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1. ↪Ivadas

Biojutikliai – tai ↪irenginiai, kuriuos sudaro biologiškai aktyvi medžiaga, dažniausiai fer-
mentas, ir elektroninis signalo keitiklis [1]. Fermentui reaguojant su analizuojamu tir-
palu, fizikiniai-cheminiai pasikeitimai yra paverčiami elektros signalu, kurio stiprumas
priklauso nuo tirpalo koncentracijos.

Biojutikliai yra klasifikuojami pagal keitiklio fizikin ↪e prigimt ↪i. Amperometriniais bio-
jutikliais matuojama srovė, atsirandanti dėl biocheminės reakcijos produkto oksidacijos,
kai elektrodo potencialas išlieka pastoviu [2].

Amperometriniai biojutikliai išsiskiria iš kitoki ↪u biojutikli ↪u savo patikimumu, pigumu
ir dideliu jautriu. Jie plačiai naudojami ↪ivairiausiose analitinėse sistemose. Šiame darbe
nagrinėjami membranos tipo amperometriniai biojutikliai, kuriuose plokščias elektrodas
yra padengiamas taip pat plokščiu fermento sluoksniu. Darbe pateikiamas biojutiklio
veiksmo matematinis modelis, kuriame atsižvelgiama ↪i galimus fermento sluoksnio pa-
viršiaus nelygumus. Modeliuojant biojutiklio veiksm ↪a kompiuteriu, buvo ištirta fermento
sluoksnio nelygum ↪u geometrijos ↪itaka matuojamajai biojutiklio srovei. Skaitmeninis mo-
deliavimas atliktas naudojant baigtini ↪u skirtum ↪u metod ↪a [3]. Darbe gauti rezultatai buvo
pritaikyti konstruojant jautrius ir stabilius biojutiklius fenoliams aptikti nutekamuosiuose
vandenyse.

2. Matematinis modelis

Amperometrini ↪u biojutikli ↪u membranos storis, lyginant j ↪i su pločiu ir ilgiu, yra santy-
kinai labai mažas. Fermentas pakankamai gerai priglunda prie elektrodo. Todėl galima
laikyti, kad fermento sluoksnio paviršius prie elektrodo yra visiškai lygus. Dėl bioju-
tikli ↪u gamybos technologijos ypatum ↪u, išorinis fermento sluoksnio paviršius, kuriuo fer-
mentas liečiasi su analizuojamuoju tirpalu, nebūna visiškai lygus. Tok ↪i pavirši ↪u galima
apibūdinti santykinai nedideliais, netaisyklingos formos, tačiau pakankamai tankiai iš-
sidėsčiusiais iškilimais. Kad būt ↪u papraščiau, membranos nelygumus modeliuojame išil-
giniais, simetriškais, tolygiai pasiskirsčiusiais, stačiakampiais iškilimais (1 pav.).

*Darb ↪a parėmė Lietuvos valstybinis mokslo ir studij ↪u fondas, projektas Nr. C-03048.
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1 pav. Biojutiklio sandara.

Dėl tariamos biojutiklio membranos simetrijos ir nelygum ↪u periodiškumo, pakanka
nagrinėti vien ↪a dedam ↪aj ↪a dvimatėje erdvėje (2 pav.).

Atvir ↪aj ↪a srit ↪i, apribot ↪a šešiakampiu, pavaizduotu 2 pav., pažymėkime Ω, o tris krašti-
nes, sudarančias viršutin ↪ij ↪i šešiakampio kontūr ↪a, – Γ

Ω={(x, z): 0 < x < a, 0 < z < d} ∪ {(x, z): 0 < x < b, d � z < d + c} ,
(2.1)

Γ = {(x, d + c): 0 � x � b} ∪ {(x, d): b � x � a} ∪ {(b, z): d � z � d+c} .

Srities Ω uždarinys Ω̄ atitinka biojutiklio membranos dedamosios skersin ↪i pjūv ↪i, z = 0 –
elektrodo pavirši ↪u ir Γ – fermento sluoksnio išorin ↪i pavirši ↪u.

Atsižvelgdami ↪i medžiag ↪u difuzij ↪a ir fermentin ↪e reakcij ↪a, sudarome reakcijos-
difuzijos lygči ↪u sistem ↪a
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čia S(x, z, t) yra substrato, o P (x, z, t) – reakcijos produkto koncentracija, DS ir DP

yra difuzijos koeficientai, Vmax yra maksimalusis fermentinės reakcijos greitis, KM –
Michaelio konstanta, t – laikas ir T – analizuojamasis biojutiklio veiksmo laikas [4].

Biojutiklis pradeda veikti, panardinus j ↪i ↪i substrat ↪a – analizuojam ↪aj ↪i tirpal ↪a. Tai atsi-
spindi pradinėse s ↪alygose (t = 0)

S(x, z, 0) = 0, (x, z) ∈ Ω̄ \ Γ,

S(x, z, 0) = S0, (x, z) ∈ Γ, (2.3)

P (x, z, 0) = 0, (x, z) ∈ Ω̄,

2 pav. Biojutiklio membranos dedamosios profilis.
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čia S0 yra substrato koncentracija.
Membranos simetrija yra aprašoma kraštine s ↪alyga (0 < t � T )
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Dėl elektrodo poliarizacijos, reakcijos produkto koncentracija elektrodo paviršiuje išlieka
lygi nuliui. Substratas nereaguoja elektrodo paviršiuje. Tarus, kad tirpalas yra labai ge-
rai maišomas, substrato ir produkto koncentracijos išoriniame membranos paviršiuje ne-
kinta. Tai atsispindi kraštinėse s ↪alygose (0 < t � T )

P (x, 0, t) = 0,
∂S
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(2.5)

S(x, z, t) = S0, P (x, z, t) = 0, (x, z) ∈ Γ.

Biojutiklio atsakas – tai matuojamosios elektros srovės stiprumas
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čia ne – elektron ↪u skaičius, F – Faradėjaus konstanta.
Lygtis, sudarančias matematin ↪i model ↪i (2.2)–(2.5), sprendėme baigtini ↪u skirtum ↪u me-

todu [3]. Difuzijos srit ↪i suskaidėme tolygiai visomis trimis kryptimis: x, z ir t. Skaičiavi-
mams atlikti sudarėme išreikštin ↪e skirtumin ↪e schem ↪a.

3. Skaičiavim ↪u rezultatai

Panaudojant skaitmenin ↪i model ↪i, ištyrėme membranos paviršiaus nelygum ↪u geometrijos

↪itaka maksimaliajai biojutiklio srovei (atsakui) imax. Membranos geometrijos charakte-
ristikas a, b ir c (2 pav.) išreiškėme per bazin ↪i membranos stor ↪i d

a = αd, b = βa = αβd, c = γd, (3.1)

čia α išreiškia santykin ↪i biojutiklio membranos dedamosios plot ↪i bei iškilim ↪u dažn ↪i, β –
iškilim ↪u santykin ↪i plot ↪i, o γ – j ↪u santykin ↪i aukšt ↪i. Kai γ = 0 membranos išorinis paviršius
yra visiškai lygus. Skaičiavimuose keitėme vis ↪u ši ↪u trij ↪u nelygum ↪u geometrijos parametr ↪u
reikšmes. Ši ↪u parametr ↪u reikšmės nekito visuose skaitiniuose eksperimentuose

DS = DP = 3 × 10−6cm2/s, KM = 10−7mol/cm3,
(3.2)

Vmax = 10−7mol/cm3s, S0 = 2 × 10−8mol/cm3.

Biojutiklio atsakas labai priklauso nuo to, kas jame dominuoja: difuzija ar fermentinė
reakcija [4]. Tai nusakoma difuzijos moduliu σ2

σ2 =
Vmaxd

2

DSKM
. (3.3)
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3 pav. Maksimaliosios srovės imax priklausomybė nuo nelygum ↪u santykinio aukščio γ;
α = 1 (1–3), 2 (4), 4 (5); β = 0.25 (1), 0.5 (2, 4, 5) 0.75 (6); d = 0.001cm.

4 pav. imax priklausomybė nuo γ, kai d = 0.01 cm. Kit ↪u parametr ↪u reikšmės ir žymenys
tokie pat kaip 3 pav.

Jeigu σ2 < 1, tai biojutiklio atsak ↪a nulemia fermento kinetika. Biojutiklio atsak ↪a ap-
sprendžia difuzija, kai σ2 > 1. Todėl skaičiavimus atlikome dviems baziniams memb-
ranos storiams d: 0.001 (σ2 ≈ 0.33) ir 0.01 (σ2 ≈ 33.3) cm. Skaičiavim ↪u rezultatai
pavaizduoti 3 ir 4 pav.

Kaip matyti iš 3 ir 4 pav., didėjant santykiniam membranos iškilim ↪u aukščiui γ, mak-
simalioji srovė imax kinta monotoniškai. Didėjant γ, imax didėja kai d = 0.001 cm
(σ2 < 1), ir imax mažėja kai d = 0.01 cm (σ2 > 1). Didėjant γ, tiesiogiai didėja
ir membranos iškilim ↪u tūris. Santykinis paviršiaus iškilim ↪u tūris (iškilim ↪u tūrio ir visos
membranos tūrio santykis) nepriklauso nuo santykinio membranos dedamosios pločio bei
iškilim ↪u dažnio α. Esant toms pačioms β ir γ reikšmėms, α kitimas nekeičia santykinio
iškilim ↪u tūrio, tačiau, kaip matyti iš 3 ir 4 pav., imax kinta. Tai reiškia, kad biojutiklio
atsakui ↪itak ↪a daro ne tik iškilim ↪u tūris, bet ir j ↪u forma.

Išvados

Sudaryt ↪aj ↪i amperometrinio biojutiklio matematin ↪i model ↪i (2.2)–(2.5) galima sėkmingai
taikyti biojutiklio kinetikos dėsningumams tirti. Didėjant membranos iškilim ↪u santyki-
niam aukščiui γ, maksimalioji biojutiklio srovė imax mažėja, jeigu biojutiklio atsake do-
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minuoja difuzija. imax didėja didėjant γ, kai biojutiklio atsake dominuoja fermentinė
kinetika. Maksimali ↪aj ↪a srov ↪e imax ↪itakoja tiek membranos iškilim ↪u tūris, tiek ir j ↪u forma.
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Modelling surface roughness of enzyme layer of amperometric
biosensors

F. Ivanauskas, R. Baronas, J. Kulys, M. Sapagovas

A mathematical model of amperometric biosensors is presented. The model is based on the
diffusion equations containing a non-linear term related to the Michaelis-Menten kinetics of the
enzyme reaction. The model takes into concideration surface roughness of the enzyme layer. Using
digital simulation, the influence of the geometry of the roughness on the biosensor response was
investigated. The digital simulation was carried out using the finite difference technique.


