Clarkovo cidlo
- pro méreni koncentrace rozpusténého kysliku

JJati/mami, co dichaji ryby?* Kyslik 2 vody,
synu/deero.© Takhle néjak se vétsina z nds poproé
setkala s faktem, Ze ve vodé je obsaten kyslik. Tato
skutecnost ma dalekosahle disledky v biologii,
prirodnich véddch i technické praxi. Mnoistol
rozpusténcho kysliku v kroi je dilefitym para-
metrem v klinickyjch analyzdch a samozfemé se
jednd o viznamny faktor ovliviiujict korozi. Nej-
dastéji poutivanym zaFizenim pro méfent rozpus-
téného kystiku je Clarkowo cidlo.

Voltametrie (jinak téZ voltamperometric)
je elektrochemické analytickd metoda, ktera
mé stejny princip a pouziva stejnou instru-
mentaci jako zndméjsi polarografie (Nobelo-
va cena za chemii pro Jaroslava Heyrovské-
ho v roce 1959). Polarografie je ve skuteénosti
voltametric s pouzitim rtutové kapkové elek-
trody. Na clektrodovy systém se vkladd napeé-
ti a méX{ se prochizejici proud. V piipadé, e
toto viozené napéti pfesahne urdité konkrét-
ni hodnoty, za¢ne na clekirod¢ probihat elek-
trolyza (Heyrovsky tento jev nazval mikro-
elektrolyzou) a prochazejici proud je imérny
koncentraci elektrolyzované litky v rozto-
ku. Konkrétni litka je pak charakterizovina
potencidlem, pti kterém se zaéne vylucovat.

V piipadé, Zze vkiddané napéti s Casem ros-
te, dochdzi k postupné elektrolyze jednotli-
vych pfitomnych analytii a lze stanovit jejich
koncentraci. Kromé jednoduchého linedr-
niho scanu napéti, jak jej zavedl ]J. Heyrov-
sky, se dnes pouZivaji také slozitéjs{ pribehy
napéti a mé&ii se diference proudu. Tyto tech-
niky se dnes pouzivaji v absolutni vétSiné pii-
padil a jejich vyhodou je o nékolik fadi vyssi
citlivost nez v pfipadé linearniho scanu po-
tencidlu. Kromé téchto pokroéilych metod
s¢ zejména pii konstrukei senzord uplatiiu-
je i jednodussi pristup, kdy se na elekirodo-
vy systém vklada konstantni napéti a méif se
proud. Toto uspofddédni se pak nazyva ampe-
rometrie. Vyhodou je okamzitd odezva na
zmény koncentrace, nevyhodou moZnost sta-
novent pouze jediné slozky vzorku.

Nejzniméj$im a nejcastéji pouzivanym
amperometrickym systémem je Clarkovo
didlo (téz Clarkliv senzor ¢i Clarkova elek
troda') pojmenované podle svého objevitele
Lelanda C. Clarka (1918—2005). Elektroche-
mickou redukei kysliku popsal roku 1897 W.
Nernst. Daldim mezntkem byl pak objev jiz
zminéné polarografie J. Heyrovskym v roce
1922, kde ale rozpustény kyslik vadil analy-
ze a musel se odstrafiovat. Pro méfeni kys-
liku v krvi a krevni plazmé byla tato meto-

da poutzita ve Ctyficatych letech 20. stoleti.
Povrch clektrody se viak pii tom staval neak-
tivnim vlivem matrice. L. Clark oddélil pla-
tinovou elektrodu od vzorku krve nejpr-
ve celofinovou a nisledné polyetylenovou
folii, kterd je prostupnd pro plyny, ale niko-
li pro vysokomolekularni slozky krve. V roce
1954 za félii piesunul i referenéni elektrodu
a vzniklo tak ¢idlo, jak je znime dnes.

Samotné mé¥eni rozpusténého kysliku viak
neni diivodem, pro¢ je Clarkovo Cidlo tak
vyznamné. Tim nejvétdim impulzem pro jeho
roziifeni byla jeho aplikace v biosenzorech.
Typicky biosenzor zaloZeny na Clarkové cidle
ma na permeabiln{ membréné imobilizovan
enzym. Enzym je pfirodni katalyzator, kte-
ry umoziluje pfeménu substritu na produk-
ty. Pokud se této enzymatické reakce castnf
i kyslik (enzymatické reakce probihaji v roz-
tocich, takZe jde vidy o kyslik rozpuitény),
a to bud na strané reaktantti, nebo na strané
produkti reakce, je mozné méfit jeho Gby-
tek, respektive narust jeho koncentrace Gmér-
ny koncentraci substratu. PouZitim ridznych
enzymu, zejména oxiddz, je moZné vyrobit
¢idla selektivni na Sirokou $kdlu litek a zis-
kat tak cenové velmi pfijatelny ndstroj pro
stanoveni slozZitych latek, které se jinak musi
nikladné stanovovat metodami vysokotlaké
kapalinové chromatografie (HPLC) ¢i kapi-
lirni elektroforézy (CE).

Clarkovo ¢idlo s imobilizovanou glukézoxi-
dizou se pouzivd v glukometrech pouzivanych
pro méfeni koncentrace cukru v krvi. Pacient
si pomoci lancety, jez ma tvar psaciho pera,
nebolestivé vytvoli maly otvor v kuizi, vymack-
ne kapicku krve, kterou nanese na jednordzo-
vy testovaci prouZek a ten vloZi do vlastniho
glukometru.

Starsi fotometrické gluikometry méfily zmé-
nu zabarveni testovaciho prouZku, na kterém
byl deponovan enzym. Tato metoda je poma-
lgj8f, méné pfesnd a citlivéj$i na vnéjsi vlivy nez
dnes jiZ vyhradné pouZivani amperometricka
technika. Amperometricky testovaci prouzek
obsahuje nati$ténou méfici katodu, referenc-
ni anodu a pomocnou elektrodu, kterd kont-
roluje mnozstvi krve nasaté do prouzku a spi-
nd vlastni méteni. Elektrody jsou deponovany
na poréznim podkladu a prekryty membra-
nou podobné, jako je tomu v klasickém prove-
deni Clarkova ¢idla. Uvazime-li, Ze pacient si
meff hladinu krevniho cukru nékolikrat den-
né, pak je Clarkovo ¢idlo na pocet kust nej-
béZnéjsim biosenzorem. e
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Martin Krondék, The manuscript
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including biosensor applications.

1) Ve skutecnosti jde o dvé
elektrody a terminologicky
sprévné by mélo byt ,Clarkiv
&ének”. Pojem Clarkova
elektroda se viak béiné
pouZivi. Neomluvitelné je ale
nazyvat méfent s Clarkovyim
Cidem potenciometrii, protode
potenciometrie je metoda
zalodend na bezproudém méFeni
napéti galvanického dlanku
anikoli, jako zde, na méfeni
proudu protékajiciho énkem
elektrolytickym.
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