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Uvod

Chemické senzory jsou perspektivnim nastrojem mo-
derni instrumentalni analytické chemie a pfedstavuji klico-
vy prvek automatizace analytickych méfeni. BéZné se
uplatiuji pfi kontrole a Fizeni vyrobnich procest v realném
Case, pfi monitorovani stavu Zivotniho prostfedi a jako
prvky systému vcasného varovani pied toxickymi latkami.
Rostouci vyznam nabyvaji i v oblasti klinické diagnostiky
a specialnich medicinalnich aplikaci. Z hlediska praktické-
ho vyuziti a poétu aplikaci maji v soucasnosti dominantni
postaveni elektrochemické senzory s tuhymi elektrolyty,
zalozené na potenciometrickém ¢i amperometrickém prin-
cipu. Typickym piikladem je tzv. lambda sonda, jez je
nezbytnou soucasti fidicich jednotek modernich spalova-
cich motort'.

V souvislosti s rychlym pokrokem v oblasti vyvoje
novych optickych materidld a optoelektronickych soucés-
tek vyrazné roste podil optickych chemickych senzort.
Klicovym pro jejich rozvoj je dostupnost vhodnych opto-
elektronickych soucéastek, v soucasnosti predevsim elek-
troluminiscen¢nich diod (LED) jako kompaktnich
a vykonnych zdroji zafeni. LED jsou bézné vyuzivany
v optickych detektorech pro kapalinovou chromatografii,
priitokovou injekéni analyzu a kapilarni elektroforézu’®,
dale v prenosnych fotometrech a kolorimetrech pro terénni
pouziti”®. 'V soucasnosti dostupné LED, pokryvajici
z analytického hlediska zajimavou infracervenou oblast
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zateni, umoznily vyvoj novych typl vysoce selektivnich
nedisperznich IC senzor plynnych anorganickych a orga-
nickych polutanti (CO, CO,, alkoholt, keton aj.)”'’.
Citlivost a selektivita optickych chemickych senzoru je
podminéna konstrukci optody s detekéni vrstvou, specific-
ky reagujici na pfitomnost analytu. Vyznam volby detek¢-
ni vrstvy vhodného sloZeni a morfologie z hlediska citli-
vosti a selektivity byl detailné studovan piedevsim u sku-
piny fluorescencnich chemickych senzorti, bylo popsano
vyuziti fady latek se strukturné rozpoznavacimi vlastnost-
mi'""'%. Z praktického hlediska je vyznamné vyuziti selek-
tivni -1t interakce fluoroforu s analytem spojené se zmé-
nou polohy emisniho maxima a intenzity fluorescence. Na
tomto principu pracuji luminiscenéni pH senzory
s chemicky navazanou 8-hydroxy-1,3,6-pyrentrisulfo-
novou kyselinou (HPTS)" & derivatem azlaktonu'*. Flu-
orescencni senzory pro stanoveni obsahu kysliku vyuzivaji
chemicky citlivé vrstvy na bazi fluoranthenu a derivati
pyrenkarboxylové kyseliny, imobilizovanych na poréznim
sklenéném povrchu'>'®. V oblasti klinické diagnostiky jsou
nové vyuzivany fluorescencni senzory pro detekci gluko-
sy, jejichz selektivita je dana navazanym konkanvalinem
A (cit.'). Perspektivni jsou fluorescenéni senzory pro de-
tekci stopovych mnozstvi toxickych kovil, napf. senzor
zalozeny na rhodamin-platnatém komplexu pro stanoveni
rtutnatych ionti'®, senzor na bazi 1,8-naftyridinu pro sta-
noveni kademnatych iontd', nebo senzor pro stanoveni
olovnatych iontl s navazanym tetra-(3-bromo-4-hydroxy-
fenyl) porfyrinem®. Tématice chemickych senzord je
v odborné literatufe vénovana zna¢nd pozornost. Souhrnné
informace o jejich konstrukci a praktickych aplikacich je
mozno nalézt napiiklad v monografiich*"*.

Z hlediska technologie vyroby je nejjednodussi jako
podklad pro piipravu chemicky citlivych vrstev vyuzit
material pouzder optoelektronickych soucéstek, v pripadé
LED polymer na bazi epoxidové pryskyfice, polyester
a noveé pouzivany polykarbonat. Pravé polykarbonat skyta
fadu moznosti chemické i fyzikalni Gpravy povrchu ovliv-
nujici jeho mechanické, optické a chemické vlastnosti.
V praxi pouzivané zpusoby modifikace polykarbonatu je
mozno rozdélit do dvou kategorii: (/) depozice tenkych
filmd s pomoci vakuového napafovani, iontové
a plazmové depozice™?*; (2) chemicka derivatizace za
vzniku vhodnych funkénich skupin na povrchu polymeru.
Postup chemické derivatizace polykarbonatu sulfonaci byl
vyuzit pii ptipravé materidlu s vysoce hydrofilnim povr-
chem a zvysenou odolnosti proti hofeni’®, postup nitrace
s naslednou redukci nitroskupin na aminoskupiny byl
prakticky vyuzit pifi konstrukci analyzatoru fragmentd
nukleovych kyselin v provedeni ,,lab on a chip“27.

Cilem této prace je prispét ke zjednoduseni a miniatu-
rizaci uspofadani prototypu fluorescen¢niho chemického
senzoru s realizaci chemicky citlivé vrstvy pfimo na po-
vrchu pouzdra LED. Jsou systematicky prostudovany
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a optimalizovany postupy chemické derivatizace polykar-
bonatu za vzniku povrchovych zdporn€ a kladné nabitych
skupin a prozkouméany moznosti navazani vybranych flu-
orescencnich barviv na takto upraveny povrch chemisorp-
ci. Modifiované LED byly vyuzity pfi konstrukci jednodu-
chého fluorescencniho senzoru plynnych analyta.
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Experimentalni ¢ast
Pouzité chemikalie, pfistroje a postupy

Pro chemickou modifikaci polykarbonatu, jeho cha-
rakterizaci a ptipravu méfenych vzorki byly pouzity nasle-
dujici chemikalie: kyselina sirova 96%, kyselina dusi¢na
65%, kyselina chlorovodikova 35%, amoniak 25%, pero-
xid vodiku nestabilizovany 30%, ethanol 96%, toluen,
hydroxid draselny, sulfid sodny, manganistan draselny,
chlorid draselny, p.a. (vée Penta, CR); cin p.a. (Lachema,
CR); a,p.y,0-tetrakis(1-methylpyridinium-4-yl) porfyrin
p-toluenesulfonat sodny (TMPyP) (TCI, USA); kresylvi-
olet, sulforhodamin 101 (Lambda Physic GmbH, SRN);
tetrahydridoboritan sodny p.a. (Merck, SRN). Pro fedéni
roztokll byla pouzita deionizovana voda (Millipore, 18,2
Q cm).

Pro experimenty byly pouZity elektroluminiscenéni
diody CM 15 o priméru 5 mm s emisni vinovou délkou
Amax = 530 nm (Agilent Technologies, USA) s ¢irym
polykarbonatovym pouzdrem. Veskeré chemické reakce
byly provadény ve vyhfivaném olejovém termostatu
IKA RCT Basic (IKA, USA). Béhem provadénych reakci
byly kovové ptivody elektroluminiscencnich diod chrané-
ny teflonovymi hadi¢kami o vnitfnim priméru 0,7 mm,
pfedem naplnénymi teflonovym vakuovym tukem.

Pfi studiu senzorické odezvy byly chemicky modifi-
kované elektroluminiscencni diody napéajeny ze stabilizo-
vaného laboratorniho zdroje GP-505 (Goldstar, Korea)
a umistény v experimentalni teflonové cele o vnitinim
objemu 3,6 ml (obr. 1). Méfeny signal byl svétlovodem
veden do spektrofotometru AvaSpec-USB1 (Avantes,
USA) s predfazenym hranovym optickym filtrem GG-11
(Carl Zeiss, SRN).

Pro méfeni absorp¢nich spekter byl pouZit absorpéni
spektrofotometr Evolution 60 (Thermo Scientific, USA)
s drzakem kyvet upravenym pro fixaci pouzder elektrolu-
miniscenCnich diod. Spektra byla snimana rychlosti
100 nm s pfi rozliSeni 0,5 nm, bez korekce signalu na
difuzni odraz a rozptyl.

Pro vizudlni hodnoceni povrchu polykarbonatovych
pouzder byl pouzit stereoskopicky binokularni mikroskop
STM 709 (PZO, VarSava, Polsko) s kombinovanym hor-
nim a spodnim LED osvétlenim pfi nastaveném cCtyficeti-
nasobném zvétSeni.

Pro ptipravu plynnych smési toluen-vzduch byla pou-
zita  experimentdlni  misici  jednotka  sestavend
z membranového Cerpadla M 400 (Kovovyroba F. Novot-
ny, CR), dvou pritokovych kontrolnich jednotek HFC 202
a fidicich jednotek THPS 100 (Teledyne Hastings Instru-
ments, U.K.), dvou tficestnych solenoidovych ventilt
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Obr. 1. Schéma experimentalni mérné cely. 1- teflonova ko-
mirka s vickem, 2 — hlinikové uzaviraci pouzdro, 3 — lektrolumi-
niscen¢ni dioda, 4, 4’— teflonovy oto¢ny ventil, 5 — sbérny svétlo-
vod
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100T3MP12 (Bio-Chem Fluidics, USA) a odpatovaci jed-
notky se vzduchovym termostatem LKB 2127 (LKB
Bromma, Svédsko). Kalibrace misici jednotky byla prove-
dena gravimetricky, pti 20 £ 0,1 °C a nastaveném pritoku
vzduchu 5 mlmin™ zdroj poskytoval stalou koncentraci
toluenu 26,3 mg ml™'. Nizsi koncentrace byly ziskany na-
slednym tfedénim této smési proudem vzduchu o pritoku
5, 15,25 a 45mlmin”" s vyslednou koncentraci toluenu
13,1;6,6;4,4a2,6 mgml .

Oxidace

Pro oxidaci polykarbonatu byla pouZita kyseld (96%
H,SO4+ 30% H,0,; 1:1 V/V) a alkalicka (7 g KMnO, +
2,5 g KOH/100 ml H,O) oxidacni lazen. Pouzdro LED
bylo ponofeno do zkumavky s2 ml Cerstvé pripravené
oxidacni smési umisténé v olejové 1azni o teploté 60 °C.
Po uplynuti zvoleného ¢asového intervalu byla LED vy-
jmuta zroztoku a opakovan€ oplachnuta deionizovanou
vodou.

Pfitomnost volnych karboxylovych skupin na povrchu
polykarbonatu byla po vybarveni TMPyP hodnocena spek-
trofotometricky. LED byla aktivovana 12% vodnym rozto-
kem amoniaku a na 1 min ponofena do vodného roztoku
barviva TMPyP o koncentraci 0,05 mgml™. Nasledng
byla opakované oplachnuta deionizovanou vodou, 96%
ethanolem, vysuSena proudem dusiku a bylo zméfeno ab-
sorpéni spektrum v rozmezi 350—500 nm. Jako slepy vzo-
rek byla pouzita Cista, nemodifikovana LED.

Nitrace

Pro nitraci polykarbonatu byl pouzit vodny roztok
HNO; o koncentraci 40—65 % a nitracni smés (65% HNO;
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+ 96% H,SO4; 1:3 V/V), jez byla dle potieby dale fedéna
deionizovanou vodou. Pouzdro LED bylo ponofeno do
zkumavky s 2 ml nitraéniho Cinidla, umisténé v olejové
lazni o teplot¢ 60 °C. Po uplynuti zvoleného casového
intervalu byla LED vyjmuta zroztoku a opakované
oplachnuta deionizovanou vodou, 96% ethanolem a vysu-
Sena proudem dusiku. Pribéh nitrace byl hodnocen spek-
trofotometricky sledovanim zmeén vysky absorpéniho ma-
xima pii 400 nm. Jako slepy vzorek byla pouzita Cista,
nemodifikovana LED.

Redukce nitroskupin na aminoskupiny

Jako redukéni €inidlo byl testovan vodny roztok chlo-
ridu cinatého ptipraveného reakci vypocteného ekvivalent-
niho mnozstvi ¢istého cinu s 20% HCI, 10% roztok NaBH,
ve fosfatovém pufru (pH 7,2) a nasyceny roztok Na,S
v ethanolu. Pouzdro LED bylo ponofeno do zkumavky
s 2 ml redukéniho roztoku, umisténé v olejové lazni o tep-
loté 60 °C. Po uplynuti zvoleného ¢asového intervalu byla
LED vyjmuta z roztoku, opakované oplachnuta deionizo-
vanou vodou, 96% ethanolem a vysusena proudem dusiku.
Pribéh redukce byl hodnocen spektrofotometricky sledo-
vanim zmén vysky absorpéniho maxima pti 400 nm. Pfi-
tomnost volnych aminoskupin po redukcei byla prokazova-
na ninhydrinovou reakci. LED byla na 1 min ponotena do
5% ethanolického roztoku ninhydrinu. Po vyjmuti
z roztoku byla umisténa na 20 min do laboratorni susarny
vyhtaté na teplotu 100 °C. Vznik modrofialového zbarveni
byl ditkazem pfitomnosti volnych aminoskupin na povrchu
polymeru.

Ptiprava LED modifikovanych fluorescen¢nimi
barvivy

Pro modifikaci LED s volnymi karboxylovymi skupi-
nami bylo pouzito kationogenni fluorescentni barvivo
kresylviolet. Byl pfipraven jeho vodny roztok o koncen-
traci 0,05 mg ml™'. LED byla kritce aktivovana 12% vod-
nym roztokem amoniaku (pro zajisténi Uplné disociace
karboxylovych skupin) a na 1 min ponofena do roztoku
barviva. Po vyjmuti byla oplachnuta deionizovanou vodou
pro odstranéni nenavazanych zbytki barviva, po dobu
3 min sonifikovana v deionizované vod¢, oplachnuta 96%
ethanolem a vysuSena proudem dusiku. Navazani barviva
na modifikovany polykarbonat bylo potvrzeno spektrofo-
tometricky méfenim absorpcnich spekter v rozmezi 300 az
650 nm. Takto ptipravené LED byly pted dal$im pouzitim
uchovavany v laboratornim exsikatoru.

Pro modifikaci LED s volnymi aminoskupinami bylo
pouzito anionogenni fluorescen¢ni barvivo sulforhodamin
101. Byl pfipraven jeho vodny roztok o koncentraci barvi-
va 0,05 mg ml™'. LED byla kratce aktivovana ponofenim
do 12% vodného roztoku kyseliny chlorovodikové
(zajisténi uplné protonizace aminoskupin) a poté na 1 min
ponofena do roztoku barviva. Zbytky nenavézaného barvi-
va byly odstranény opakovanym oplachnutim deionizova-
nou vodou a 96% ethanolem. Navazani barviva na modifi-
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kovany polykarbonat bylo potvrzeno spektrofotometricky
méfenim absorpcnich spekter v rozmezi 300-650 nm. Pied
dalsim pouzitim byly LED uchovavany v laboratornim
exsikatoru.

Vysledky a diskuse
Optimalizace podminek oxidace polykarbonatu

Na zaklad¢ predbéznych experimentii bylo zjisténo,
ze pouziti alkalické manganistanové oxidacni 1azné vede
k povrchové destrukci povrchu polykarbonatu a jeho po-
kryti obtizné¢ odstranitelnym hnédym povlakem oxida
manganu. Proto byl systematicky sledovan pouze pribéh
oxidace v kyselé oxidac¢ni lazni s peroxidem vodiku pfi
teplot€ 60 °C, v ¢asovém rozmezi 0—4 hodiny. Absorpéni
spektra LED po oxidaci a nasledném vybarveni TMPyP,
snimand v intervalu vlnovych délek 360-520 nm, jsou
uvedena na obr. 2. Je zfejmé, ze s rostouci dobou oxidace
roste vySka Soretova absorp¢niho maxima TMPyP pfi
435 nm, zaroven vSak dochazi k narustu zakladni linie
v celém oboru sledovanych vinovych délek, zptisobenému
postupnym narusenim povrchu polymeru. Efekt je pfimo
pozorovatelny jako zmatnéni pouzdra pro dobu oxidace
delsi nez 2 h, po 4 h oxidace je viditelny mlééné bily za-
kal. Na zakladé¢ vyhodnoceni tvaru absorpcnich spekter
a vizualniho pozorovani LED po oxidaci byla uréena opti-
malni doba oxidace 2 h, kdy mnozstvi oxidaci vzniklych
volnych karboxylovych skupin je dostatecné a povrchové
naruSeni pouzdra zanedbatelné. Veskeré dale pouzivané
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Obr. 2. Absorpéni spektra LED po oxidaci v kyselé oxida¢ni
lazni (96% H,SO, + 30% H,0,; 1:1 V/V) p¥i teploté 60 °C,
v ¢asovém intervalu 0—4 h a po nasledném vybarveni TMPyP
chemisorpei. 1- 0,0 h,2-0,5h,3-1,0h,4-2,0h,5-3,0h,
6 —4,0 h; A — absorbance
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LED byly pfipraveny za vyse uvedenych podminek a opti-
malizovaného Casu.

Optimalizace podminek nitrace polykarbonatu

Z hlediska naruseni povrchu polymeru zavisi prib&h
nitrace velmi vyrazné na slozeni a koncentraci nitracniho
¢inidla. Predbézné experimenty ukazaly, Ze pfi nitraci 65%
kyselinou dusi¢nou za laboratorni teploty byl jiz po 30 min
povrch pouzdra matny, pouziti nefedéné nitracni smési
vedlo za stejnych podminek a pfi stejném case k tplné
destrukci pouzdra. Pfi nitraci kyselinou dusi¢nou o kon-
centraci nizs§i nez 40 % ztstal povrch pouzdra hladky, a to
i za zvySené teploty.

Vysledky monitorovani pribéhu reakce v ¢asovém
rozmezi 0-60 min, pii pouziti 40% kyseliny dusicné
ateploté 60 °C jsou uvedeny na obr. 3. Rostouci vyska
maxima pfi 400 nm potvrzuje nariist obsahu nitroderivatu,
celkovy rist zakladni linie absorp¢nich kiivek pak stupen
naruseni povrchu pouzdra. Soucasné byl sledovan stupeni
naruseni povrchu pouzdra i vizualné pod mikroskopem.
Z hlediska dosazeni maximalniho obsahu nitroderivatu pti
zachovani hladkého povrchu pouzdra byla jako optimélni
zvolena doba nitrace 10 min. Veskeré LED pouzivané pro
redukei byly ptipraveny nitraci 40% HNO; pfi teplot€ 60 °C
po dobu 10 min.

Optimalizace podminek redukce nitroskupin

Casové zavislosti poklesu vysek absorpénich maxim
pti 400 nm, dokumentujici pribéh redukce testovanymi
¢inidly pfi teploté 60 °C a v ¢asovém rozmezi 0—6 hodin,
jsou uvedeny na obr. 4. Je ziejmé, ze pusobenim SnCl,
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Obr. 3. Absorpé¢ni spektra LED po nitraci 40% HNO; pfi
teploté 60 °C v ¢asovém intervalu 0—60 min. 1-0 min, 2—5 min,
3-10 min, 4-30 min, 5-60 min; 4 — absorbance
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Obr. 4. Casové zavislosti poklesu absorpéniho maxima nitro-
vaného polykarbonatu (An.« =400 nm) p¥i redukei chloridem
cinatym (A), tetrahydridoboritanem sodnym (O) a sulfidem
sodnym ([J) p¥i teploté 60 °C. Body jsou stiedni hodnoty ze tii
opakovanych méfeni, chybova tsecka predstavuje interval spo-
lehlivosti pocitany pro hladinu vyznamnosti 95 %

k redukci nedochazi, s doporu¢enym NaBH, (cit.”’) probi-
hé redukce velmi pomalu. Neji€inné€j$im redukénim ¢ini-
dlem byl prokazatelné Na,S, jehoz pisobenim bylo dosa-
zeno uplné redukce b&hem 4 hodin. Po provedené redukci
promyta a vysusena LED byla zcela bezbarva s hladkym
povrchem, vizualné nerozliSitelnd od chemicky nemodifi-
kované LED. Uplné vymizeni absorpéniho maxima nitro-
derivatu po redukci prokédzalo kompletni chemickou do-
stupnost nitroskupin na povrchu polymeru. Dopliikovy
pokus o redukci LED s ¢astecné povrchové naruSenymi
pouzdry po nitraci nefedénou 65% HNO; prokazal che-
mickou nedostupnost c¢asti nitroskupin. Absorpéni ma-
ximum pfi 400 nm nevymizelo ani po nékolikadennim
pusobeni nasyceného ethanolického roztoku Na,S.

Pritomnost a reaktivita aminoskupin na povrchu poly-
karbonatu byla nezavisle prokdzana ninhydrinovou zkous-
kou za vzniku charakteristického modrofialového zbarve-
ni. Absorp¢ni spektrum LED po provedené ninhydrinové
zkousce s pozorovatelnymi vyraznymi absorpénimi maxi-
my Ruthemannova purpuru pfi vlnovych délkach 400 nm
a 560 nm je uvedeno na obr. 5.

Optimalizace pfipravy LED s navdzanymi
fluorescen¢nimi barvivy a hodnoceni stability
v roztocich

Chemicky modifikované LED s volnymi karboxylo-
vymi skupinami a aminoskupinami byly vybarveny chemi-
sorpci, ponofenim do ziedéného vodného roztoku kresylo-
vé violeti a sulforhodaminu 101. Navazani barviv na po-
vrch pouzdra LED potvrzuji absorpéni spektra uvedend na
obr. 6, s dobfe viditelnymi maximy obou barviv.
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Obr. 5. Absorpé¢ni spektrum LED po redukcei nasycenym etha-
nolickym roztokem Na,S (teplota 60 °C, doba redukce 6 h)
a provedené ninhydrinové zkousce; 4 — absorbance

Pro wyuziti chemicky modifikovanych LED
s chemisorbovanymi fluorescen¢nimi barvivy je vhodné
znat stabilitu vrstvy barviva na povrchu polymeru a to
predevsim v kontaktu s kapalnou fazi. Proto byla prostu-
dovéana odolnost chemisorbovanych barviv vii¢i vymyvani
vodou, vodnym roztokem methanolu a KCl. Z uvedenych
Casovych zavislosti poklesu absorpcnich maxim barviv
navazanych na povrchu pouzdra LED pifi kontaktu
s prislusnymi roztoky (obr. 7, 8) je zfejma jejich vysoka
odolnost vi¢i vymyvani vodou a vodnym roztokem me-
thanolu. K rychlé desorpci barviv z povrchu pouzdra do-
chazi ve vodnych roztocich soli. Béhem 24 h poklesla
vyska absorpéniho maxima LED s kresylvioleti o 32 %
v0,l MKCI resp. o 75% v 1 MKCL Vymyti je jesté
vyrazné€j$i u LED s navazanym sulforhodaminem 101, kde
byl po 24 h pozorovén pokles absorpéniho maxima o 60 %
v 0,1 M KClresp.092 % v 1MKCL

Méteni odezvy senzoru na analyt v plynné fazi

Zavislosti odezvy senzoru, osazeného chemicky mo-
difikovanymi LED snavazanou kresylvioleti a sulfo-
rhodaminem 101, na koncentraci toluenu ve vzduchu jsou
uvedeny na obr. 9 a 10, na obr. 11 jsou vyneseny piislusné
kalibra¢ni zavislosti. V ptipadé obou barviv dochazi
ke zhaseni luminiscence s rostouci koncentraci analytu ve
vzorku. Kalibraéni zavislosti vykazuji shodny uzky linear-
ni dynamicky rozsah v intervalu 0,0-6,6 mg ml™" toluenu.
Pro vyssi koncentrace je detekéni vrstva rychle saturovana
analytem a dochazi k vyraznému poklesu citlivosti méfeni.
LED senzor s navazanou kresylvioleti vykazuje statisticky
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Obr. 6. Absorpéni spektra chemicky modifikovanych LED po
chemisorpci kresylvioleti (1) a sulforhodaminu 101 (2); 4 —
absorbance

vyznamn¢ vyssi citlivost a nizsi limit detekce. Z realnych
zaznami méfeni je zfejma velmi rychla odezva senzoru na
zménu koncentrace analytu. Zakladni statické a dynamické
parametry odezvy testovaného senzoru na pary toluenu

< D O B

0,05 J

v

1 1 1 1
20 25
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0,00 .

Obr. 7. Casové zavislosti poklesu absorpéniho maxima LED
s chemisorbovanou kresylvioleti (Ayn.,,= 492 nm) po ponoreni
do vody (), 50% vodného roztoku methanolu (O) a vodného
roztoku KCI o koncentraci 0,1 mol I (A) a 1,0 mol I'! (V).
Body jsou stfedni hodnoty ze tii opakovanych meéteni, chybova
useCka predstavuje interval spolehlivosti pocitany pro hladinu
vyznamnosti 95 %; H — vyska pasu



Chem. Listy 109, 377-384 (2015)

0,20

:éwm
AN | P gt |
PO B
HoH

4

0,00 L L L . .
0 5 10 15 20 25
Cas, hod

Obr. 8. Casové zavislosti poklesu absorpéniho maxima LED
s chemisorbovanym sulforhodaminem 101 (A;,,= 585 nm) po
ponoreni do vody (0), 50% vodného roztoku methanolu (O)
a vodného roztoku KCl o koncentraci 0,1 mol I'' (A) a 1,0 mol
I'" (V). Body jsou stfedni hodnoty ze tii opakovanych méfeni,
chybova usecka predstavuje interval spolehlivosti pocitany pro
hladinu vyznamnosti 95 %; H — vySka pasu

jsou uvedeny v tab.I. Hodnoty smérnic v pocatku o
a limity detekce LOD dokumentuji praktickou vyuzitelnost
navrzeného senzoru pro detekci nizkych koncentraci tolue-
nu v plynné fazi. Pozorovany uzky linedrni dynamicky
rozsah LDR a vysoka rychlost odezvy, dokumentovana
nizkymi hodnotami casové konstanty zmény méteného
signalu t;, souvisi s charakterem chemisorbované mono-
molekularni vrstvy barviva, kterd je dobfe dostupna pro
analyt, umoZiiuje jeho rychlou sorpci a desorpci, ale do-
chazi k jeji rychlé saturaci.

Zavér

Byly optimalizovany dva postupy chemické derivati-
zace polykarbonatu vedouci ke vzniku povrchovych zapor-
né nabitych karboxylovych skupin a kladn€ nabitych ami-
noskupin. Na chemicky upraveny povrch polymeru byla
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Obr. 9. Odezva senzoru (D, mV) osazeného LED s chemi-
sorbovanou Kkresylvioleti na plynnou smés toluen/vzduch
s obsahem toluenu v rozmezi 0,0-26,3 mg ml™
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Obr. 10. Odezva senzoru (D, mV) osazeného LED s chemi-
sorbovanym sulforhodaminem 101 na plynnou smés toluen/
vzduch s obsahem toluenu 0,0-26,3 mg mI™*

Tabulka I

Zakladni statické a dynamické parametry odezvy testované¢ho senzoru na pary toluenu

LED-barvivo ao’ [mV ml mg™'] LDR® [mg ml™] LOD® [mg ml™] t0 [s]
Kresylviolet’ -6,70 0,00-6,57 0,72 23+04
Sulforhodamin 101 -3,20 0,00-6,57 1,43 1,7+£0,2

* Smérnice kalibra¢ni zavislosti v pocatku ; ®Jinedrni dynamicky rozsah (r > 0,98); ©limit detekce, dgasovd konstanta (N=4,

0=0,05)
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Obr. 11. Kalibra¢ni zavislosti senzoru osazeného LED
s chemisorbovanou kresylvioleti ((J) a sulforhodaminem 101
(O) pro plynnou smés toluen/vzduch s obsahem toluenu 0,0 aZ
26,3 mg ml™'. Body jsou stfedni hodnoty ze t¥i opakovanych
méfeni, chybova tsecka predstavuje interval spolehlivosti pocita-
ny pro hladinu vyznamnosti 95 %

pomoci chemisorpce navdzdna vybrand ionogenni flu-
orescencni barviva. LED s chemisorbovanym sulforho-
daminem 101 a kresylvioleti byly pouzity pro konstrukci
prototypu fluorescencniho senzoru plynnych vzorkl
s integrovanou budici a snimaci casti. Ten byl Gspésné
otestovan pro analyzu plynnych vzorkd. Pfi méfeni byl pro
ob¢ pouzita fluorescencni barviva shodn€ pozorovan me-
chanismus detekce analytu na zakladé zhaseni fotoluminis-
cence. Senzor vykazoval v priibéhu méfeni vysokou rych-
lost odezvy, dostate¢nou citlivost a nizky dosazitelny limit
detekce par toluenu ve vzduchu. Provedena méfeni
s jednim analytem neumoznila posoudit selektivitu ode-
zvy. Je pravdépodobné, Ze mechanismus zhaSeni luminis-
cence bude obdobny pro Sirokou Skalu analyti a selektivita
bude velmi nizkd. Moznym feSenim je pfiprava komplex-
nich detekénich vrstev se souCasné navazanymi flu-
orescen¢nimi barvivy a dal§imi slouceninami se strukturné
rozpoznavacimi schopnostmi. Naznaceny pristup ke zvy-
Seni selektivity bude pfedmétem dalsiho zkoumani.
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I. Jelinek?, J. Jind¥ich®, and J. Dian® (“ Department
of Analytical Chemistry, ® Department of Organic Chemis-
try, Faculty of Science, Charles University, Prague,

“ Department of Chemical Physics and Optics, Faculty of

Mathematics and Physics, Charles University, Prague):
The Development of Optical Sensor with Chemically
Modified Electroluminescence Diodes

Light-emitting diodes (LED) have become an im-
portant light source increasingly utilized in analytical in-
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strumentation. The aim of this study is to extend their use
as chemically sensitive transducers in optical sensing.
Chemical reactions occurring on the surface of standard
polycarbonate LED cases containing carboxy and amino
groups were studied. The chemically modified polymer
surface proved to be suitable for binding some laser dyes
by chemisorption. LEDs with bonded Sulforhodamine 101
or Cresyl Violet dyes were utilized in the construction of
a luminescence chemical sensor suitable for the determina-
tion of toluene in air in the range 0.0-26.3 mg ml ™.



