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1. Ivadas

Biojutikliai — tai irenginiai, kuriuos sudaro biologiskai aktyvi medZiaga, daZniausiai fer-
mentas, ir elektroninis signalo keitiklis [1]. Fermentui reaguojant su analizuojamu tir-
palu, fizikiniai-cheminiai pasikeitimai yra paver¢iami elektros signalu, kurio stiprumas
priklauso nuo tirpalo koncentracijos.

Biojutikliai yra klasifikuojami pagal keitiklio fiziking prigimti. Amperometriniais bio-
jutikliais matuojama sroveé, atsirandanti dél biocheminés reakcijos produkto oksidacijos,
kai elektrodo potencialas iSlieka pastoviu [2].

Amperometriniai biojutikliai i§siskiria i$ kitokiu biojutikliy savo patikimumu, pigumu
ir dideliu jautriu. Jie platiai naudojami ivairiausiose analitinése sistemose. Siame darbe
nagrinéjami membranos tipo amperometriniai biojutikliai, kuriuose plokscias elektrodas
yra padengiamas taip pat ploks¢iu fermento sluoksniu. Darbe pateikiamas biojutiklio
veiksmo matematinis modelis, kuriame atsiZvelgiama i galimus fermento sluoksnio pa-
vir§iaus nelygumus. Modeliuojant biojutiklio veiksma kompiuteriu, buvo istirta fermento
sluoksnio nelygumuy geometrijos itaka matuojamajai biojutiklio srovei. Skaitmeninis mo-
deliavimas atliktas naudojant baigtiniy skirtumy metoda [3]. Darbe gauti rezultatai buvo
pritaikyti konstruojant jautrius ir stabilius biojutiklius fenoliams aptikti nutekamuosiuose
vandenyse.

2. Matematinis modelis

Amperometriniy biojutikliy membranos storis, lyginant ji su plociu ir ilgiu, yra santy-
kinai labai maZas. Fermentas pakankamai gerai priglunda prie elektrodo. Todél galima
laikyti, kad fermento sluoksnio pavirSius prie elektrodo yra visiSkai lygus. Dél bioju-
tikliu gamybos technologijos ypatumu, iSorinis fermento sluoksnio pavirsius, kuriuo fer-
mentas lie¢iasi su analizuojamuoju tirpalu, nebiina visiskai lygus. Toki pavir§iy galima
apibudinti santykinai nedideliais, netaisyklingos formos, taciau pakankamai tankiai i8-
sidésciusiais iSkilimais. Kad biity papras¢iau, membranos nelygumus modeliuojame iSil-
giniais, simetriskais, tolygiai pasiskirsciusiais, statiakampiais iSkilimais (1 pav.).
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fermentas

elektrodas

1 pav. Biojutiklio sandara.

Dél tariamos biojutiklio membranos simetrijos ir nelygumuy periodiskumo, pakanka
nagrinéti viena dedamaja dvimatéje erdvéje (2 pav.).

Atviraja sriti, apribota SeSiakampiu, pavaizduotu 2 pav., pazymékime 2, o tris krasti-
nes, sudarancias virSutiniji SeSiakampio kontiira, — I"

Q={(z,2): 0<zx<a, 0<z<d}U{(x,2): 0<z<b, d<z<d+c},
F={(z,d+¢): 0<z<b}U{(z,d): b<ax<a}U{(h2): d<z<d+c}.
Srities € uzdarinys €2 atitinka biojutiklio membranos dedamosios skersini pjivi, z = 0 —

elektrodo pavirsiy ir I' — fermento sluoksnio iSorini pavirsiy.

Atsizvelgdami i medZiagy difuzija ir fermenting reakcija, sudarome reakcijos-
difuzijos lygciy sistema
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Cia S(z, z,t) yra substrato, o P(x, z,t) — reakcijos produkto koncentracija, Dg ir Dp
yra difuzijos koeficientai, Viax yra maksimalusis fermentinés reakcijos greitis, Kps —
Michaelio konstanta, ¢ — laikas ir 7" — analizuojamasis biojutiklio veiksmo laikas [4].

Biojutiklis pradeda veikti, panardinus ji i substrata — analizuojamaji tirpala. Tai atsi-
spindi pradinése salygose (t = 0)

S(x,2,0)=0, (x,z)€Q\T,
S(xz,2,0) =Sy, (x,2)€Tl, (2.3)
P(x,2,0)=0, (z,2) €9,

a

2 pav. Biojutiklio membranos dedamosios profilis.
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¢ia Sy yra substrato koncentracija.
Membranos simetrija yra apra§oma krastine salyga (0 < ¢t < T')
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Deél elektrodo poliarizacijos, reakcijos produkto koncentracija elektrodo pavirsiuje iSlieka
lygi nuliui. Substratas nereaguoja elektrodo pavirsiuje. Tarus, kad tirpalas yra labai ge-
rai maiSomas, substrato ir produkto koncentracijos iSoriniame membranos pavirSiuje ne-

kinta. Tai atsispindi kraStinése salygose (0 < ¢t < T)
oS

P(z,0,t) =0, 5% =0, 0<z<a,
Z 12=0 (25)

S(z,z,t) =Sy, Px,z,t)=0, (z,2)eTl.

Biojutiklio atsakas — tai matuojamosios elektros srovés stiprumas
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dz, (2.6)
z=0

¢ia n, — elektrony skaicius, F' — Faradéjaus konstanta.

Lygtis, sudarancias matematini modeli (2.2)—(2.5), sprendéme baigtiniy skirtumy me-
todu [3]. Difuzijos sriti suskaidéme tolygiai visomis trimis kryptimis: x, z ir t. Skaiciavi-
mams atlikti sudaréme iSreikStine skirtuming schema.

3. Skaiciavimu rezultatai

Panaudojant skaitmenini modeli, iStyréme membranos pavirSiaus nelygumy geometrijos
itaka maksimaliajai biojutiklio srovei (atsakui) i,,,x. Membranos geometrijos charakte-
ristikas a, b ir ¢ (2 pav.) i§reiSkéme per bazini membranos stori d

a=ad, b=pfa=afd, c=n~d, (3.1

Cia « isreiskia santykini biojutiklio membranos dedamosios ploti bei iskilimuy dazni, 3 —
iSkilimy santykini ploti, o v — ju santykini auksti. Kai v = 0 membranos iSorinis pavirSius
yra visiSkai lygus. Skaiciavimuose keitéme visuy §iy trijy nelygumy geometrijos parametry
reik§mes. Siy parametry reikimés nekito visuose skaitiniuose eksperimentuose

Ds=Dp=3x10"C%m?/s, Ky = 10" "mol/cm?,
(3.2)
Vinax = 107 "mol/em®s, Sy = 2 x 10~ ®mol/cm?.

Biojutiklio atsakas labai priklauso nuo to, kas jame dominuoja: difuzija ar fermentiné
reakcija [4]. Tai nusakoma difuzijos moduliu o2
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DsKy'
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(3.3)
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3 pav. Maksimaliosios Srovés imax priklausomybé nuo nelygumy santykinio auk$c¢io -;
a=1(1-3),2(4),4(5); 8 =0.25(1),0.5(2,4,5) 0.75 (6); d = 0.001cm.
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4 pav. imax priklausomybé nuo v, kai d = 0.01 cm. Kity parametry, reikSmeés ir Zymenys
tokie pat kaip 3 pav.

Jeigu 02 < 1, tai biojutiklio atsaka nulemia fermento kinetika. Biojutiklio atsaka ap-

sprendZia difuzija, kai 02 > 1. Todél skai¢iavimus atlikome dviems baziniams memb-
ranos storiams d: 0.001 (62 ~ 0.33) ir 0.01 (¢2 ~ 33.3) cm. Skai¢iavimy rezultatai
pavaizduoti 3 ir 4 pav.

Kaip matyti i§ 3 ir 4 pav., didéjant santykiniam membranos iskilimy auksciui v, mak-
simalioji srové iy.x kinta monotoniskai. Didéjant v, i,,x didéja kai d = 0.001 cm
(0% < 1), ir imax maZéja kai d = 0.01 cm (02 > 1). Didéjant +, tiesiogiai didéja
ir membranos iSkilimy tiiris. Santykinis pavir§iaus iSkilimy tiris (iSkilimy tiirio ir visos
membranos turio santykis) nepriklauso nuo santykinio membranos dedamosios plocio bei
i8kilimy daznio «. Esant toms pacioms ( ir 7y reik§méms, « kitimas nekeicia santykinio
iSkilimy tiirio, taciau, kaip matyti i§ 3 ir 4 pav., imax Kinta. Tai reiskia, kad biojutiklio
atsakui itaka daro ne tik iSkilimy tiris, bet ir ju forma.

ISvados
Sudarytaji amperometrinio biojutiklio matematini modeli (2.2)—(2.5) galima sékmingai

taikyti biojutiklio kinetikos désningumams tirti. Didéjant membranos iskilimy santyki-
niam auks¢iui v, maksimalioji biojutiklio srové i,,,, mazéja, jeigu biojutiklio atsake do-
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minuoja difuzija. iymax didéja didéjant v, kai biojutiklio atsake dominuoja fermentiné
kinetika. Maksimaliaja stove ¢max itakoja tiek membranos iSkilimuy turis, tiek ir ju 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.



