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»Studium komplexii kationickych porfyrini s nukleovymi kyselinami pomoci

spektroskopie povrchem zesileného resonanéniho Ramanova rozptylu*

Od nahodného objevu Martina Fleischmana pred 30 lety nepfestavaji pokusy vyuzit
spektroskopii povrchem zesileného Ramanova rozptylu (SERS) a pribuznych metod zalozenych na
zesilujicim ac¢inku kovovych nanostruktur téméf ve vsech oblastech, kde se predtim pouzivala
Ramanova spektroskopie. Divod je jasny. Obrovské zesileni Ramanova signalu posouva detekéni
limity daleko za hranice ostatnich optickych spektroskopickych metod, snad s vyjimkou fluorescence. |
v porovnani s fluorescenci vSak nékteré SERS-aktivni systémy vykazuji srovnatelnou nebo dokonce
vySSi citlivost umoziujici - za uréitych okolnosti - studovat vibragni spektrum jediné molekuly. Vétsi
informacni obsah vibra¢niho spektra pak SERS jednoznacné zvyhodiiuje i oproti fluorescenci. Mohlo
by se proto zdat, ze SERS je idealni metoda pro studium latek v extrémne nizkych koncentracich,
s velkou perspektivou zejména v biofyzikalnim a biomedicinském vyzkumu.

Korektni vyuziti metod SERS pro analytické a strukturni studie v biofyzice, biochemii a biologii
Je vsak spojeno siadou problémi souvisejicich s mechanizmem samotného jevu. Aby Kk zesileni
rozptylu viibec mohlo dojit, musi se analyzovana molekula nebo komplex dostat do tésné blizkosti nebo
piimého kontaktu s povrchem kovové nanostruktury. Tento kontakt nemusi byt pro fadu molekul a
komplexii bez nasledki, proto je pii interpretaci vysledki SERS nutno postupovat opatrné. Nékteré
SERS-aktivni systémy se vyznacuji vysokou variabilitou svych vlastnosti, které navic zavisi na tézce
kontrolovatelnych parametrech. Silna lokalni elektromagneticka pole v okoli nano¢astic mizou vyvolat
fotochemické procesy. ke kterym by normalné nedochazelo. Zdanliva jednoduchost SERS experimenti
a neznalost moznych zdroji artefaktii vede zejména nepoucené experimentatory k nepodlozenym a
Casto nespravnym zavéram.

Predkladana diplomova prace Barbory Laskové se zabyva kritickym posouzenim jedné takové
aplikace. Zabyva se studiem struktury komplexi nukleovych kyselin s kationickymi porfyriny pomoci
SERS spektroskopie. Pocate¢nim impulzem byly publikace jinych autori, kde se lokalizace porfyrinu
v G-kvadruplexech dedukovala z celkové intenzity SERS signalu na zakladé neovéieného predpokladu,
ze vazebné mody ukryvajici porfyrin uvniti komplexu budou vykazovat slabsi SERS signal, kdezto
komplexy s molekulou porfyrinu exponovanou na povrchu se projevi silnym signalem. Testovani této
hypotézy pomoci komplexii s dobie zndmym zpiisobem vazby a strukturou piineslo prekvapivé zjisténi,
ze celkova intenzita SERS signalu se zpiisobem vazby souvisi GpIné jinym zpusobem. Podrobnym
studiem SERS-aktivnich systémi riznych vlastnosti bylo navic zjisténo, ze intenzitu SERS ovliviuje

rada dalSich faktori, bez znalosti kterych ztraci informace o intenzité Jakoukoliv vypovidaci hodnotu.



Postihnuti moznych zdroji artefaktii a kvantitativni posouzeni Jejich vlivu pro modelové systémy pak
tvorilo podstatnou ¢ast diplomové prace.

Diplomovéa prace piedstavovala soucast projektu: ~Biologicky a terapeuticky vyznamné
komplexy kationickych porfyrini a nukleovych kyselin®“ (GAUK 224/2006/B-FYZ/MFF), feseného
v OFB FU UK. Diplomantka pracovala systematicky a trpélivé, a to po celou dobu trvani diplomové
prace. Projevila spolehlivost a peclivost pii zdlouhavych a mnohokrat opakovanych mérenich a
kritickém vyhodnocovani mnohdy nejednozna¢nych vysledka.

Po formalni strance je diplomova prace zpracovana prehledné, se snahou zachytit a popsat
problémy, na které jsme postupné narazili, i obtize spojené s hledanim spravného postupu pii jejich
feseni. Zavéry odpovidaji dosazenym vysledkim a zcela naplituji pavodni cile a zadani diplomové
prace. Neékteré vysledky byly natolik zajimavé, ze byly jiz v pribéhu diplomové prace prezentovéany na
mezinarodnich konferencich (ECSBM 2007 v Pafizi a [CORS 2008 v Londyn¢) a budou publikovany.

Zaverem konstatuji, ze piedlozena diplomova prace Barbory Laskové spliuje podminky kladené

na diplomovou praci, a proto ji doporu¢uji piijmout k obhajob¢ a hodnotit stupném vyborné.

v Praze, 15. zari 2008
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