinym zplUsobem je vylepSeni pomoci

krystald, které budou schopné oscilovat na vyssich frekvencich [26].

2.4 Cyklodextriny
Cyklodextriny jsou cyklické oligosacharidy vzniklé spojenim Sesti az osmi glukosovych
jednotek do prstence. Poprvé byly izolovany jiz v 19. stoleti jako produkty enzymatické
degradace Skrobu. S cyklodextriny se mizeme setkat v lécivech, kde slouzi naptiklad

k pomalejSimu uvoliiovéani 1é¢iva do organismu, déle pak v potravinach, kde plni predevSim

funkci stabilizatorl potravinaiskych barviv, pfichuti a vitamint a v kosmetice [27].
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Existuji rtzné typy cyklodextrin majici (obr. 2.6) rozdilné rozméry
a fyzikalné-chemické vlastnosti. Jedinym rozmeérem, ktery je pro vSechny cyklodextriny
totozny, je vyska (7,8 A). Dalsi parametry, jako je molekulovd hmotnost, externi a interni
pramér se 1isi v zavislosti na poc¢tu glukosovych jednotek tvotficich molekulu, pfiCemz se
zvySujicim se poctem téchto stavebnich jednotek dochazi k nartistu kazdého z uvedenych
parametr (tab. 2.1). Tvar molekuly cyklodextrinu lze charakterizovat jako komoly kuzel
(n¢kdy oznacovany také jako kyblicek) s hydrofilnim vnéjSim povrchem a ponckud lipofilni
centralni dutinou [28].

Tab. 2.1 Vybrané charakteristiky cyklodextrint [29].

Typ Pocet Molekulova Externi Interni
cyklodextrinu glukosovych hmotnost prameér prameér
jednotek [ks] [g'mol ] [A] [A]
a-cyklodextrin 6 973 13,7 5,7
B-cyklodextrin 7 1135 15,3 7,8
v-cyklodextrin 8 1297 16,9 9,5
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Obr. 2.6 Struktura cyklodextrinti [30].

V této diplomové praci byly pouZivany a-cyklodextrin a B-cyklodextrin, které byly jesté
navic substituovany na kazdé jednotce glukosy na jejim Sestém uhliku skupinou — SH
(per-6-SH-a-cyklodextrin a per-6-SH-B-cyklodextrin). Pokud neni uvedeno jinak pro oba tyto
substituované cyklodextriny skupinou — SH je vtextu pouZito zjednoduSené oznaceni

a-cyklodextrin a B-cyklodextrin.
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2.5 Studované latky

2.5.1 Toluen

Toluen (obr 2.7) neboli methylbenzen je ¢ira, tékava, hoflava kapalina typického
zapachu. Toluen je zdravi Skodlivy, drazdi o¢i a dychaci cesty, ma tlumivy uc¢inek na CNS
a kardiovaskularni systém. Toluen miiZze byt zneuZivan narkomany jako inhala¢ni droga. Tato
latka je vyuzivana jako rozpoustédlo lakli a barev, napln teplomérid a pii vyrobé jinych
sloucenin [31]. Zékladni fyzikdlné-chemické vlastnosti toluenu jsou uvedeny v tab. 2.2.

CH,

Obr. 2.7 Chemicka struktura toluenu.

Tab. 2.2 Fyzikalni a chemické vlastnosti toluenu pii 20°C [31] .

Molarni hmotnost Rozpustnost ve vodé LDs, (potkan oralng) Relativni hustota
[g'mol '] [gdm”] [mgkg"] [grem™]
92,14 0,47 636-5910 0,866

2.5.2 O-xylen

O-xylen (obr. 2.8) neboli 1,2-dimethylbenzen je ¢ira, hotlavad kapalina nasladlého
zapachu. O-xylen je zdravi Skodlivy, plsobici na dychaci cesty, travici trakt, rovnovahu
tekutin a elektrolytli, mé tlumivy G¢inek na CNS a kardiovaskularni systém. Hojné se vyuziva
jako rozpoustédlo v riznych primyslovych odvétvich a podobné jako i jina rozpoustédla byva
zneuzivan jako inhalaéni droga [32]. Zéakladni fyzikalné-chemické vlastnosti o-xylenu jsou

uvedeny v tab. 2.3.
CHj

CH;

Obr. 2.8 Chemicka struktura o-xylenu.
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Tab. 2.3 Fyzikalni a chemické vlastnosti o-xylenu pti 20°C [32].

Molarni hmotnost Rozpustnost ve vode LDs, (potkan oralng) Relativni hustota
[g'mol"'] [gdm?] [mg'kg] [gem”]
106,17 0,2 2840 0,86

2.5.3 Naftalen

Naftalen (obr. 2.9) je bild, t€kava, hotlava krystalicka latka. Naftalen je zdravi Skodliva
latka, nebezpecna pro Zivotni prostfedi, ma slabé narkotické Uc¢inky [33]. Tato latka se
pouziva jako hlavni pfisada kuli¢ek proti molim (naftalinu). Zakladni fyzikalné-chemické

vlastnosti naftalenu jsou uvedeny v tab. 2.4.

Obr. 2.9 Chemicka struktura naftalenu.

Tab. 2.4 Fyzikalni a chemické vlastnosti naftalenu pti 20°C [33].

Moléarni hmotnost Rozpustnost ve vode LDs, (potkan oralng) Relativni hustota
[g'mol™] [gdm™] [mgkg'] [gem”]
128,18 0,030 440 1,15

2.5.4 I-methylnaftalen

1-methylnaftalen (obr. 2.10) je kapalna latka, zdravi Skodliva a nebezpecna pro Zivotni
prostiedi [34]. Zakladni fyzikalné-chemické vlastnosti 1-methylnaftalenu jsou uvedeny

v tab. 2.5.

CH,

Obr. 2.10 Chemicka struktura 1-methylnaftalenu.
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Tab. 2.5 Fyzikalni a chemické vlastnosti 1-methylnaftalenu pii 20°C [34].

Molarni hmotnost Rozpustnost ve vode LDs, (potkan oralng) Relativni hustota
[g'mol"'] [gdm?] [mg'kg] [gem”]
142,2 0,026 1840 1,02

2.5.5 2-methylnaftalen

2-methylnaftalen (obr. 2.11) je pevna latka, zdravi Skodliva a nebezpecnd pro Zivotni
prostiedi [35]. Zakladni fyzikalné-chemické vlastnosti 2-methylnaftalenu jsou uvedeny

v tab. 2.6.

CH,

Obr. 2.11 Chemicka struktura 2-methylnaftalenu.

Tab. 2.6 Fyzikalni a chemické vlastnosti 2-methylnaftalenu pii 20°C [35].

Moléarni hmotnost Rozpustnost ve vode LDs, (potkan oralng) Relativni hustota
[g'mol '] [g:dm?] [mgkg'] [grem™]
142,2 0,025 1630 1.006

2.6 Zpracovani vysledki
Deaniiv-Dixontiv test odlehlosti vysledkii:
Odlehly vysledek se d& urcit porovnanim tabelované hodnoty Oy, ktera je definovana

pro dany pocet méfeni na hladin€ vyznamnosti a = 0,05 s vypoctenou hodnotou pro nejvyssi

[ RA4

Q,= xn_;fn—1 (2.5)

Pro konstrukci grafli byl pouZzit program Origin 8 (OriginLab, Spojené staty americké),

smérnice v po¢atku byly ur€eny z prvni derivace prolozené exponencialni zavislosti.
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3 Prakticka cast

3.1 Pouzité chemikalie

Tab. 3.1 Pouzité chemikalie.

Nézev Cistota Vyrobce

Toluen Destil. Lach-Ner s.r.0. (CR)

O-xylen 98% Fluka (USA)

Naftalen p. a. Penta (CR)

I-methylnaftalen 97 % Sigma-Aldrich (CR)

2-methylnaftalen 97 % Sigma-Aldrich (CR)

B-cyklodextrin 99 % Fluka (USA)

Per-6-SH-B-cyklodextrin - Syntetizovano na katedie organické chemie PiF UK
Per-6-SH-a-cyklodextrin - Syntetizovano na katedie organické chemie PiF UK
DMSO 99,7 % Sigma Chemicals (Némecko)

Ethanol p. a. Penta (CR)

Deionizovana voda - Milipore, Milli -Q plus systém, Milipore, USA
Kys. sirova 96% 97,3 % Lach-Ner s.r.o. (CR)

Peroxid vodiku 30% p. a. Lach-Ner s.r.0. (CR)

3.2 Pouzita instrumentace
e QCM 100 Quartz Crystal Microbalance Analog Controller; (Standford Research
Systems USA), se standardnim drzdkem krystalu (znazornéno na obr. 3.1).
Systém QCM 100 s drzdkem krystalu je vyobrazen na obr 3.2. Pro méfeni byly
pouzity standardni krystaly se zlatymi elektrodami (AT-cut 1 inch
gold-chromium plated 5 MHz) zmény frekvence byly méfeny s pouzitim ¢itace

FC-7015U ( LG Corporation, Korea).

e Ultrazvukova lazen Teson 10, Ultrasonic Compact Cleaner, Tesla
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Chromova
elektroda

Zlata elektroda

Kfemenny vybrus

Obr. 3.1 Kfemenné mikrovahy.

Obr. 3.2 Kfemenné mikrovahy [16].
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3.3 Postup méreni

Piiprava krystalu pro derivatizaci:

Kiemenny vybrus byl ponoien do 5 ml oxida¢ni smési, vytvorené smisenim kyseliny
sirové s peroxidem vodiku v poméru 1:1 (2,5 ml: 2,5 ml), ponechén pfi laboratorni teploté

10 minut a nasledné vyjmut a oplachnut destilovanou vodou.

Derivatizace:

Reakéni roztok byl pfipraven rozpuSténim 0,005 g  a-cyklodextrinu
(Per-6-SH-a-cyklodextrin) v 50 ml smé&si DMSO a destilované vody v poméru 3:2. Stejnym
zpisobem byl pfipraven ireakéni roztok f-cyklodextrinu, rozpuSténim 0,006 g
(per-6-SH-B-cyklodextrinu) ve stejné smesi [36], [37]. Na predcistény krystal uchyceny
v drzdku kiemennych mikrovah bylo naneseno 0,5 ml reakéniho roztoku cyklodextrinu
o koncentraci 100 pmol'dm™. Byly pribézné sledovany hodnoty zmén frekvence po

potiebnou dobu (20-40 minut).

Odstranéni nenavdzanych zbytkii:

Pro odstranéni nenavazanych zbytkd cyklodextrinu byla pouzita smés DMSO
a destilované vody vpoméru 3:2. Krystal byl tfikrat promyt ve 20 ml tohoto roztoku
v ultrazvukové 1dzni po dobu jedné minuty. Nasledné byl oplachnut deionizovanou vodou,
ethanolem a opét deionizovanou vodou. Poté byl osusen mirnym proudem N, a ulozen do

exsikatoru plnéného silikagelem, kde byl skladovan.

Piiprava vodnych roztokii analytii:

Bylo pfipraveno vzdy 100 ml zasobnich roztokl analytli rozpuSténim potiebného
mnozstvi ptislusného aromatického uhlovodiku do jeho nasyceni (pfi pfipraveé roztoku bylo
pouzito hodnot rozpustnosti ztab. 2.2 - 2.6). Pro zrychleni rozpousténi byla pouZzita
ultrazvukova lazen. Zasobni roztok byl 24 hodin ponechéan pfi laboratorni teploté a temnu.
Poté ze zésobnich roztokli byly fedénim deionizovanou vodou pfipraveny jednotlivé

koncentrace analytu pro vlastni méteni.
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Méieni analytii:

Na vybrus QCM bylo naneseno pomoci injekéni stfikacky 0.5 ml kapalného vzorku
analytu o dané¢ koncentraci azméfena zmeéna frekvence. Poté byl vybrus oplachnut
deionizovanou vodou, ethanolem a deionizovanou vodou pro odstranéni analytu z vrstvy
cyklodextrinii a tim byl krystal pfipraven k dal$imu méteni. Tento postup byl pro kazdy
analyt a kazdou koncentraci opakovan 5x. Méfeni probihala za laboratorni teploty. VSechny
hodnoty zmén frekvence byly zaznamenavany, statisticky zpracovany Deantv-Dixonovym

testem a vyhodnoceny.

Casovid stabilita krystalii QCM s cyklodextriny:
Kfemenné vybrusy s navazanymi cyklodextriny byly po mési¢nim pouzivani promyty
v 20 ml nasyceného roztoku B-cyklodextrinu (nesubstituovany cyklodextrin) v ultrazvukové

lazni 3x1 minutu a opétovné pouzity pro métreni.
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4 Vysledky a diskuse

4.1 Navazovani cyklodextrini

Kinetika reakce a stupeil navazani a-cyklodextrinu byl sledovan pomoci QCM a je vidét
na obr. 4.1. Experimentdlni body byly prolozeny exponencidlni funkci (ExpDecl), ktera
poskytuje nejkvalitngjsi prolozeni (R*=0,955). Z grafu je ziejmé, Ze asi v25 minuté je
dosaZeno saturace a hmotnost krystalu se dale neménila. Bylo vypocteno, ze na plochu zlaté

elektrody (d=1 inch) se navéazalo 7,16 pug (1,33: 10 mol-cm™).

24 | | I
6 0 0.8

23 /Q/

o 7 Equation y=Al%exp(-x/tl) + y0

Am [ugem”]

Adj. R-Square 0,95536
Value | Standard Error
zména hmotnos | y0 2403512 0,11002

-1,49774 0,10983

15,19634 3,11612

22 . ;

Obr 4.1 Zavislost zmény hmotnosti krystalu na case pro navazovani Per-6-SH-a-cyklodextrinu pii

laboratorni teplot¢.

Obdobn¢ byla sledovana kinetika reakce a stupenn navazani B-cyklodextrinu. Pfislusna
zavislost je zobrazena na obr. 4.2. Experimentalni body byly proloZeny exponencialni funkci
(ExpDecl), kterd poskytuje nejkvalitngjsi prolozeni (R*=0,962). Z grafu je zfejmé, Ze
v 9 minuté je dosazeno saturace a hmotnost krystalu se dale neménila. Bylo vypocteno, Ze na

plochu zlaté elektrody (d=1 inch) se navézalo 16,38 pg (2,58 10 mol'cm™).
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Obr 4.2 Zavislost zmény hmotnosti krystalu na ¢ase pro navazovani Per-6-SH-a-cyklodextrinu pfi

laboratorni teplot¢.

Z ptedchozich grafii je zfejmé, Ze P-cyklodextrin se navazuje mnohem rychleji nez
a-cyklodextrin, coz je nejspiSe dasledek tvorby méné uspofddané a méné saturované
povrchové vrstvy. Jelikoz molekula a-cyklodextrinu je tvofena 6 glukosovymi jednotkami
a tvofi pravidelny Sestihran, mize vytvafet sit mnohem pravidelngjsi (ale hustsi) a navazovani
pfed saturaci miize byt ze stérickych divodi pomalejsi. Molekula B-cyklodextrinu (tvofena
7 glukosovymi jednotkami) vytvaii méné usporddanou a méné hustou vrstvu a tim se také
rychleji navaze. Rychlost navazovani obou cyklodextrinii mize dale ovlivnit jejich rozdilna

hydrofobicita a schopnost tvofit komplexy s vodou.

4.2 Méreni analyti

Na obr. 4.3 je vidét zména frekvence pro jednotlivé analyty v zavislosti na koncentraci
na krystalu bez modifikace. S rostouci hydrofobicitou analytu (tab. 4.1) roste i odezva,
nejméné citlivy se QCM jevi na toluen. Pro lepsi pfehlednost je v grafu vytvoren vysek pro
koncentraéni rozmezi 0- 250 pmol-dm™, na kterém jsou Iépe vidét aktualni odezvy na analyty

I-methylnaftalen, 2-methylnaftalen a naftalen.
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Tab. 4.1 Hodnoty hydrofobicity a konstanty stability pro métené analyty [38], [39], [40], [41], [42] a [43].

analyt log P Konstanta stability pro  Konstanta stability pro
a-cyklodextrinu B-cyklodextrinu
toluen 2,70 33 667
o-xylen 3,20 16 210
naftalen 3,70 77 850
I-methylnaftalen 3,91 40 570
2-methylnaftalen 3,81 22 700
T T - T .
O 1-methylnaftalen
% 0O 2-methylnaftalen
A v naftalen
. - A toluen
& L < oxylen
100 & %%% A ]
R . 4
=~ LT ¢
< B e’ i § g
-200 - « = . § -
z B ¥
% B
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Obr 4.3 Zmeéna frekvence v zavislosti na koncentraci analyti 1-methylnaftalenu, 2-methylnaftalenu,
naftalenu, o-xylenu a toluenu na nemodifikovaném vybrusu meétené pii laboratorni teploté, koncentracnim

’ -3 r . ’ v s r -3
rozmezi 0 — 5,1 mmol-dm™; ve vyseku je znazornéno koncentracni rozmezi 0- 250 pmol-dm™.
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Na obr. 4.4 je vidét zména frekvence pro jednotlivé analyty v zavislosti na koncentraci
na krystalu modifikovaném oa-cyklodextrinem. Vyrazné vyssi odezvy oproti nemodifikované
elektrod¢ je dosazeno pro naftalen, 1-methylnaftalen a 2-methylnaftalen, coz je patrné ve

vyseku grafu.
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Obr 4.4 Zmeéna frekvence v zavislosti na koncentraci analyti 1-methylnaftalenu, 2-methylnaftalenu,
naftalenu, o-xylenu a toluenu na vybrusu modifikovaném a-cyklodextrinem, méfené pii laboratorni teploté,

koncentraénim rozmezi 0 — 5,1 mmol-dm™; a ve vyseku je znazornéno koncentraéni rozmezi 0- 250 pmol-dm”>.

Na obr. 4.5 je vidét zména frekvence pro jednotlivé analyty v zavislosti na jejich
koncentraci na krystalu modifikovaném [ -cyklodextrinem. Vyrazné vys$i odezvy je
dosazeno pro o-xylen, substituovany i nesubstituovany naftalen, coz je patrné ve vyseku
grafu. Zde se zjevné projevuje vzrist citlivosti, diky efektu inkluzni komplexace. I v tomto
pfipad¢ zistdvd odezva na toluen srovnatelnd s méfenim s vybrusem bez modifikace
a modifikovaného a-cyklodextrinem.
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Obr 4.5 Zmeéna frekvence v zavislosti na koncentraci analytt 1-methylnaftalenu, 2-methylnaftalenu,
naftalenu, o-xylenu a toluenu na vybrusu modifikovaném B-cyklodextrinem, méfené pii laboratorni teplote,

v ’ -3 , . ’ v v s ’ -
koncentraénim rozmezi 0 — 5,1 mmol-dm™; a ve vyseku je zndzornéno koncentraéni rozmezi 0- 250 pmol-dm™.

Pro pfimé porovnani detek¢nich vlastnosti nemodifikovaného a modifikovanych
vybrust byly vyneseny kalibra¢ni zavislosti pro jednotlivé analyty. Na obr. 4.6 je vidét zména
frekvence toluenu v zavislosti na koncentraci pro jednotlivé vybrusy. Toluen neni detekovan
s vyrazné vyssi citlivosti ani na jednom z modifikovanych vybrust, i kdyz vykazuje podobné
konstanty stability jako 1-methylnaftalen (viz. tab. 4.1). Domnivam se, Ze jeho mensi citlivost

na QCM miiZe souviset s jeho rozpustnosti ve vodé.
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Obr 4.6 Zavislost zmény frekvence na koncentraci toluenu (koncentraéni rozmezi 0 — 5,1 mmol-dm™) pfi

pouziti nemodifikovaného vybrusu a modifikovaného vybrusu cyklodextrinem a a 3.

Na obr. 4.7 je vidét zména frekvence o-xylenu v zavislosti na koncentraci pro jednotlivé
vybrusy. Citlivost QCM je vyrazné zvySena zejména pii modifikaci kiemenného vybrusu

B-cyklodextrinem.
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Obr 4.7 Zavislost zmény frekvence na koncentraci o-xylenu (koncentraéni rozmezi 0 — 1,88 mmol-dm™)

pfi pouziti nemodifikovaného vybrusu a modifikovaného vybrusu cyklodextrinem a a 3.

Na obr. 4.8 je vidét zména frekvence naftalenu v zavislosti na koncentraci pro
jednotlivé vybrusy. Citlivost QCM je vyrazné zvysSena pii modifikaci kfemenného vybrusu

B-cyklodextrinem, coz souvisi s vysokou konstantou stability inkluzniho komplexu.
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Obr 4.8 Zavislost zmény frekvence na koncentraci naftalenu (koncentraéni rozmezi 0 - 234 pmol-dm™)

pfi pouziti nemodifikovaného vybrusu a modifikovaného vybrusu cyklodextrinem a a f3.

Na obr. 4.9 je zndzornéna zména frekvence 1-methylnaftalenu v zavislosti na
koncentraci pro jednotlivé vybrusy. Je zajimavé, ze citlivost QCM je vyrazné zvySena pii

modifikaci kifemenného vybrusu pB-cyklodextrinem i a-cyklodextrinem.
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Obr 4.9 Zavislost zmény frekvence na koncentraci 1-methylnaftalenu (koncentrani rozmezi

0 - 182 umol-dm™) pii pouziti nemodifikovaného vybrusu a modifikovaného vybrusu cyklodextrinem o a f.

Na obr. 4.10 je vidét zména frekvence 2-methylnaftalenu v zavislosti na koncentraci pro

jednotlivé vybrusy.
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Obr 4.10 Zavislost zmény frekvence na koncentraci naftalenu (koncentraéni rozmezi 0 - 176 pmol-dm™)

pfi pouziti nemodifikovaného vybrusu a modifikovaného vybrusu cyklodextrinem a a f3.

Z obrazku je ziejmy podstatny rozdil oproti méfenému 1-methylnaftalenu. Modifikace
a a B cyklodextrinem vyraznym zpuisobem nezvySuji citlivost detekce oproti
nemodifikovanému vybrusu. Zejména pro B-cyklodextrin je to v pfimém rozporu s vysokou

konstantou stability komplexu.

4.3 Smés dvou analyti

Smés dvou analytdl byla sledovdna modifikovanymi krystaly a porovnana se
samostatnymi analyty. Na obr. 4.11 je uvedend zavislost zmény frekvence na koncentraci pro
roztok toluenu, o-xylenu a jejich smési. Z grafu je patrné, Ze citlivost krystalu na smés analyti
(smérnice smési) lezi mezi hodnotami pro oba analyty. Teoreticky ptedpoklad byl, Ze
smérnice smési bude blizk4d smérnici o-xylenu jakozto siln€ji komplexovanému analytu, ale je
niz§i. Vysvétlenim mize byt, Ze slabgji komplexovany analyt (toluen) plsobi jako obecné
organické rozpoustédlo, snizuje dielektrickou konstantu a snizuje konstantu stability silnéji

komplexovaného analytu (o-xylenu).
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Obr 4.11 Zavislost zmény frekvence na koncentraci pro toluen (koncentraéni rozmezi 0 — 5, Immol-dm™),
o-xylen (koncentraéni rozmezi 0 — 1,88 mmol-dm™) a jejich smés (koncentraéni rozmezi 0 — 3,44 mmol-dm™) na

vybrusu modifikovaném a-cyklodextrinem.

Na obr. 4.12 je uvedena zavislost zmény frekvence na koncentraci pro roztok toluenu,
o-xylenu a jejich smési. Z obrazku je patrné, Ze citlivost krystalu na smés analyti (smérnice
smési) lezi mezi hodnotami pro oba analyty. Teoreticky pfedpoklad byl, Ze smérnice smési
bude blizkd smérnici o-xylenu jakozto silnéji komplexovanému analytu, ale je niZsi.
Vysvétlenim miiZze byt, ze slabgji komplexovany analyt (toluen) pisobi jako obecné organické
rozpoustédlo, snizuje dielektrickou konstantu a sniZzuje konstantu stability silnéji

komplexovaného analytu (O-xylenu).
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Obr 4.12 Zavislost zmény frekvence na koncentraci pro toluen (koncentraéni rozmezi 0 — 5, 1mmol-dm™),
O-xylen (koncentraéni rozmezi 0 — 1,88 mmol-dm™) a jejich smés (koncentra¢ni rozmezi 0 — 3,44 mmol-dm™) na

vybrusu modifikovaném a-cyklodextrinem pfi laboratorni teploté.

Z provedenych méfeni je ziejmé, Ze selektivni detekce analytl, 1 kdyz vykazuji velmi

rozdilné vazebné konstanty na povrch krystalu, neni mozna.

4.4 Casovi stabilita krystali kfemennych mikrovah s cyklodextriny

Byla sledovana casova stabilita krystali kfemennych mikrovah modifikovanych
cyklodextriny po jednom mésici. Na obr. 4.13 je porovnano métfeni vzorku 1-methylnaftalenu
na krystalu modifikovaném a-cyklodextrinem ihned po jeho pfipravé a po jednom mésici
skladovani v exsikatoru. Méteni bylo provedeno pro vSechny studované analyty, se stejnym
zavérem jako pro uvedeny l-methylnaftalen. Je mozné konstatovat, Ze po 30-ti dennim
méfeni se odezva pro nasyceny roztok analytu snizila asi o polovinu (55 %). Divodem je
pravdépodobnd mikrobidlni degradace povrchu cyklodextrinu. Vysledek se nezménil ani po
dikladném promyti v nasyceném roztoku B-cyklodextrinu (nesubstituovany cyklodextrin)

v ultrazvukové lazni.
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Obr 4.13 Zavislost zmény frekvence na koncentraci 1-methylnaftalenu (koncentracni rozmezi

0 - 182 pmol-dm™) na vybrusu modifikovaného a-cyklodextrinem s mési¢nim odstupem.

Dale byla sledovana Casova stabilita krystali kifemennych mikrovah modifikovanych
cyklodextriny po jednom mésici. Na obr. 4.14 je znazornéna odezva na vzorek
I-methylnaftalenu na krystalu modifikovaném B-cyklodextrinem. Toto méfeni bylo
provedeno pro vSechny studované analyty, se stejnym zavérem jako pro uvedeny
I-methylnaftalen Je mozné konstatovat, Ze po 30-ti dennim méfeni se odezva pro nasyceny
analyt snizila asi o polovinu (58 %). Diivodem je pravdépodobna mikrobialni degradace
povrchu cyklodextrinu, ktery byl uchovavan v exsikatoru. Vysledek se nezménil ani po
dikladném promyti v nasyceném roztoku B-cyklodextrinu (nesubstituovany cyklodextrin)

v ultrazvukové lazni.
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Obr 4.14 Zavislost zmény frekvence na koncentraci 1-methylnaftalenu (koncentracni rozmezi

0 - 182 umol-dm™) na vybrusu modifikovaného B-cyklodextrinem s mésiénim odstupem.

4.5 Korelace citlivosti QSM s konstantou stability komplexu

a hydrofobicitou (loq P) pro mérené analyty

Z vyse uvedeny kalibracnich zavislosti je zfejmé, Ze ke zméné odezvy s krystaly
modifikovanymi cyklodextriny pfispivaji kromé vazebnych konstant komplext i dalsi faktory,
napiiklad hydrofobicita analytu. Na obr. 4.15 (1,2) jsou vzajemné korelovany hodnoty
smérnic kalibracnich zavislosti v pocatku s konstantami stability inkluznich komplexa.
Konstanta stability neni tedy primarnim faktorem ovliviujicim citlivost detekce. Z uvedenych
vyobrazeni neni ziejmy jednoznany vztah mezi obéma hodnotami. Vyznam vlivu
hydrofobicity analytu je patrny na obr 4.15 (3) pro krystal modifikovany a-cyklodextrinem.
Citlivost odezvy monoténné roste s rostouci hydrofobicitou analytu. Obdobna zavislost pro
B-cyklodextrin je uvedend na obr. 4.15 (4). Na rozdil od ptedchoziho ptipadu, vSak neni
pribéh zéavislosti monoténni. Z uvedeného je mozno konstatovat, ze citlivost odezvy QCM
neni pouze zavisla na konstantach stability, ale je ovliviiovana dal$imi faktory — napiiklad

hydrofobicitou analytu.
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Obr. 4.15 Zavislost konstanty stability na smérnici kalibracni zavislosti analyti 1-methylnaftalenu,
2-methylnaftalenu, naftalenu, o-xylenu a toluenu na vybrusech kfemennych mikrovah modifikovanych
a-cyklodextrinem (1) a B-cyklodextrinem (2). Zavislost loq P na smérnici kalibra¢ni zavislosti analytli

I-methylnaftalenu, 2-methylnaftalenu, naftalenu, o-xylenu a toluenu na vybrusech kiemennych mikrovah

konstanta stability

modifikovanych a-cyklodextrinem (3) a B-cyklodextrinem (4).
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S Zavér

Byla provedena modifikace krystali kifemennych mikrovah o-cyklodextrinem
a B-cyklodextrinem. Byla monitorovana kinetika pfisluSné reakce a zjiSténo mnozstvi
navazaného cyklodextrinu na zlatou elektrodu. Pro a-cyklodextrin se navédzalo za 25 minut na
plochu elektrody 7,16 pg a pro B-cyklodextrin za 9 minut 16,38 ng.

Bylo provedeno méfeni kalibracnich roztokli vybranych analytti 1-methylnaftalenu,
2-methylnaftalenu, naftalenu, o-xylenu a toluenu v koncentracnim rozmezi do ptisluSného
nasycené¢ho vodného roztoku. Z vyslednych kalibracnich zavislosti byly vypocteny, smérnice
kalibra¢nich  zavislosti, které byly nasledné korelovany s konstantou stability
a hydrofobicitou.

Byly porovnany kalibracni zavislosti vySe uvedenych analyth pifi pouZiti
nemodifikované elektrody a elektrody modifikované a-cyklodextrinem ¢i B-cyklodextrinem.
Me¢étenim bylo prokazano, Ze pii pouziti modifikovanych vybrust Ize dosdhnout vyrazné vyssi
citlivosti pro vybrané analyty. Opakovatelnost metody vykazovala stejné hodnoty do 5 %
relativni smérodatné odchylky. Modifikované QCM krystaly nevykazovaly pamétovy efekt,
po oplachnuti vodou, etanolem a vodou, byly pfipraveny k dal§imu méfeni.

Opakovanym pokusem na modifikovanych krystalech s ¢asovym odstupem 30 dni byla
prokdzana degradace cyklodextrinu navazaného na povrch kifemenného vybrusu
pravdépodobné plisobenim mikrobialnich toxini. Ztoho vyplyva nutnost uchovavani
modifikovanych vybrust v prostiedi bez mikrobt, naptiklad pod methanolem.

Byly splnény vSechny vyty€ené cile této diplomové prace.
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