¥ 1579« A

>
>
S
%“@ -
Srag W

VILNIAUS UNIVERSITETAS
CHEMIJOS IR GEOMOKSLU FAKULTETAS
CHEMIJOS INSTITUTAS
FIZIKINES CHEMIJOS KATEDRA

Daniel Garifulin
Chemija
Magistro baigiamasis darbas

Molekuliu jspaudy technologijos taikymas melamino jutikliuose

Darbo vadové
Doc. dr. Ieva Plikusiené

Konsultanté
Dr. Vilma Ratautaité

Vilnius 2024



TURINYS

SANTRUMPU LENTELE .......cociiiiuiiiiitetieeee ettt 4
TV AD AS Rt 5
1. LITERATUROS APZVALGA ....cccostitiriiiiieiiiieieseesses et 6
1.1. Molekuliy jSpaudy POIMETAL .......civviiiiiiiiieiice s 6
1.1.1. MIP palyginimas su kitomis analitinémis SIStEMOMIS .........ceerverririrnieiiniresienesee e 6
1.1.2. MIP KGrimo tipai it YPAtUIMAL.....c..eevireerriiiiiiieiiieiesee s 6
1.1.3. Sablono pasalinimo procesas MIP formavimui .............cceevveeeveereseinerssesesesssessesessseseenas 7
1.1.4. Melamino MIP JUEIKITAI .........ccviiiiieiree et 8

1.2. Polipirolas, jo savybés ir pritaikymo jutikliuose aspektai ..........cccevvevriieiiiiiieniiiiiec e 8
I R o] [T o T (] [0 ] [0 - o | - OSSPSR 8
1.2.2. Polipirolo elektriniy Savybiy eriNimas ...........cocueereriiierieiiiesiie e 9

1.3, NANOMEAZIAZOS 1.t eiteesiee et sttt ettt et e st e e b e e sae e e b e e asb e e b e e ess e e beesnbeeabeeanneennneanneeanneennee e 10
1.3.1. NanomedZiagos MIP JUtIKITUOSE ........cocueeiiiiiieiiciieecie e s 11
1.3.2. Aukso nanostruktiiros, jy sinteze ir jvedimo ] sistema blidai........cccoccvereiiieniiniicnieene. 13

2. DARBO METODIKA ... oo 15
2.1. Priemones it MEAZIAZOS ......veeuvrerueeiiriesiieeiieriee st e st e st e sseesb e e s be e see e ssee s s e e s seeanneesneeanbeesneeennee e 15
2.2. EleKtrody PartioSIMAS .......ceviiieiiieiiiiesieeie ettt nb e e nne s 15
2.3, SINEEZES SGLYZOS 1. evreieeiirieiei ettt e 16
2.3.1. Polimerizaciniy tirpaly partoSImas..........cccveererrrierienreesee e 16
2.3.2. Aukso nanodaleliy jvedimo j sistemg budal...........ccceviieriiiiicni e 16

2.4, Kt TYTIMO BLAPAT .....eeveeeitiiteeiieee ettt bbbt bbbt e e e 16
2.4.1. Sablono molekuliy eKStrahaVimas. ..........c.cveveueveeereeeeeeesesieeeesesieseeseseess s, 16
2.4.2. Elektrody analiz€s tyrimal..........cccouiiirieiieiiieiei e 16

3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS ...ttt 18
3.1. Sintezés salygy optimizavimas ir nespecifiniy sgveiky mazinimas...........cceeevveeriveenineenene. 19
3.2. ICA sintezés metodo parametry modifikavimas..........ccccooieiiiiiiinieeie e 22

3.2.1. Virsutinio potencialo keitimo poveikis jutimo efektyvumui, kai apatinis potencialas yra

[0 (L8 S (0 4 SRR 23

3.2.2. VirSutinio potencialo keitimo poveikis jutimo efektyvumui esant -0,1 V apatiniam

[010] (=] 0 F= L PSSR 25

3.2.3. Optimizuotu ICA salygy bei polimero sluoksnio mazinimo priemoniy pritaikymas ...... 27
3.3. POlipirolo PerokSIAAVIMAS ..........ccciiiiiiiiiiesie ettt 29

3.3.1. Polipirolo sluoksniy sinteze ir peroksidavimo taikymas...........cccocovvrveiiniiicninnc e 29

3.3.2. Peroksidavimo jtaka elektrodo stabilumui ..........cccccevriiiiiiiiiiiiiii e, 31



3.4. Aukso nanoStruktliry JVEAIMAS .........eviieiiiiiiiiiiie e 34

3.4.1. Au ND jvedimas ] sistemg polimeriZacijos MEtU .........ccuvrrverrrreesriiesiiiesiieessireessieesseeas 35
3.4.2. Au ND nusodinimas drop-Cast MEtOAU .........c.ccvereereieeireiesee e eie e e sreesae e 36
3.4.3. Au ND elektrocheminis NUSOAINIMAS ........cccveiiriiiiiiiere e 39
ISVADOS ..ottt 44
SANTRAUKA ...ttt ettt e b e b et e st e b e st et e st e Re st e e e reebe st e seebenbeeeneans 45
SUMMOARY .ottt sttt s et e st e st e b e st et e b e e be b e st e b e et e b e n e e Re st e e e b e et et eneebe et e eneans 46
LITERATUROS SARASAS ...ttt ettt sttt ettt an st enees 47
N ) 21 TR 53
PRIEDAL ...ttt bbbt s ettt e b e bt e Rt e bt b et e R e et et e st e be st e st abeete e enearens 54



SANTRUMPU LENTELE

BRB — Britton-Robinson buferis;

CV — cikliné voltamperometrija;

DPV — diferenciné impulsiné voltamperometrija;

ELISA — fermentinis imunosorbcinis tyrimas;

ICA — impulsiné chronoamperometrija;

ITO — indzio-alavo oksidas;

MIP — molekuliniais molekuliy jspaudais modifikuoti polimerai;
ND — nanodalelés;

NIP — nemodifikuotas molekuliniais jspaudais polimeras;

NS — nanostruktaros;

PBS — natrio fosfatinis buferis;

PEDOT:PSS — poli(3,4-etilendioksitiofeno) polistireno sulfonatas;
PPy — polipirolas;

SDS — natrio dodecilsulfatas.



IVADAS

Molekuliy jspaudais modifikuoti polimerai (MIP) yra tokie polimerai, kuriuos taikant siekiama
gauti didesnj atrankuma tam tikros medziagos atzvilgiu nei taikant kitus panaSius, taciau
nemodifikuotus polimerus. MIP pritakymo galimybés apima atrankias ir jautrias analizes,
leidziancias aptikti konkreCias medziagas, paSalinti terSalus ir/ar nustatyti biomedziagy kiekj. MIP
yra naudojami kaip atrankinés medziagos ekstrakcijai arba kaip jutikliai, MIP gali tapti patraukliu
jrankiy medicinos, aplinkos apsaugos, maisto pramonés ir Kitose srityse. Per pastaruosius metus yra
publikuojama nemazai moksliniy tyrimy, Kuriuose yra demonstruojami sukurti labai atrankas,
jautriis, chemiSkai stabilGs ir komerciSkai perspektyvis jutikliai naudojant Siuos sintetinius
receptorius [1]. Sprendimg Siame darbe pasirinkti melaming kaip Sabloning molekulg MIP
formavimui lémé tragiski incidentai Kinijoje. Nesaziningi maisto gamintojai naudojo melamina, kad
padidinti Kjeldalio ir Diuma metodais nustatoma baltymy kiekj. D¢l $iy jvykiy nukentéjo tikstanciai
vaiky ir naminiy gyviiny. Siekiant padidinti maisto saugg ir uzkirsti kelig tokiems incidentams, Siame
darbe buvo istirti skirtingi MIP jutiklio kiirimo aspektai. Sio darbo tikslas — pagerinti melamino
jutiklio stabilumg ir jautrumg optimizuojant MIP sintezés sglygas ir jvedant aukso nanostruktiiras.
Teorin¢je §io darbo dalyje gilinamasi j molekuliy jspaudo suformavimo, polimero stabilizavimo
procesus ir jvairiy salygy poveiki jiems. Joje taip pat aprasomi MIP paremty jutikliy gamybos metodai
ir jvairios modifikacijos jutikliy kokybei pagerinti, pateikiami kity tyrimy pavyzdziai ir atkreipiamas
démesys ] problemas, kurios gali kilti tobulinant MIP paruosimo metodikg. Darbo teorinés dalies
nagrinéjimas ir jos susiejimas su praktine dalimi padés jgyvendinti darbo tikslg, kuriam pasiekti buvo
iSkelti Sie uzdaviniai:

1. Optimizuoti MIP sintezés salygas;

a. Istirti elektrocheminio sintezés metodo parametry jtaka jutiklio elektrocheminéms
savybéms.
Pritaikyti elektrody stabilizavimo priemoniy MIP analizés gerinimui.
Sumazinti analizés metu nespecifiniy saveiky, tokiy kaip polipirolo oksidacija,
sukelta laidumo sumazéjimg atliekant peroksidavimg.

2. Padidinti jutiklio jautrumg tiriant jvairius aukso nanostruktiiry jvedimo j sistema buidus.



1. LITERATUROS APZVALGA
1.1. Molekuliy jspaudy polimerai

Molekuliy jspaudais modifikuoti polimerai yra formuojami siekiant sukurti tam tikras ertmes,
kurios pasizymi savitu ir budingu giminingumu konkre¢iai $ablono molekulei. Kadangi MIP
pasizymi unikaliu giminingumu pradinei molekulei, jie gali biti labai naudingi daugybéjé sriciy —
nuo cheminio atskyrimo iki katalizés ir kt. MIP pritaikomi jutikliy technologijy srityje i$skirtiniai dél
jiems budingo specifiskumo ir atrankumo analitéms. Jy molekulinio atpazinimo funkcija yra ypac
naudinga jvairiose Kituose srityse, jskaitant aplinkos steb¢jima, biomedicining diagnostika ir maisto
sauga.

1.1.1. MIP palyginimas su kitomis analitinémis sistemomis

Imunoanalizés tyrimai yra labai svarbi priemong¢, naudojama jvairiose analizés srityse, jskaitant
klinikinius tyrimus, maisto sauga, aplinkos stebéseng ir kt. Sie tyrimai remiasi tradicine antikiino ir
antigeno reakcija. I§ $iy metody fermentinis imunosorbcinis tyrimas (ELISA) yra laikomas
pazangiausiu standartu ir pla¢iai taikomas klinikiniams tyrimams. Sis metodas turi reik§mingy
privalumy, i§ kuriy svarbiausi yra jautrumas ir atrankumas tikslinei analitei, patogumas naudojant
didelius méginius ir galimyb¢ aptikti medziagas i§ jvairiy rusiy matricy, nereikalaujant iSankstinio
apdorojimo. ELISA yra naudojami antiktinai, taciau jy gamyba yra brangi ir reikalauja laboratoriniy
gyviny naudojimo. Be to, kaip ir Kiti baltymai, antiktinai yra jautrts aplinkos sglygoms [2].

MIP yra daznai palyginami su natiiraliomis biologinémis antikiiny ir antigeny Sistemomis.
Juose naudojamas "rakto ir spynos" mechanizmas, leidZiantis atrankiai suri$ti molekule prie
sumodeliuotos MIP paruoSimo metu polimero ertmés. MIP pasiZymi panaSiu specifiSkumu ir
atrankumu kaip ir biologiniai analogai, taciau turi ir papildomy privalumy, pavyzdziui, i$skirtinj
patvaruma jvairiomis aplinkos sglygomis ir prieinamumg. Skirtingai nuo natiiraliy receptoriy, MIP
nereikalauja ypatingy saugojimo salygy ir gali veikti platesniame temperatiiry diapazone. Dél $ios
priezasties MIP yra patraukli alternatyva natiiraliems receptoriams [3]. Taip pat yra aprasomi tokie
tyrimai, kuriuose MIP yra pritaikomi ELISA metodui. Minimu atveju, glikoproteiny aptikimui ir
kiekybiniam jvertinimui buvo sukurta 96 duobuciy mikroplokstelée ELISA modifikuota su MIP.
MikroplokStelés pavirSius buvo funkcionalizuotas boro riigS§timi, kad biity galima imobilizuoti
glikoproteing pasinaudojant jo giminingumu boronatui. Toliau, buvo nusodintas hidrofilinis anilino
sluoksnis, sudarantis analités molekuling forma papildancias trimates ertmes. Sukurta sistema buvo
pritaikyta o-fetoproteino analizei (baltymas, susidarantis embriono vystymosi metu). Gauta o-
Fetoproteino koncentracija zmogaus serume buvo 12 + 2,0 ng-mL™. Gautas rezultatas gerai koreliavo
su radioimunofermentiniu tyrimu (10 ng-mL™), todél MIP panaudojimas yra perspektyvus klinikinei
diagnostikai [4].

1.1.2. MIP kiirimo tipai ir ypatumai

MIP formavima sudaro 2 pagrindiniai procesai: polimerizacija esant $ablonui (analizuojamai
molekulei) ir $ios molekulés pasalinimas. Priklausomai nuo pageidaujamo galutinio produkto
funkcionalumo polimerizacija gali biiti atlickama keliais metodais. Pirmiausia — tai cheminé
polimerizacija [5].



Kitas polimerinés matricos formavimo budas - elektrocheminé polimerizacija [6]. SKirtingai
nuo cheminés polimerizacijos, elektrocheminés polimerizacijos metodu nereikalingas iniciatorius ir
polimerizacijos misinyje yra tik monomeras ir 3ablono molekulés. Siuo metodu yra geriau
kontroliuojama polimerizacijos pradzia ir pabaiga, atitinkamai gaunamo polimero struktiira ir kiekis
(sluoksnio storis) [7]. Kuriant jutiklj, jo pagrindo, t.y. darbinio elektrodo pasirinkimas yra labai
Jvairus, taCiau skiriasi savo kaina, laidumu, stabilumu, atsparumu cheminéms medziagoms ir kitais
parametrais. Dazniausiai naudojami elektrodai yra Sie: anglis (grafitas, stiklo anglis, anglies pasta),
auksas, platina ir sidabras [8]. Taip pat populiariis Silkografijos btudu atspausdinti elektrodai, tai
prieinami komerci$kai lustai, zymimi SPE (sutr. nuo angl. screen-printed electrode) [9].
Elektrocheminés polimerizacijos metodas, prieSingai nei cheminé polimerizacija, laikomas pigesniu,
labiau kontroliuojamu ir greitesniu metodu, palengvinanéiu jutikliy miniatidirizacijg [10].

Polimerizacija gali biti atlickama su vienu ar keliais monomerais vienu metu
(kopolimerizacija). DidZiausias skirtumas kuriant MIP atsiranda dél rysiy, sukuriamy tarp monomery
ir Sablono molekulés: tai svarbu atliekant Sablono molekulés pasalinimo ir vélesnio jos prijungimo
procesus. Tarp monomery ir Sablono molekuliy gali biti suformuojami nekovalentiniai ir
kovalentiniai rySiy tipai. Kai tarp funkciniy monomery ir Sablono molekuliy susidaro kovalentiniai
rysiai, tokie kompleksai polimerizacijos metu laikomi stabiliais ir lemia homogeniskesnes jungimosi
vietas. Tai reiskia, kad jspaudimo etapg galima sékmingai atlikti grieztesnémis sglygomis, lyginant
su sinteze, kurioje yra susidaromi nekovalentiniai rysiai [11]. Kovalentiniai rysiai susidaro tiek MIP
sintezés metu, tiek inkubuojant analitines molekules, saveikaujan¢ias su MIP ertmémis po
ekstrakcijos proceso. Sintezé, dél kurios atsiranda kovalentiniy rySiy, turi esminj pranaSuma: galima
numatyti rysiy skilimo metodus. Priklausomai nuo susidariusiy rysiy tipo yra parenkami atitinkami
tirpikliai. Taciau Sabloniniy molekuliy paSalinimas gali biiti sudétingesnis, nes reikia i§vengti reakcijy
sgveikos ir nuspéjamumas [12]. Kita vertus, nekovalentinis metodas, kuris remiasi silpnomis
sgveikomis, pavyzdziui, Van der Valso jégomis, vandeniliniu ry$iu bei dipolio-dipolio sgveikomis,
yra plad¢iau naudojamas metodas dél savo paprastumo ir universalumo [13]. Nekovalentiniu metodu
sukurty MIP ekstrahavimo procesas, priklausomai nuo Sablono, gali biiti paprastesnis. Tac¢iau Sablono
molekulés ir MIP ertmés giminingumas yra visada mazesnis nei kovalentinio rySio atveju, o tai turi
neigiamos jtakos gauto MIP kokybei [14].

1.1.3. Sablono pasalinimo procesas MIP formavimui

Po polimerizacijos, kitas zingsnis yra $ablono molekuliy pasSalinimas. Bitent $io Sablono
molekuliy pasalinimo metu yra suformuojamos MIP funkcinés ertmés. Tam tikrai sistemai
tinkamiausias Sablono pasalinimo metodas priklauso nuo S$ablono ir polimero rySiy tipo.
Ekstrahavimas pasinaudojant Soxhlet aparatu yra standartinis metodas, dazniausiai taikomas
cheminés polimerizacijos metodu gautiems MIP. Sios ekstrakcijos triikumai yra ilgas proceso laikas
(apie para), nesuderinamumas su biologiniais Sablonais ir galimi polimero destrukciniai procesai dél
aukstos temperatiiros [15]. Taip pat sablono ekstrahavimas i$ polimero matricos gali biiti vykdomas
pasinaudojant ultragarsu. Taciau §is metodas yra destruktyvus ir netinka daugumai polimery dél
kavitacijos poveikio. Tam tikrais atvejais, kai ultragarsas yra taikytinas, pabréziami $io metodo
efektyvumas ir greitas Sablony iSskyrimas [16].

Dazniausiai naudojamas $ablono molekuliy pasalinimo i§ MIP metodas, yra kai visas elektrodas
su MIP yra pamerkiamas j tirpiklj. Tirpiklis pasirenkamas atsizvelgiant j $ablono tirpumg tam tikrame



tirpiklyje. Tokiu atveju, trukmé ir veiksmingumas priklauso nuo pac¢ios MIP sistemos, o jg galima
pagreitinti keliant temperatiirg ar maisant [17].

1.1.4. Melamino MIP jutikliai

Buvo sukurtas jautrus ir atrankus elektrocheminis jutiklis melamino kiekiui matuoti naudojant
MIP technologija. Pirolo cheminé polimerizacija dalyvaujant melamino molekuléms buvo atlikta
atskirai nuo elektrodo. Sintezei buvo naudojamos magnetinés nanodalelés ir FeCls kaip
polimerizacijos iniciatorius. Po 12 valandy paruoStas MIP buvo surinktas magnetu. Melamino
ekstrahavimas i§ polimero matricos buvo vykdomas acto riigsties ir metanolio tirpale (2:8 V:V). Tada
gautas MIP disperguotas etanolyje ir nusodintas ant platinos elektrodo. Analizé buvo atlickama
ciklinés voltamperometrijos metodu (sutr. CV). Gautas jutiklis pasizyméjo zema aptikimo riba (0,028
uM) ir linijiskumu koncentracijy intervale nuo 0,5 iki 10 uM [18].

Kitame straipsnyje aprasomas melamino elektrocheminis MIP jutiklis, pagrjstas kompozitinio
polimero sluoksniu, gautu kopolimerizuojant aniling ir akrilo roigstj. MIP sluoksnis ant elektrodo
elektronusodintas taikant CV metoda ant stiklo anglies elektrodo, parametrai: potencialas kei¢iamas
nuo -0,2 iki +1,0 V, skleidimo greitis 100 mV-s?, 10 cikly. Vandeniliniy rysiy sgveika tarp $ablono
(melamino) ir funkciniy monomery buvo tiriama infraraudonosios spinduliuotés Furje
transformacijos (sutr. FTIR) metodu. Analizé atlikta taikant DPV (sutr. nuo angl. Differential Pulse
Voltammetry — diferenciné impulsiné voltampetrometrija) metodu. Gautos kalibracinés kreivés
tiesiSkumas buvo stebimas melamino koncentracijy diapazone nuo 0,1 iki 180 nM. SprendZziant i§
kalibracinés tiesés nuolydzio (2,443, priklausomybé nuo neigiamo melamino koncentracijos
logaritmo), koreliacijos koeficiento (R? = 0,9998) ir aptikimo ribos (1,72-107'! M), gautas jutiklis yra
perspektyvus ateityje vykdant melamino stebéseng maisto pramonéje realiu laiku [19].

1.2. Polipirolas, jo savybés ir pritaikymo jutikliuose aspektai

Pirolas yra heterociklinis junginys (C4HsN). Kambario temperatiiroje tai yra bespalvis aliejaus
pavidalo skystis. Polipirolas (sutr. PPy) — konjuguotas elektrai laidus polimeras. Tai amorfiné, juodos
spalvos kieta medziaga, pasizyminti geru elektrolaidumu, apdorojamumu ir cheminiu stabilumu [20].
PPy yra plac¢iai naudojamas gaminant jvairius elektrocheminius jutiklius. Jutikliai su PPy pasizymi
puikiais atrankumo, salyginai gero stabilumo, atkuriamumo ir atsparumo drégmei parametrais [21].

Polipirolo pagrindu buvo sukurtas elektrocheminis MIP jutiklis, skirtas analizuoti K.
pneumonia bakterijy kiekius. MIP buvo gautas atliekant pirolo polimerizacija, dalyvaujant analitei K.
pneumonia, ir pasalinant bakterijas ultragarsu. Elektrodai buvo gaminami -elektroforetiskai
nusodinant MIP ant hidrolizuoto ITO (padengto indzio alavo oksidu) stiklo elektrodo. Aptikimas
buvo atliekamas DPV metodu. Sukurtas jutiklis pasizyméjo geru jautrumu ir maza aptikimo riba
(1,352 ksv-mL™, ksv - kolonija sudarantys vienetai), linijiskumas buvo stebimas diapazone nuo 1 iki
10° ksv-mL™ [22].

1.2.1. Polipirolo oksidacija

Polipirolo elektrin; laidumg lemia elektrony mainai konjuguoto polimero struktiiroje.
Konjuguoty polimery & sistema yra labai jautri cheminei ar elektrinei oksidacijai arba redukcijai. D¢l
jos gali pakisti polimero elektrinés ir optinés savybés. Vykstant elektrooksidacijos reakcijoms jutiklio
paruosimo ir veikimo metu, polipirolo struktiira kinta ir tampa nestabili. Polipirolo oksidacijos metu
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susidaro polaronai ir bipolaronai, kurie sumazina polipirolo laiduma [23]. Polipirolo n-konjuguota
sistema, sudaryta i§ aromatiniy ziedy, savo pagrindinéje biisenoje pasizymi gerai apibrézta ir
taisyklinga strukttira. Pasalinus elektrong i§ polimero 7 sistemos susidaro laisvasis radikalas ir
teigiamas kriivis. Katijono radikalas pertvarko savo cheminius ry$ius tam tikrame lokalizuotame
regione ir susidaro chinoido tipo ry$iy seka. Dél didelés chinoidy gardelés energijos atsiranda
deformacijos ribojimai. Manoma, kad deformacijos apima mazdaug 4 pirolo Ziedus. Sis kriivj turintis
vietos derinys, sujungtas su laisvuoju radikalu per lokalizuotg gardelés deformacijg (atsirandanti dél
poliarizacijos) ir yra vadinama polaronu. Kai polimeriné¢ grandiné, turinti polarong, yra toliau
oksiduojama, elektronas yra pasalinamas arba i$§ polarono, arba i8 likusios grandinés dalies. Pirmuoju
atveju yra pasalinamas polarono radikalas ir atsiranda du nauji teigiami kriiviai, sujungti per gardelés
deformacijg. Antruoju atveju susidaro du polaronai. Tadiau bipolarono susidarymo jonizacijos
energija yra stipriai zemesné negu dviejy polarony, todél bipolarono formavimas yra termodinamiskai
palankesnis procesas [24]. Polipirolo peroksidavimas vyksta esant didesniam nei +0,7 V potencialui
(sotaus kalomelio elektrodo atzvilgiu), tai buvo parodyta peroksiduojant plonas polipirolo pléveles
ciklinés voltamperometrijos metodu [25]. Sarminiuose tirpaluose negrjztamo oksidacijos proceso
pradzia gali biiti paslinkta j Zemesnius potencialus. Polipirolo peroksidavimas, kurio metu susidaro
chinoidin¢ struktiira, buvo tiriamas naudojant infraraudonyjy spinduliy spektroskopija ir rentgeno
fotoelektrony spektroskopija, jy pagalba polipirolo struktiiroje buvo aptikti tiek hidroksilo, tiek
karbonilo grupés [26].

Siekiant gauti elektrochemiskai stabilesnj polipirolg, polipirolo peroksidavimo procesas
literatliroje aprasomas kaip bitinas zingsnis siekiant gauti atrankesnius ir patikimesnius
elektrocheminius jutiklius [27]. Peroksiduoto polipirolo MIP pagrindu sukurtas jutiklis, sudarytas i§
stiklo anglies elektrodo, buvo modifikuotas grafeno ir aukso nanodalelémis, ir naudojamas greitam
dopamino nustatymui. PPy peroksidavimas buvo atliktas 0,5 M KOH tirpale naudojant deSimt CV
cikly nuo 0 iki +1,0 V (Ag/AgCl, 3 M KCI), skleidimo greitis 10 mV-s®. I ciklinés
voltamperometrijos grafiky matyti, kad pirmasis ciklas turéjo didZiausig itaka peroksidavimui, nes
likusiuose cikluose srovées pokyc€iy beveik nebuvo. Gauto jutiklio tiesing priklausomybé buvo nuo 0,5
puM iki 8 uM, o aptikimo riba 0,1 uM [28].

Kuriant elektrocheminius jutiklius jmanoma naudoti nepeoksiduotg polipirola, taciau tokie
jutikliai greiciausiai nebus patikimi arba tinkami naudoti pakartotinai - polipirolo elektrocheminés
savybés gali negrjztamai pasikeisti | netinkamg naudojimui biiseng [29]. Taciau dél polipirolo
peroksidavimo sumazéja laidumas, todél reikSmingai suprastéja jutikliy jautrumas. Tokiy polipirolo
jutikliy kurimas yra sudétingas ir reikalauja papildomy priemoniy laidumui padidinti, pavyzdziui,
tam tikry priedy naudojimas sintezés metu.

1.2.2. Polipirolo elektriniy savybiy gerinimas

Skirtingy legiruojanciy priedy naudojimas gali turéti jtakos polipirolo laidumui. Legiravimas —
mazo kiekio struktiiriniy defekty, priemaisSiniy atomy arba molekuliy jterpimas j tam tikrag medziaga,
siekiant pakeisti jos elektrines, optines arba chemines savybes [30]. Skirtingais metodais susintetinto
polipirolo savybés buvo istirtos naudojant keturiy tasky zondo schema (sutr. nuo angl. FPP — four
point probe). Paaiskéjo, kad fotochemiskai susintetinto polipirolo elektrinis laidumas yra 4,5 karto
didesnis nei sintetinto cheminiu biadu. Taip pat buvo iStirtas legiravimo efektas. Polipirolo
legiravimas buvo vykdomas 10 % HCI tirpalu, tam tikslui po fotocheminés polimerizacijos polipirolo
milteliai buvo panardinti j jj 40 minutéms, atskirti centrifugoje ir iSdziovinti. Gauto polimero
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elektrinis laidumas buvo 27 kartus didesnis uz nelegiruoto polipirolo laidumg. Toks efektas buvo
paaiSkinamas galimu polipirolo konjuguoty grandiniy ilgio padidéjimu po legiravimo [31].

Polipirolas buvo susintetintas elektrocheminiu biidu acetonitrile arba vandeninéje terpéje su
jvairiais legiruojanciais priedais, taikant cikling voltamperometrija. Polipirolo susintetinto su tokiais
priedais kaip LiClOa ir EtaNCIO4 elektrinis laidumas buvo 100 S-cm™, su MesNPFg - 50-S cm™, o su
EtsNBF, ir BusNBF: - 20-S cm™. Polipirolo susintetinto vandeniniame tirpale su
dodecilbenzensulfonato priedais elektrinis laidumas buvo 1 S-cm™. Remiantis gautais duomenimis
nustatyta, kad sintetinant polipirolg acetonitrilo tirpaluose galima gauti laidesnj polimera, negu
sintetintant vandeniniuose tirpaluose [32].

Anijoniniy emulsikliy pridéjimas j polipirola, tokiy kaip natrio dodecilsulfato (sutr. SDS),
padeda padidinti elektrinj laidumg. Polipirolas buvo susintetintas oksidacinés cheminés
polimerizacijos biidu, naudojant amonio peroksidisulfata kaip oksidatoriy vandeningje terpéje.
Polimerizacijos proceso metu buvo jtraukti anijoniniai ir nejoniniai emulsikliai: natrio dodecilsulfatas
ir nonilfenolio etoksilatas su 10 moliy etileno oksido, kad btity padidintas elektrinis laidumas. Tirpalo
su SDS pH sieke 3,3 ir gerokai virSijo analogisko tirpalo be SDS pH (1,8). SDS jvedimas taip pat
lémé spalvos pokycius tirpalo paruosSimo ir polimerizacijos metu. Taip pat buvo pastebéta, kad
reakcijos kinetika sulétéjo, lyginant su atveju be pavirSiaus aktyviyjy medziagy. [ISmatavus gauto PPy
elektrinj laidumag su keturiy tasky zondo schema paaiskéjo, kad, esant anijoniniam emulsikliui,
laidumas labai padidéjo. Lyginant su tirpalu be emulsiklio, PPy elektrinis laidumas padidéjo 150 karty
-nuo 0,16 S-cm™ iki 24,46 S-cm™ [33]. Gali biiti, kad gautiems duomenims jtakos turéjo pH pokytis
tirpale bei sumazéjgs polimerizacijos greitis, o tai turéjo jtakos polimero strukttrai, dél kurios
pageréjo elektrinés savybés. SDS gali biiti naudojamas ir kaip pavirSiaus aktyvioji medziaga, ir kaip
priesjonis. Kaip pavirSiaus aktyvioji medziaga, SDS saveikauja su pirolu ir kitais radikalais
polimerizacijos tirpaluose ir nulemia fizing PPy forma [34]. Kaip prie§jonis, SDS polimerinéje
grandinéje turi neigiama poliarinj kriivj ir palengvina PPy oksidacija [35]. Skirtingi polipirolo
bandiniai buvo paruosti su natrio dodecilsulfatu ir be jo, papildomai pridedant amonio persulfato.
Polimery plévelés buvo jterptos tarp ITO elektrody ir jy elektrinis laidumas buvo nuosekliai tiriamas.
Naudojant linijinio potencialo skleidimo voltamperometrijos (nuo angl. linear sweep voltammetry)
metoda su +1,8 V nuskaitymo diapazonu ir 50 mV-s? skleidimo grei¢iu, buvo nustatyti varzos ir
elektrinio laidumo pokyciai. PPy-SDS prietaiso varza sumazéjo nuo 0,73 GQ iki 43,58 Q, didinant
pirolo koncentracija nuo 0,03 M iki 0,30 M. PrieSingai, PPy prietaiso be SDS varza sumazéjo nuo
28,04 kQ iki 397,70 Q didinant pirolo koncentracijg nuo 0,03 M iki 0,30 M. Be to, PPy varza
sumazgjo nuo 1,50 GQ iki 5,29 MQ, didéjant SDS koncentracijai nuo 0,01 M iki 0,20 M. Pastebéta,
kad esant mazZesnei SDS koncentracijai, PPy struktirose formavosi netvarkinga morfologija,
pasizyminti dideliu polidispersiSkumo indeksu (0,39 PdI). D¢l to tarp daleliy buvo prasta adhezija ir
elektrinis kontaktas, o tai lémé padid€jusig varzg. Be to, didinant amonio persulfato santykj (esant
pastoviai SDS ir pirolo koncentracijai), varza sumazéjo nuo 50,19 MQ iki 80,32 kQ, kei¢iant amonio
persulfato ir pirolo santykj nuo 0,14 iki 2,00 [36]. Sie rezultatai pabrézia, kad SDS naudojimas kartu
su optimizuotomis medZiagy proporcijomis polimerizacijos proceso metu gali gerokai padidinti PPy
laiduma.

1.3. NanomedzZziagos

NanomedZiagos - tai medZiagos, kuriy bent vienas matmuo yra iki 100 nm. Jy naudingy savybiy
sgraSe - pavirSiaus efektai, kvantinis tuneliavimas ir kvantinio dydzio efektai [37]. Dél $iy savybiy

nanomedZziagas biity galima panaudoti elektrocheminiams oksidacijos ir redukcijos procesams
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pagerinti ir kity medZziagy interferencijai sumazinti [38]. Be to, naudojant nanomedziagas kaip
priedus, galima supaprastinti jutikliy miniatitirizacijg ir padidinti jy savitajj pavirSiaus plotg bei
adsorbcijos geba [39].

1.3.1. Nanomedziagos MIP jutikliuose

Nanomedziagy panaudojimas MIP jutikliuose gali zenkliai pagerinti pastaryjy jautrumg. Jos
patraukia démesj dél santykinai mazos kainos ir unikaliy nuo dydzio priklausanc¢iy savybiy.
Nanodaleliy (sutr. ND) unikalumg lemia jy optinés, mechaninés, elektrinés, katalitinés ir magnetinés
savybés  bei itin  didelis  pavirSiaus  plotas masés  vienetui.  Fluorescenciniali,
elektrochemiliuminescenciniai ir kiti optiniai jutikliai kuriami naudojant kvantinius taskus dél jy
spektriniy savybiy. Tokie jutikliai keiCia savo optines savybes priklausomai nuo analizuojamy
medziagy buvimo arba jy koncentracijos, o auksto jautrumo kvantiniai taSkai labai gerai papildo MIP
budingg atrankumg. Pvz. Kvantiniai taskai buvo jterpti j hibridinj MIP ir silicio nanodaleliy
kompozitg. Jautraus galvijy hemoglobino jutiklio aptikimo riba buvo 9,6 nM. Kvantiniy tasky déka
baltymo buvimg galima nustatyti plika akimi, stebint akivaizdy fluorescencijos spalvos pokytj i$
zalios j raudona [40].

Ivairios anglies nanomedziagos, pavyzdziui, anglies nanovamzdeliai, daugiasieniai anglies
nanovamzdeliai, fulerenas ir grafenas yra taip pat populiarios MIP gamybai. Jos pagerina elektrinj
laidumg, padidina savitaji pavirSiaus plota, ir priklausomai nuo anglies nanostruktiiros tipo turi
skirtingag poveikj gautam jutikliui. Ant polidimetilsiloksano su aukso ir anglies nanovamzdeliy
nanokompozito sluoksnio buvo elektropolimerizuojamas poli(3,4-etilendioksitiofeno) polistireno
sulfonatas (sutr. PEDOT:PSS) su karbamido jspaudais. Analiz¢ atlikta DPV metodu. Specifiskumui
nustatyti analiz¢ buvo daroma su tokiomis pasalinémis medziagomis kaip gliukoze, pieno riigstis,
riboflavinas ir t.t. Signalas analitei buvo maziausiai apie 34 kartus didesnis negu analizuojant
pasalines medziagas. Gauto jutiklio parametrai: aptikimo riba 0,1 mM, tiesiSkumo intervalas nuo 1
iki 100 mM, ir $is jutiklis yra pritaikytas déveéjimui ant rankos, todél jmanoma sukurti sglygas stebéti
karbamido kiekj prakaite esamuoju laiku [41].

Magnetinés nanodalelés suteikia unikaliy savybiy MIP analizinei sistemai. Jos naudojamos
siekiant palengvinti ekstrahavimo etapa, kuris MIP technologijoje yra problematiSkas. Déka jy MIP
sintez¢é gali buti visiskai kitokio formato: galima lengviau atlikti cheming¢ polimerizacija, po kurios
gautas produktas yra paprasc¢iau atskiriamas nuo sintezés tirpalo. Be to, panaudojant magnetines
nanodaleles gali buti gaminami $varesni MIP. J. Bezdekova ir Kiti [42] suktiré metodg S. Aureus
bakterijy izoliavimui i§ realiy maistiniy méginiy. Tam tikslui S.Aureus bakterijos buvo ispaustos su
dopaminu, panaudojant jj kaip funkcin] monomera. Prie§ sintez¢ j dopamino struktiirg buvo jterptos
magnetinés nanodalelés. Fluorescencinio mikroskopo pagalba buvo registruojamas intensyvumas,
kuris skyrési priklausomai nuo bakterijy kiekio MIP dalelése. Eksperimentiskai nustatyta, kad Sioje
sistemoje bakterijas geriausiai pavyksta ekstrahuoti vandeniniais tirpalais, sudarytais i§ 5 % acto
rugsties ir 1 % SDS. Nustatyta, kad panaudojant specialy bakterijas naikinantj detergenta (angl.
Lysing solution) buvo paZeistas dopaminas, todél jis visiSkai netinka Siai sistemai. Déka MIP buvo
specifiskai prijungiamos tik S. Aureus bakterijos, o magnetinés dalelés leido atskirti gautg konjugata
ir saugiai praplauti nuo nespecifiskai sujungy pasaliniy medziagy. Pritaikant §] metoda, piene buvo
galima aptikti 1-10% ksv-mL, taigi, tokia analiziné sistema pagal Europos Sajungos maisto kontrolés
duomenis yra tinkama [42].

Tauriyjy metaly nanodalelés yra placiai naudojamos plazmoniniuose ir jvairiuose

elektrocheminiuose jutikliuose dél jy plazmoniniy bei elektrinio laidumo savybiy. Dauguma jutikliy
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ir biojutikliy, kuriuose naudojamos nanodalelés, daugiausia remiasi aukso nadodalelémis (sutr. Au
ND), dél jy iSskirtiniy optiniy savybiy, inertiSkumo ir lengvo suderinamumo su jvairiais
bioZzymenimis vandeniniuose tirpaluose. Koloidinio aukso nanodaleliy skersmuo paprastai svyruoja
nuo 3 iki 200 nm, o forma daznai biina kvazisferiné. Jie yra labiausiai paplit¢ dél savo pavirSiaus
energijos, kuri skatina sferiniy daleliy formavimasi. Egzistuoja daugybé¢ kontroliuojamy organiniy ir
neorganiniy metody, leidzianCiy vykdyti tauriyjy metaly nanomedziagy sintez¢ skirtingose formose:
nanosferos, nanovamzdeliai, nanoapvalkalai (nuo angl. nanoshell), nanotinklai (nuo angl. nanocage)
ir kitos. Be aukso taip pat naudojamos sidabro, platinos, paladzio bei rodZio nanodalelés [43].

Ivairiy anks$¢iau nagrinéty nanomedziagy naudojimas MIP jutikliuose su jiems biidingais
privalumais ir truikumais, o taip pat Saltiniai, kuriuose yra aprasytas jy naudojimas, yra apibendrinti 1
lenteléje.

1 lentelé

NanomedZziagy pranasumy ir trikumy MIP jutikliuose apzvalga

Nanomedziagos tipas

Pranasumai

Trukumai

Saltiniai kur pritaikyta

Kvantiniai taskai

Didelis analizinis
signalas, spektriniy
savybiy
modifikavimas,
chemiskas
inertiSkumas

Sunkieji metalai
naudojami sintezés

mety yra toksiskj
(pvz. Cd)

[40], [44]

Geros elektrinés,

savybiy gerinimas,
salyginai pigus

AngIIES mechaninés, optinés Blogas tlrpgmas [41], [45], [46]
nanomedziagos ) vandenyje
savybes
Lengvas atsiskirymas Silpnas stabilumas,
Magnetinés ir koncentravimas, linke agreguotis, [42], [47]
nanodalelés geras elektrinis didelis '
laidumas polidispersiskumas
Aukstas elektrinis
Aukso nanodalelés | laidumas, plazmoniniy Toksiskos in vivo [48], [49]
savybiy gerinimas
Aukstas elektrinis
Sidabro nanodalelés laidumas, plazmoniniy Toksiskos in vivo [50], [51]

Literaturoje taip pat apraSomas MIP nanodaleliy (nanoMIP) naudojimas. Tai yra analités
molekulémis jspausty polimery struktiiros, kuriy vienas i§ matmeny (paprastai diametras) yra maziau
negu 200 nm [52]. MIP nanodaleliy karimas labai patobulino MIP jutikliy sritj dél keliy priezaséiy.
Didelis Siy nanomedziagy pavirSiaus ploto tiirio vienetui santykis leido sukurti taisyklingesnes
struktiiras, kurios, palyginus su tradicinémis MIP, uZtikrina geresnes eksploatacines savybes:
efektyvus molekulémis jspaustas polimeras gaunamas zymiai didesniu kiekiu [53]. Daugiausia jy
efektyvumas pasireiskia tuo, kad jie turi lengviau prieinamas atpazinimo vietas ir pasiZymi geresniu
tirpumu [54]. Buvo sukurtos didelio specifiskumo MIP nanostruktiiros, atrankiai pritaikytos
antibiotiky (ciprofloksacinui, moksifloksacinui ir ofloksacinui) analizei. Sios MIP nanodalelés buvo
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susintetintos kietoje fazéje, ir imobilizuotos ant pavir§iaus plazmony rezonanso lusto. Gautas jutiklis
pasizyméjo geru atrankumu bei maza aptikimo riba (36,2 nM ciprofloksacinui, 54,7 nM
moksifloksacinui bei 34,6 nM ofloksacinui), taip pat buvo pritaikytas antibiotiky aptikimui upés
vandens bei pieno méginiuose [55].

1.3.2. Aukso nanostruktiiros, jy sintez¢ ir jvedimo j sistema buidai

Literatiros Saltiniuose apraSomi jvairGs budai, leidziantys susintetinti aukso nanodaleles.
Kvazisferiniy aukso nanodaleliy pagrindinis sintezés metodas yra cheminis Au(Ill) redukavimas iki
Au(0) naudojant natrio citrata. Cia citratas yra atsakingas uz redukavimo bei izoliavimo funkcijas,
neleisdamas daleléms aglomeruotis ir uztikrindamas gerg stabiluma dél elektrostatinio atstimimo.
Siuolaikiniai metodai leidZia geriau kontroliuoti daleliy dyd;, kuris priklauso nuo atominio aukso ir
natrio citrato arba tanino raigsties santykio. [vairaus skersmens (3,5, 6,0 ir 13,0 nm) Au ND buvo
susintetintos redukuojant HAUCI4-3H20 natrio citratu, dalyvaujant tanino rtig$ciai. I§ pradziy
Erlenmejerio kolboje, pastatytoje ant magnetinés maiSyklés su elektriniu kaitinimu, buvo uzvirintas
1 % 81 mL tirio tetrachlorauro ragsties vandeninis tirpalas. Véliau Kitoje kolboje buvo jpilta 4 mL 1
% natrio citrato tirpalo ir tanino riigsties dejonizuotame vandenyje (5,0, 0,5 ir 0,05 mL 1 % tirpalo
atitinkamai 3,5, 6,0 ir 13,0 nm skersmens Au ND) ir maisant kaitinta iki 60 °C temperattiros. Po
pasildymo tirpalai buvo sumaisyti, pasildyti iki 98 °C ir 3 min. palaikyti Sioje temperatiiroje, kad
susidaryty Au ND tirpalas. Reakcija vyko 10 minu¢iy, mai§ymo greitis buvo 1000 aps-mint. Véliau
buvo jpilta 5 mL 25 mM NaxCOz 3,5 nm dydzio Au ND tirpalo neutralizavimui. Au ND dydis
jvertintas naudojant atominés jégos mikroskopa (AFM). Vidutinis Au ND dydis buvo nustatytas
pagal Sio mikroskopo vaizdy auks$¢io pasiskirstymo histogramas. Gautieji Au ND pasizyméjo
artimais monodispersiSkumui poZzymiais, tai rodo siauras jy skersmens pasiskirstymas: 13,0, 6,0 ir
3,5 nm dydzio Au ND skersmenys buvo atitinkamai 12-16, 5-7 ir 2-5 nm [56].

Paruosty aukso nanodaleliy j sistema galima jvesti tiesiogiai pridedant j polimerizacijos tirpala.
Tokiu biidu dél jvairiy reiskiniy, pavyzdziui, difuzijos ar srovés poveikio, polimerizacijos metu Au
ND yra integruojamos j polimering matricg. Pvz. tyrime naudoto polimerizacijos tirpalo sudétis buvo:
50 mM pirolo, 5 mM melamino ir 0,01, 0,05 arba 0,1 nM Au ND. Tarp tiriamu Au ND buvo naudotos
3,5, 6 ir 13 nm skersmens nanodalelés. Sintez¢ buvo atlieckama impulsinés chronoamperometrijos
(ICA) metodu, parametrai: 20 kartojimy serijos sudarytos i§ 10 s trukmés 0 V impulso, po kurio seké
2 s trukmeés +1,0 V impulsas. Nustatyta, kad Sioje sistemoje didZiausias efektas pasiekiamas
naudojant 3,5 nm skersmens nanodaleles, kai jy koncentracija yra 0,05 nM. Tokiomis saglygomis
santykis tarp jautrumo ] melamino koncentracijos poky¢ius MIP jutiklio ir elektrodo be atpaZinimo
funkcijos buvo 6,61, o aptikimo riba buvo 0,83 nM [57].

Kitas budas pridéti i§ anksto susintetintas aukso nanodaleles yra jvykdomas pasinaudojant
padengimo laseliy technika (nuo angl. drop-cast). Padengimas laSeliu yra paprastas biidas suformuoti
sluoksnj ant kieto pavirSiaus: tirpalas, kuriame yra norimos medZiagos, uZpilamas ant padengimui
paruosto pagrindo, o tada tirpiklis yra iSgarinamas. Pagindinis Sio metodo privalumas yra toks, kad
jam nereikia naudoti jokios specialios jrangos, tadiau sunku gauti atsikartojantj sluoksnj ir
kontroliuoti jo storj. Sluoksnio storis ir savybés priklauso nuo uzlasinto tirpalo turio ir koncentracijos.
Kiti kintamieji, turintys jtakos sluoksnio strukttirai, yra drékinimas ir dziovinimo greitis [58].
Nanokompozitinis sluoksnis, paruostas vienu metu in situ formuojant Au ND ir PEDOT:PSS, buvo
nusodintas ant SPCE (sutr. nuo angl. screen-printed carbon electrode) elektrodo pavirSiaus
pasinaudojant padengimo laSeliy technika. Po to ant modifikuoto elektrodo, naudojant o-
fenilendiaming ir rezorcinolj, dalyvaujant Sablonui, antibiotikui nitrofurantoinui, buvo
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kopolimerizuota MIP plévelé. Gautas elektrodas pasizyméjo puikiomis savybémis — linijiSkumas nuo
1 nM iki 1000 nM nitrofurantoino koncentracijy diapazone ir stebétinai maza 0,1 nM aptikimo riba
[59].

Aukso nanostruktiiros gali biiti elektrochemisSkai sintetinamos tiesiogiai ant elektrodo pvz.
naudojant HAuCls-3H20. Trumpai, HAUCls-3H20 paruosimo procesa i§ esmeés sudaro daugkartiniai
elementinio aukso tirpinimai karaliskajame vandenyje (75 % HCI, 25 % HNOs3) ir gauto tirpalo
iSgarinimas [60]. Jautraus epinefrinui ir §lapimo riig§¢iai jutiklio paruo§imui Au nanostrukttros buvo
elektrochemiSkai nusodintos ant ank$¢iau paruosto peroksiduoto polipirolo/GCE (sutr. nuo angl.
glassy carbon electrode — stiklo anglies elektrodas), sintezé buvo daroma 0,5 mM HAUCI, tirpale CV
metodu, kuriuo parametrai: potencialas kei¢iamas nuo +0,2 iki -1,0 V, 50 mV-s? skleidimo greitis,
15 cikly. Po to modifikuotas elektrodas buvo iSimtas i$ celés ir nuplautas vandeniu. Tokiu btdu
pavyko padidinti elektrinj signalg 20 % [61]. Pagalbiniy elektrolity naudojimas sintezuojant aukso
nanostruktiiras i§ HAuCls:3H2O tirpalo turi jvairios teigiamos jtakos jy savybéms, 0 tinkamiausio
elektrolito parinkimas tam tikrai konkreiai sistemai gali turéti didelés jtakos paruoStam
nanostruktiiros sluoksniui [62]. IStirtas skirtingy pagalbiniy elektrolity poveikis gautai aukso
nanodaleliy sluoksnio strukttiros morfologijai ir jo elektrocheminéms savybéms. Aukso nanodaleliy
sintezé buvo vykdoma ant stiklo anglies elektrodo 3 mM HAuCl, tirpale ir esant skirtingiems
elektrolitams su 0,1 M koncentracija. Sintezé buvo daroma ciklinés voltamperometrijos pagalba,
metodo parametrai: skleidimo greitis 25 mV-s, potencialas cikliskai kei¢iamas nuo 0 iki +0,9 V, 4
ciklai. Skenuojancio elektroninio ir 3D atominés jégos mikroskopy vaizdai parodé¢, kad geriausia
pavirsiaus morfologija turéjo NaNOsz modifikuotas stiklo anglies elektrodas, pasizyméjantis tolygia,
gerai iSsklaidyta, tankia ir homogeniskai nusodinta Au ND plévele. Tuo tarpu Au ND modifikuoty
elektrody elektrocheminés savybés reik§mingai nesiskyré [63].
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2. DARBO METODIKA
2.1. Priemonés ir medZiagos

Siame darbe naudojamos medziagos: boro riigstis (CAS: 10043-35-3), fosforo riigitis (CAS:
7664-38-2), 36 % HCI (CAS: 7647-01-0), 98 % NaOH (CAS: 1310-73-2), melaminas (CAS: 108-
78-1), pirolas (CAS: 109-97-7), HNa;O4P (CAS: 7558-79-4) ir NaH2PO4-H,0 (CAS: 10049-21-5)
buvo nupirkti i§ Alfa Aesar (Vokietija).

Ks[Fe(CN)e] (CAS: 13746-66-2), Ka[Fe(CN)s] - 3H20 (CAS: 14459-95-1) ir KCI (CAS: 7447-
40-7) buvo nupirkti i§ Carl Roth (Vokietija).

Kitos medziagos: acetonas (CAS: 67-64-1) - i§ Eurochemicals (Lenkija); 99,8 % acto rugstis
(CAS: 64-19-7) ir 96 % H,SO4 (CAS: 7664-93-9) - i§ Lach-Ner (Cekija); 99 % vandenilio
tetrachloroaurato (I11) trihidratas (HAuCls-3H20) (CAS: 16961-25-4) ir 3 mm skersmens grafito
strypeliai (CAS: 7782-42-5) - i§ Sigma-Aldrich (Vokietija). Tyrimams naudotos aukso nanodalelés
(13 nm, 3,75 nM) buvo gautos i Prof. dr. Almiros Ramanavicienés mokslinés grupés.

Natrio fosfatinis buferis (sutr. nuo angl. PBS) buvo paruostas su 0,01 M HNa2POs, 0,0018 M
NaH2PO4 - H20 ir 0,1 M KCI. PBS pH buvo kei¢iamas iki 7,4 su 0,1 M HCI.

Britton-Robinson buferis (sutr. nuo angl. BRB) buvo paruostas su 0,01 M boro riigsties, 0,01
M acto rigsties, 0,01 M fosforo rugsties, ir 0,1 M KC1. BRB pH buvo kei¢iamas iki 3 pH su 1,0 M
NaOH.

5 mM ir 100 uM melamino tirpalai buvo paruosti PBS ir BRB buferiuose ir atitinkamai
naudojami MIP sintez¢je ir inkubavimo tirpaly paruoSimui.

Redokso mediatorius buvo paruostas PBS ir BRB buferiuose su 5 mM Kaz[Fe(CN)s] ir 5 mM
Ka[Fe(CN)g].

Visi elektrocheminiai tyrimai buvo atliekami kambario temperatiiroje, naudojant trijy elektrody
sistema su kompiuteriu valdomu potenciostatu Metrohm Dropsens pStat 400, bei programing jrangg
DropView 8400. Duomenys buvo analizuojami ir atvaizduojami naudojant "Microsoft Excel” ir
"OriginPro 9.0" programing jrangg. Elektrocheming cele sudaré 10 mL stikliné, darbinis elektrodas
yra grafito elektrodas, palyginamasis — Ag/AgCls m keiy, 0 pagalbinis — platinos viela. Atitinkamai
visi elektrocheminiai matavimai buvo daromi ir atvaizduojami Ag/AgClaz m ke atzvilgiu. Po
kiekvieno elektrocheminio eksperimento, elektrocheminé cel¢ ir visi elektrodai yra plaunami
dejonizuotu vandeniu. Elektrody pavirsiy vaizdai buvo fiksuojami kompiuteriu, naudojant
laboratorijoje sukonstruota priartinimo kamera.

2.2. Elektrody paruoSimas

Grafito strypeliai (3 mm skersmens) naudojami kaip darbiniai elektrodai. Siekiant izoliuoti
1Sorinj elektrodo pavirsiy, darbinis elektrodas yra gaubiamas silikoniniu apvalkalu. Grafito elektrodo
darbinis pavirSius Slifuojamas sukamaisiais judesiais iki metalinio blizgesio ant jvairaus grudétumo
Svitrinio popieriaus: i§ pradziy ant didziausio griidétumo, t. y. 500, paskui 1000, o tada ant popieriaus
lapo, kol gaunamas metalinis blizgesys. Toliau elektrodas plaunamas acetonu, dejonizuotu vandeniu,
ir galiausiai elektrochemiskai valomas CV metodu 10 mL PBS (pH 7,4) arba BRB (pH 3) buferiy,
potencialas skleidziamas 10 cikly nuo -1,5 V iki +1,5 V Ag/AgCI (3 M KCI) atzvilgiu, skleidimo
greitis 100 mV-s™,
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2.3. Sintezés salygos

PPy sluoksniy nusodinimas ant paruosty grafito elektrody buvo atlickamas impulsinés
chronoamperometrijos metodu. Jei nenurodyta kitaip, ICA metodo parametrai yra 10 s trukmés 0 V
impulsas, po kurio seké 2 s trukmés +1,0 V impulsas, kartojama 20 karty.

2.3.1. Polimerizaciniy tirpaly paruoSimas

Standartinj polimerizacijos tirpala jprastiniams NIP sluoksniams gaminti sudaro 10 mL PBS
(pH 7,4) arba BRB (pH 3) su 10 arba 50 mM pirolo. Gaminant jprastinius MIP sluoksnius,
polimerizacijos tirpalg sudaro 10 mL PBS (pH 7,4) arba BRB (pH 3), su 1 arba 5 mM melamino ir
10 arba 50 mM pirolo.

2.3.2. Aukso nanodaleliy jvedimo j sistemg biidai

1. AuND nusodinimas kartu su MIP polimerizacija: Tyrimo pradzioje Au ND | sistemag
buvo jvedamos sintezés metu: 13 mm skersmens aukso nanodaleliy tirpalo buvo
pridéta j polimerizacijos tirpalg taip, kad jy koncentracija tirpale buty 0,1 nM.

2. Drop-cast: Au ND j sistemg buvo jterptos padengimo laseliu (drop-cast) metodu: ant
grafito elektrodo pavirSiaus buvo lasinama 7 pLL Au ND tirpalo ir elektrodas buvo
paliekamas dziuti 2-3 valandas, procediirg buvo kartojama 10 karty.

3. Elektrocheminis Au NS nusodinimas ant elektrodo: aukso nanostruktiiros (Au NS)
buvo sintezuojamos tiesiai ant grafito elektrodo pavirSiaus, naudojant
chronoamperometrijos metoda. Parametrai: trukmé 120 s, -0,4 V potencialas. Tirpala
sudaré 5 mM HAuCls ir 0,1 M KNOs.

2.4. Kiti tyrimo etapai
2.4.1. Sablono molekuliy ekstrahavimas

Ekstrahavimo etapas atliekamas jmerkiant padengtu polimero sluoksniu grafito elektroda j 10
mL stiklinéle, uzpildyta 1 M H2SOg tirpalu, kuris maiSomas magnetine maisykle 300 apsisukimy per
minute grei¢iu. Ekstrahavimo trukmé - 1 valanda. Po ekstrahavimo elektrodai nuplaunami
dejonizuotu vandeniu.

2.4.2. Elektrody analizés tyrimai

Elektrodai buvo analizuojami skirtinguose NIP arba MIP elektrody gamybos etapuose. Analizé
buvo atliekama PBS (pH 7,4) arba BRB (pH 3) buferiuose su 5 mM Kjs[Fe(CN)g] ir 5 mM
Ka[Fe(CN)s], ciklinés voltamperometrijos ir diferencinés impulsinés voltamperometrijos metodais.
Ciklinés voltamperometrijos metodo parametrai: 2 ciklai, potencialas cikliskai kei¢iamas nuo -0,2 V
iki +0,6 V, skleidimo greitis 50 mV-s?. Diferencinés impulsinés voltamperometrijos metodo
parametrai: potencialas kei¢iamas nuo -0,2 V iki +0,6 V, skleidimo greitis 10 mV-s™. Jeigu to
prireikia eksperimentui, DPV daroma su keliais pakartojimais. Kalibraciniy kreiviy sudarymui 1§
DPV kreiviy buvo nustatomas smailés aukstis, ir naudojamas kaip analitinis signalas.
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MIP inkubavimas melamino tirpale: paruostas elektrodas buvo 10 minu¢iy jmerkiamas j 10 mL
BRB tirpalg su melaminu (pradedant nuo 0,1 uM melamino koncentracijos), paskui nuplaunamas ir
elektrochemisSkai analizuojamas. Atlikus vieng analiz¢, melamino koncentracija buvo didinama ir
procesas kartojamas.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

MIP ir NIP elektrodai buvo paruosti. Elektropolimerizacija ant grafito elektrody buvo atlikta
PBS tirpale, kuriame buvo 50 mM pirolo, 0,1 nM 13 mm skersmens Au ND ir 5 mM melamino
(ruosiant MIP). ICA metodo parametrai: 10 s 0 V ir 2 s trukmés +1,0 V impulsai, kartojama 20 karty.
Po sintezés ekstrahavimas atliktas 1 M H2SOs tirpale. Paruosti analizei elektrodai buvo plauti PBS
tirpale ir analizuojami DPV metodu po kiekvieno inkubavimo melamino tirpaluose (0,1-1 uM).

1 pav. pateiktos DPV metodu gautos voltamperogramos. Pagal 1 pav. pateiktus (A) ir (B)
grafikus matyti, kad abiem atvejais stebima srovés intensyvumo maz¢jimo tendencijg didéjant
inkubuojamo melamino koncentracijai. Remiantis $iy grafiky duomenimis buvo sudarytos 2 pav.
pavaizduotos kalibracinés kreivés, kurios nerodo specifinés MIP sgveikos su melaminu, nes ir MIP
ir NIP kalibracinés kreivés yra beveik lygiagrecios. MIP elektrinis atsakas pagal kalibraciniy kreiviy
nuolydzius gautas prastesnis: MIP elektrodo 13,4 ir 14,4 NIP elektrodo.

120

100 -

[0.+]
[=]
1

Srovés stipris, pA

0 0,1 0,2 0,3 04
Potencialas, V

120

B —0 uM

100

00}
o
1

@
o
1

Sroveés stipris, pA

0 0,1 0,2 0,3 04
Potencialas, V

1 pav. DPV kreivés, uzregistruotos po elektrody analizés, inkubuojant melaming (0,1-1 uM): (A)
NIP; (B) MIP.
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2 pav. Kalibracinés kreivés, sudarytos po NIP ir MIP elektrody DPV analizés (1 pav.), inkubuojant
melaming (0,1-1 uM).

Remiantis Siais rezultatais buvo nuspresta, kad dél elektrody skirtingo sluoksniy storio jy
negalima lyginti tarpusavyje, ir tai vizualiai matyti 1 priede pateiktose elektrody pavirsiy
nuotraukose. Sios MIP kirimo salygos yra netinkamos, todél reikia optimizuoti sinteze.

3.1. Sintezés salygu optimizavimas ir nespecifiniy saveiky maZinimas

Toliau buvo keic¢iami elektronusodinimo metodo parametrai: MIP elektrodas buvo paruostas
pirmiausia nusodinant polipirolo sluoksnj 10 impulsy, o véliau ant jo nusodinant MIP sluoksnj su 10
impulsy. Atlikus elektrody analize, buvo sudarytos kalibracinés kreivés, kaip parodyta 3 pav. Kaip
matyti 1§ kreiviy lygiagretumo, taikant Sig nusodinimo strategija nespecifinés sgveikos pasalinti
nepavyko.
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3 pav. Kalibracinés kreivés, sudarytos po NIP ir MIP elektrody DPV analizés, inkubuojant melaming
(0,1-1 uM).

Toliau buvo siekiama istirti MIP efektyvumg nustatant melamino kiekj rtigstesnéje terpéje.
Yusof N. ir kiti [64] nustaté optimaly pH intervalg, tirdami skirtingo pH poveikj melamino
adsorbcijos gebai. Jie pademonstravo, kad melamino adsorbcija didéja 3-5 pH intervale, taciau uz Sio
intervalo riby maz¢ja. Tai paaiSkinama didesniu vandeniliniy ry$iy susidarymu tarp protonuoto
melamino vandenilio ir polimero aminogrupés. Kai pH yra didesnis nei 6,0, melaminas daugiausia
egzistuoja kaip neutralus junginys, jo vandeniliniy rySiy sgveika su polimeru susilpnéja dél melamino
aminogrupiy deprotonizacijos [64]. Todél atsizvelgiant j Sio tyrimo duomenis, sintezés ir analizés
atlikimas ragstesnéje aplinkoje gali turéti teigiama poveikj Siai MIP sistemai. Todél buvo nuspresta
PBS (pH 7.4) buferj pakeisti BRB (pH 3). Siame eksperimente naudoty elektrody pavirsiaus
nuotraukos pateiktos 2 priede. Vizualiai, dél tamsios spalvos akivaizdZiai pastebimas storas pavirsiy
polimerinis sluoksnis. PavirSiai yra geros buklés ir gali buti lyginami atliekant analize. 4 pav. yra
pateiktos kalibracinés kreivés. Galima pastebéti, kad Sios kalibracinés kreivés néra lygiagrecios. MIP
kalibracinés kreivés nuolydis yra mazdaug 3,5 karto didesnis uz NIP kreivés nuolydj, o tai gali reiksti,
kad MIP elektrodas specifiskiau suri$a melamino molekules. Koreliacijos koeficientas R? yra 0,870
ir 0,597 atitinkamai MIP ir NIP kalibracinéms kreivéms.
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4 pav. Kalibracinés kreivés, sudarytos po NIP ir MIP elektrody DPV analizés, inkubuojant melaming
(0,1-1 uM). Visuose eksperimento etapuose PBS (pH 7,4) buvo pakeistas j BRB (pH 3).

IS $iy duomeny daroma iSvada, kad BRB (pH 3) turi teigiama poveikj MIP savybéms, todél
visuose tolesniuose eksperimentuose vietoj PBS (pH 7,4) tirpaly bus naudojami BRB (pH 3) tirpalai.

Toliau buvo siekiama stabilizuoti elektrody elektrocheminius atsakus, mazinant nespecifing
melamino sgveika su polipirolu. Pastebéta, kad elektrocheminis elektrody apdorojimas po sintezes
turéjo teigiamos jtakos analizés rezultatams. Tikétina, kad taip vyksta dél melamino traukos ir dalinio
iSplovimo. Literatiiroje [65] minima, kad elektrochemiskai veikiant polipirolg galima palengvinti
Sablono pasalinimg ir atsikratyti tam tikry nespecifiniy sgveiky. Siekiant tai iStirti, po sintezés
elektrodai pries ekstrahavimg buvo jmerkti j 10 ml BRB tirpalg potencialg skleidziant 10 cikly nuo -
0,9 iki +0,9 V, potencialo skleidimo greitis 100 mV-s. Analizuojant elektrodo signala analités
aptikimui, nepastebéta labai reikSmingos specifinés MIP ir melamino sgveikos. Kalibracingés kreivés,
gautos 1§ DPV voltamogramy, pateiktos 5 pav. Pastebéta, kad neatlikus stabilizavimo priemonés CV
metodu, elektrody atsakas tarp skirtingy eksperimenty (palyginus 5 pav. B ir 4 pav.) atlikty tomis
paciomis salygomis labai skiriasi. Taciau taikant CV metoda po sintezés, pavyko gauti pastovesniy
atsikartojanciy rezultaty (zr. 3.2.1 skyrelyje pakartotinai atlikta eksperimentg). NIP ir MIP nuolydziy
santykis netaikant CV buvo mazdaug 1,37, o taikant - 1,52.
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5 pav. Kalibracinés kreivés 1§ DPV voltamperogramy, sudarytos po NIP ir MIP elektrody DPV
analizés, inkubuojant melaming (0,1-1 uM): (A) po sintezés elektrodams buvo atlikta stabilizavimo
technika CV metodu, parametrai: potencialas skleidziamas 10 cikly nuo -0,9 iki +0,9 V, potencialo
skleidimo greitis 100 mV-s™; (B) po sintezés neatliekant CV stabilizavimo priemonés.

Gauti rezultatai atskleidZia, kad po sintezés atlikus CV metodu §ig stabilizavimo procediirg
pradinis srovés skirtumas tarp NIP ir MIP sumaz¢ja. MIP specifiSkiau reaguoja | melamino
koncentracijos pokycius, kadangi bendras skirtumas tarp elektrody atsaky $iek tiek padidéja. Taciau
NIP duomeny sklaida (R? = 0,8799, kai nuolydis yra 1,4683) yra didelé, todél biitina taikyti daugiau
stabilizavimo priemoniy.

3.2. ICA sintezés metodo parametry modifikavimas

Siekiant jvertinti elektrocheminio sintezés metodo salygy itaka elektrocheminéms jutiklio
savybéms ir melamino jutimui, buvo vykdomos MIP ir NIP sintezés, kei¢iant virSutinius ir apatinius
ICA potencialus. Po sintezés BRB tirpale (3 pH), potencialas skleidZziamas CV metodu: 10 cikly nuo
-0,9 iki +0,9 V, potencialo skleidimo greitis 100 mV-s™.
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3.2.1. Virsutinio potencialo keitimo poveikis jutimo efektyvumui, kai apatinis potencialas yra pastovus

(A%

Sioje tyrimo dalyje buvo tiriamas virsutinio potencialo (+1,0, +0,9 ir +0,8 V) poveikis jutimo
efektyvumui, kai apatinis potencialas yra pastovus (0 V). 6 pav. pateiktos kreivés uZregistruotos
elektrody elektronusodinimo metu. Galima pastebéti, kad NIP elektrodai perduoda didesnj kruvj nei
MIP elektrodai, nes melamino molekulés sumazina elektrodo laiduma. Be to, kaip ir tikétasi, mazéjant
potencialui, mazéja per elektrodg praleidziamas kriivis.
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6 pav. Per elektroda pratekéjusio kriivio priklausomybés nuo laiko, grafikai uZregistruoti sintezés
metu. Sintezés parametrai: 10 s trukmés 0 V impulsas ir 2 s trukmés +0,8, +0,9 arba +1 V impulsai
(pavaizduoti desinéje).

Po ekstrahavimo buvo sudarytos kalibracinés kreivés. Palyginus elektrody kalibracines
kreives pavaizduotas 7 pav. matyti, kad tarp elektrodo, elektropolimerizuoto esant +1,0 V (A) ir kity
(B ir C), pastebétas rySkus elektrody analitinés kokybés pageréjimas. MIP kalibraciniy kreiviy
nuolydZiai atitinkamai 2,1, 9,0 ir 7,9.
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7 pav. Kalibracinés kreivés i§ DPV voltamperogramy, sudarytos po NIP ir MIP elektrody DPV
analizés, inkubuojant melaming (0,1-1 uM). Sintezé atlikta ICA metodu, parametrai: 10 s trukmés 0
V impulsas ir (A) 2 s trukmés +1,0 V impulsas; (B) 2 s trukmés +0,9 V impulsas; (C) 2 s trukmés
+0,8 V impulsas.
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Palyginus 7 pav. (B ir C) pavaizduoty kreiviy nuolydzius, matyti, kad esant +0,9 V virSutiniam
potencialui, jutiklio elektrocheminés savybés yra geriausios: skirtumas tarp kalibravimo MIP ir NIP
yra atitinkamai 9,0 ir -2,2. Matyti, kad kai polimerizacija atliekama prie +0,8 V potencialo, susidaro
lengvai pazeidziamas polimero sluoksnis. Polimerizacija naudojant +0,9 V impulsus leido pasiekti
didesnj jautruma.

3.2.2. Virsutinio potencialo keitimo poveikis jutimo efektyvumui esant -0,1 V apatiniam potencialui

Remiantis tuo, kad pastebima didelé sintezés parametry jtaka gauto jutiklio kokybei, toliau
buvo tiriamas apatinio potencialo poveikis MIP savybéms. Atliekant tolesnius eksperimentus,
sintezes salygos buvo pakeistos j 10 s -0,1 V impulsg ir 2 s +0,8, +0,9 arba +1,0 V impulsus. 8 pav.
parodytos kreivés uzregistruotos elektronusodinimo mety, yra pastebimos panaSios tendencijos,
aprasytos 3.2.1 skyrelyje.
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8 pav. Per elektroda pratekéjusio kriivio priklausomybés nuo laiko, grafikai uZregistruoti sintezés
metu. Sintezés parametrai: 10 s trukmés -0,1 V impulsas ir 2 s trukmés +0,8, +0,9 arba +1 V impulsai
(pavaizduoti desinéje).

Kalibracinés kreivés parodytos 9 pav. Palyginus elektrody kalibracines kreives matyti, kad
visais atvejais MIP duoda stipresnj atsakg ;] melaming. Taciau, kaip ir ankstesniame eksperimente,
MIP, kurie buvo elektropolimerizuoti +0,9 V ir +0,8 V impulsais, labiausiai skyrési nuo palyginimui
sukonstruoty NIP elektrody (nuolydziai atitinkamai 2,9 pries 0,6 ir 4,4 pries -0,4). Pastebima, kad
naudojant -0,1 V 10 sekundziy impulsa vietoj 0 V, pasiekiamas mazesnis teigiamas poveikis MIP
elektrodams: kreiviy nuolydziai yra 5,5 MIP jutikliui ir 4,1 NIP atveju.
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9 pav. Kalibracinés kreivés i§ DPV voltamperogramy, sudarytos po sudarytos po NIP ir MIP
elektrody DPV analizés, inkubuojant melaming (0,1-1 uM). Elektrodai po sintezés buvo stabilizuoti
su BRB (pH 3). Sintezé atlikta ICA metodu, parametrai: 10 s trukmés -0,1 V impulsas ir (A) 2 s
trukmés +1,0 V impulsas; (B) 2 s trukmés +0,9 V impulsas; (C) 2 s trukmes +0,8 V impulsas.
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Siame skyrelyje apra$yti apatinio potencialo jtakos duomenys neatskleidzia pastebimy
elektrocheminiy elektrodo savybiy pageré¢jimy. Kalibraciniy kreiviy nuolydziai ir jy skirtumai tarp
NIP ir MIP pateikti 2 lentel¢je. Daznai naudojamas literatiiroje MIP jvertinimo rodiklis yra jspaudimo
koeficientas (nuo angl. imprinting factor), kuris yra apskai¢iuojamas kaip MIP ir NIP kalibraciniy
kreiviy nuolydziy santykis [66]. Taciau Siame tyrime kai kuriuos NIP kalibracinés kreivés turi
neigiamg nuolydZio verte, todél S$ioje situacijoje jspaudimo koeficientas néra tinkamiausias
jvertinimo rodiklis. Lyginant nuolydziy skirtumus akivaizdu, kad jutiklis, kuriuo sintezé buvo atlikta
su parametrais 0 V ir +0,9 V potencialai, yra pranasesnis uz kitus. Esant Siems parametrams
pastebimas didziausias skirtumas tarp MIP ir NIP (11,2). MIP nuolydZio verté taip pat yra didziausia
(9,0).

2 lentelé

Kalibraciniy kreiviy nuolydzio verciy palyginimas pagal sintezés metodo parametrus

Aif::;zi;;l‘:::;:m MIP nuolydis (amip) NIP nuolydis (anip)
OVir+10V 2,1 1,6
OVir+09V 9,0 -2,2
OVir+0,8V 7,9 2,9

-0,1Vir+1,0V 55 4,0
-0,1Vir+09V 2,9 0,6
-0,1Vir+0,8V 4,4 -0,4

Tolimesniuose tyrimuose polimerizacija buvo atlikta 2 s trukmés +0,9 V potencialo impulsais
su 2 s trukmés 0 V pertrikiais.

3.2.3. Optimizuotu ICA salygy bei polimero sluoksnio mazinimo priemoniy pritaikymas

Ankstesniuose tyrimuose pastebéta, kad elektrodo kokybé pageréja sumazinus polimero
sluoksnio storj. Kituose tyrimuose minima, kad didéjant polimero koncentracijai mazéja ekstrakcijos
efektyvumas, o tai neigiamai veikia jutiklio parametrus [67]. Todél sintezé buvo vykdoma ICA
metodu esant +0,9 V potencialui, o pirolo bei melamino koncentracijos polimerizacijos miSiniuose
buvo sumazintos 5 kartus. Sintezés metu uzregistruotos pratekéjusio elektros kriivio priklausomybés
nuo laiko pavaizduotos 10 pav. I§ grafiko galima pastebéti, kad sintezés metu per NIP ir MIP praéjo
panaSus kriivis.
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10 pav. Per elektrodg pratekéjusio kriivio priklausomybés nuo laiko, grafikai uzregistruoti sintezes
metu. Sintezés parametrai: 10 s trukmés 0 V impulsas ir 2 s trukmés +0,9 V impulsas, kartojama 20
karty. Pirolo bei melamino koncentracijos polimerizacijos miSinyje atitinkamai 10 mM ir 1 mM.
Elektrodai po sintezés nebuvo peroksiduojami.

3 lentel¢je yra pateikti DPV metodu gauty smailiy aukséiai NIP bei MIP elektrodams.
Kalibracinés kreivés sudarytos po analizés su DPV yra pavaizduotos 11 pav., ir pagal kreiviy
nuolydzius (4 ir 1,6) daroma i§vada, kad MIP reaguoja j melaming apie 2,5 karto stipriau.

3 lentelé
NIP bei MIP elektrody analizés su DPV duomenis
Melamino InC NIP AL pA MIP AL pA
koncentracija, pM
0 - 20,6 31,2
0,1 -16,1 15,0 22,5
0,3 -15,0 12,5 18,9
0,5 -14,5 12,2 14,9
1 -13,8 11,1 13,8
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11 pav. Kalibracinés kreivés i§ DPV voltamperogramy, sudarytos po NIP ir MIP elektrody DPV
analizés, inkubuojant melaming (0,1-1 pM).

Analizuojant virSuje apraSytus duomenis atsirado prielaidy ijtarti, kad elektrocheminis
elektrodo signalas, nesikei¢iant sglygoms, laikui bégant kinta (Zr. 3 lentel¢), o tai rodo prastg
elektrodo stabiluma. Norint gauti kokybiska jutiklj, biitina imtis priemoniy polimero sluoksnio srovés
svyravimams sumazinti.

3.3. Polipirolo peroksidavimas

Siekiant gauti labiau atkuriamus rezultatus ir stabilizuoti elektrodo elektrochemija, buvo
pradéti polipirolo sluoksniy peroksidavimo tyrimai.

3.3.1. Polipirolo sluoksniy sintez¢ ir peroksidavimo taikymas

Visos elektrody sintezés, i$skyrus elektroda, naudota basimam peroksidavimui su parametrais
+0,5 V 180 s, laikomos sékmingomis. Elektrody nuotraukos yra pateiktos 3 priede. Paveikslélio
pirmoje eilutéje yra pavaizduotos elektrodo pavirsiaus nuotraukos, kuriam po sintezés buvo daromas
300 s peroksidavimas esant +0,1 V potencialui. Sis elektrodas buvo naudojamas palyginimui, kadangi
prie tokio potencialo negali vykti peroksidavimas [68]. Antroje eilutéje yra elektrodas, kuris po
sintezés 300 s buvo peroksiduojamas esant +0,5 V potencialui. Vizualiai elektrodai, kuriems buvo
vykdomas peroksidavimas S§iais parametrais, nepakeité spalvos. TreCioje eilutéje pavaizduotas
elektrodas, kuris 180 s buvo peroksiduojamas esant +1,0 V potencialui, o ketvirtoje eilutéje - 30
sekundziy esant tam paciam potencialui. Po peroksidavimo dvejais paskutiniais atvejais jvyko
vizualiai pastebimi poky¢iai, t. y. polimero sluoksniai patamséjo taip kaip tai buvo aprasyta ir kituose
literatros Saltiniuose [69]. IS nuotraukos taip pat galima pastebéti, kad po 180 s trukmés +1,0 V
peroksidavimo pavirSiuje atsirado vizualiniai defektai, t. y. polimero sluoksnis buvo pazeistas.
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Sroves stipris, JA

Atlikus sintezg, 5 elektrody peroksidavimo procesai buvo uzregistruoti 12 pav. pateiktose
chronoamperogramose. Elektrodams, kurie buvo peroksiduoti esant +1 V potencialui, i§ pradziy
srove stipriai sumazéjo, kas yra susieta su peroksiduoto polipirolo mazy laidumy. Véliau, mazdaug
po 30 sekundziy srové pradéjo didéti. Toks efektas buvo paaiskintas defekty atsiradimu elektrody
pavirsiuje. Kadangi ant polipirolo pavirsiaus atsirado lokaliy pazeidimy (tai galima pamatyti 3 priede,
pagal metalo spalvos démes prie peroksiduoto polipirolo sluoksnio pavirSiaus nuotraukos), todél
bendras elektrinis laidumas padidéjo. Dél Sios priezasties buvo nuspresta sumazinti peroksidavimo
trukme iki 30 s, veikiant elektrodg tuo paciu potencialu (+1,0 V). 13 pav. yra pateiktos visy elektrody
peroksidavimo metu uzfiksuotos chronoamperogramos. Eksperimentai peroksiduojant polipirola
parametrais 30 s +1,0 V buvo padaryti 3 kartus siekiant jsitikinti metodo veikimu.
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12 pav. Chronoamperogramos uZregistruotos peroksidavimo metu su skirtingais parametrais.
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13 pav. Chronoamperogramos uzregistruotos peroksidavimo metu su skirtingais parametrais. | 12
pav. pavaizduotg grafika buvo jtrauktos trijy elektrody peroksidavimo duomenys (peroksidavimo
parametrai: +1,0 V, 30 s), o laiko skalé buvo sumazinta iki 30 sekundziy, kad palyginimas bty
vaizdesnis.

Visi atlikti elektrody peroksidavimo bandymai demonstruoja bendrg srovés maZzéjimo
tendencijg, kuri yra siejama su vykstan¢iais polimere oksidavimo procesais. Srovés stiprio
pusiausvyros nusistovéjimas (kai srovés vertés praktiSkai nebekinta laike) rodo, kad polimere
nebevyksta jokie poky¢iai, o tai reiSkia, kad peroksidavimas s¢kmingai jvyko.

3.3.2. Peroksidavimo jtaka elektrodo stabilumui

Tam kad jvertinti polipirolo srovés kitimg po elektrocheminiy metody taikymo, analizuojant
elektrodus buvo registruojamos DPV kreivés 10 karty i§ eilés. Elektrody analizés metu gauty DPV
grafiky pavyzdys yra parodytas 14 pav. Paveikslo (A) dalyje yra pateiktos DPV kreivés elektrodo,
kuris analizés metu nebuvo peroksiduojamas, o (B) - elektrodo, kuris prie§ analiz¢ buvo
peroksiduojamas 30 s ties +1,0 V potencialo. IS analitiniy signaly verc¢iy, gauty tomis paciomis
peroksidavimo salygomis, buvo apskaifiuoti aritmetiniai vidurkiai: siekiant pamatyti bendra
tendencija, pavyzdziui, 30 sekundziy peroksidavimo ties +1,0 V potencialo, buvo suvidurkinti
atitinkamai trijy elektrody analizés rezultatai. Visos vertés, priklausancios tam tikrai DPV kreivei tam
tikro DPV ciklo matavimo metu, parodytos 15 pav. Cia, elektrody stabilumas buvo istirtas stebint
elektros srovés pokyc€ius kiekvieno DPV ciklo metu, ir remiantis grafiku galima numanyti keleta
vykstanc¢iy procesy. Elektrodai, ant kuriy polipirolas nebuvo peroksiduotas (zr. mélyna ir pilka
kreivés), eksperimento metu labiausiai paveikti elektros srovés pokyc¢io (nuolydis apie -0,4 ir -0,6).
Didesnj elektros srovés sumaz¢jima lemia tai, kad veikiant elektros srovei neoksiduotas polipirolas
oksiduojasi ir sumazéja jo elektrinis laidumas. Analizuojant elektroda, kurio polipirolo sluoksnis
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buvo peroksiduojamas 180 s prie +1,0 V, buvo stebimi kitokie vykstantys procesai. Pradiné srové yra
2-5 kartus didesné uz kity elektrody, bei priesingai nuo jy, nuolat augo. Tokig elektrocheming elgseng
tikriausiai lemia vykstanti polipirolo degradacija veikiant elektros srovei, todél did¢ja grafito
aktyvusis plotas, atitinkamai didéja elektrinis laidumas. Sprendziant i§ nuolydzio vertés (0,03),
optimizuoti peroksidavimo nustatymai (+1,0 V, 30 s) gerokai padidino elektrodo elektrocheminj
stabiluma (violetiné kreivé). Taip pat galima atkreipti démesj j koreliacijos koeficientus: elektrody su
neperoksiduotu polipirolu srovés kritimas yra tiesiSkesnis, ir tai gali biiti paaiskinama tuo, kad
peroksidavimo procesas vyksta su pastovia kinetika (R?> = 0,9961 ir 0,9975 mélynai ir pilkai
kreivéms). Savo ruoztu geltonosios kreives sroves pokycio priklausomybés tiesiSkumas yra prastesnis
(R? =0,8585).

40
A 1 analizé
35 4 l
10 analizé
30 -
=3
=
— 25
20 -
15 T T T T T T T
-0,2 -0,1 0 0.1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
E, V vs Ag/AgCI (3 M KCI)
14
- B
1 analizé
12 A l
10 analizé

02 -0 0 0,1 02 03 04 0,5 0,6
E, V vs Ag/AgCI (3 M KCI)

14 pav. DPV kreivés, uzregistruotos elektrody analizés metu: (A) elektrodas nebuvo
peroksiduojamas; (B) elektrodas buvo peroksiduojamas 30 s su +1,0 V.
32



50 -

45 - A A
40 -
0+0,1V300s ©+0,5V180s
35 -
A+1,0V180s m+1,0V30s
30 -
<25 -
a. y = -0,4128x + 20,455
4 2 = 0,9961
20 <) ) ® ® o o R?=0,
<o o PN ® @ Q@ o)
15 - o o
y = -0,6334x + 17,745 3 o N
R? = 0,9975 o o
10 -
-] -] -] -] -] -] -] -] -] -]
S 7 y=0,0296x + 6,8081
R2 = 0,721
0 T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
n

15 pav. Kreivés, kuriuose pavaizduotas vidutinis srovés signalas, esant tam tikram DPV matavimo
ciklui (n). Punktyrinémis linijomis yra pavaizduotos visy tasky vidurkiy vertés.

Siekiant i§samiau jvertinti signalo pokyc¢ius po kiekvieno ciklo, pagal Zemiau pateiktg (1) lygtj
buvo apskaiciuotos vidutinés srovés pokycio vertés ir sudarytas grafikas, kaip parodyta 16 pav.:

ALy — AL (1)

Cia:  n—DPV ciklo numeris
Al — DPV smailés aukstis

16 pav. pateiktame grafike matome, kad 30 s peroksidavimas, esant +1,0 V potencialui, turi
teigiamg poveik] elektrodo stabilumui, nes stebimi maziausi sroves poky¢iai. Taip pat pastebima, kad
po tam tikro skaiciaus pirmyjy DPV cikly srovés pokytis stabilizuojasi. Visi rezultatai pateikti 4
lenteléje, kurioje yra pateiktos pradiniy signaly Ali vertés, pradinio signalo ir deSimtojo signalo
skirtumai Aly - Alzo, bandiniy vidutinés signaly vertés Alvig ir vidutines signaly poky¢iy vertés (Aln+1
- Aly). IS Sios lentelés matyti, kad visais atvejais bendras srovés pokytis tarp 1 ir 10 cikly yra labai
didelis. Elektrodo peroksiduoto su parametrais 30 s +1,0 V vidutinis srovés pokytis tarp cikly yra
labai mazas (£0,03 pA, 12 karty maziau negu elektrody be peroksidavimo) ir labiau tikétina, kad toks
kitimas yra atsitiktiné paklaida atsirandanti dél elektrinio triukSmo. Tokie poky¢iai, vykstantis
polimere, neturés jtakos jutikliy analizei.
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16 pav. Kreives, kuriuose pavaizduotas vidutinis srovés signalo pokytis, esant tam tikram DPV
matavimo ciklui (n). Punktyrinémis linijomis yra pavaizduotos visy tasky vidurkiy vertés.

4 lentele
Stabilumo analizés duomenys, suskaiciuoti i§ DPV duomeny
Pi;ﬁ::;\go Al pA Al - Alio, pA Alvig, pA (Al”ﬂl; ;‘I”)V‘d’
+0,1V 300s 19,806 3,441 18,184 +0,413
+0,5V 180 s 17,166 5,587 14,261 +0,618
+1,0V 180s 43,180 -5,024 47,492 +0,261
+1,0V 30s 6,354 -0,681 6,971 +0,034

Remiantis §Siais duomenimis, 30 s +1,0 V peroksidavimas buvo s¢kmingas, §j stabilizavimo
priemoné buvo naudojama tolesniuose tyrimuose.

3.4. Aukso nanostruktiiry jvedimas

Peroksiduotas polipirolas sukelia reikSmingg triikuma jutikliui — srovés poky¢iai, vykstantis
polimere po melamino inkubavimo, yra labai mazi. Tolesniuose eksperimentuose buvo panaudoti
peroksidavimo tyrimy gauti duomenys, ir su stabilizuotais elektrodais buvo isbandyti trys aukso
nanodaleliy jvedimo | sistemg btidai. Buvo atliktas (i) Au ND nusodinimas kartu su MIP
polimerizacija, (ii) drop-cast metodas bei (iii) elektrocheminis Au ND nusodinimas.
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3.4.1. Au ND jvedimas j sistema polimerizacijos metu

Duomenys, gauti analizuojant elektroda, i kurio polimero sistemg aukso nanodalelés buvo
integruotos polimerizacijos metu, pavaizduoti 17 pav. Siame grafike yra pastebimas smailés poslinkis
po polimerizacijos (lyginant mélyng kreive su pilka kreive) ir srovés stiprio sumazéjimas. Po
peroksidavimo srovés signalas sumazéja mazdaug 5,5 karto. Atlikus ekstrahavima, srové padidéjo
17,4 % (apie 1,05 pA).

60 - (1) Grafitas
= (2) Polipirolas + Au ND
- (3) Polipirolas (ox) + Au ND
= (4) MIP + Au ND
40 -
<
=
20 A
o
0 T T T T T T T 1
-0,2 -0,1 0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6

E, V vs Ag/AgCl (3 M KCI)

17 pav. DPV kreivés, uzregistruotos plikam grafitui (1) ir po skirtingy MIP + Au ND gamybos etapy:
pirolo polimerizacijos su melaminu ir Au ND (2), peroksidavimo 0,1 M NaOH tirpale (3), paveikus
sieros rugstimi (4).

Pastebéta, kad NIP kalibravimo kreivé (pateikta 18 pav.) blogai apibiidina gautus duomenis
(R? = 0,3596). MIP kalibravimo kreivés koreliacijos koeficientas R? = 0,9443. MIP elektrodas turi

prastg jautruma, kreivés nuolydis yra apie 0,17, NIP — 0,11. Tai rodo, kad $is MIP konstravimo biidas
néra optimalus.
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18 pav. Kalibracinés kreivés i§ DPV voltamperogramy, sudarytos po NIP ir MIP elektrody DPV
analizés, inkubuojant melaming (0,1-1 uM). Au ND buvo integruotos j sistemg polimerizacijos metu.

Bendrai pastebéta, kad Sis aukso nanodaleliy jvedimo j sistema btidas néra tinkamas dél mazo
jautrumo ir prastos koreliacijos tarp melamino koncentracijos ir analitinio signalo.

3.4.2. Au ND nusodinimas drop-cast metodu

Sioje tyrimo dalyje paruoitas aukso nanodaleliy (13 nm, 3,75 nM) tirpalas buvo naudojamas
Au ND nusodinimui drop-cast metodu. Ant grafito elektrodo pavir§iaus buvo laSinama 7 uL. Au ND
tirpalo ir elektrodas buvo paliekamas dzititi 2-3 valandas, procediirg buvo kartojama 10 karty. 4 priede
pateikiamos elektrodo pavirSiaus nuotraukos skirtingose Au ND nusodinimo etapuose, kuriose
matomos grafito pavirSius (A) su nusodintomis aukso nanodalelémis (B). Pagal nevienoda Au ND
pasiskirstyma pavirSiuje buvo pastebétas tikétinas "kavos Ziedo" efektas, aprasytas kituose literatiiros
Saltiniuose [70]. Po elektrodo elektrocheminio valymo vizualiai pastebéta, kad ant pavirSiaus
nusodintos aukso nanodalelés buvo pasiskirs¢iusios visame elektrodo pavirSiuje, kaip parodyta 4
priedo (C) nuotraukoje.

Siekiant nustatyti, kaip keiciasi elektrodo aktyvusis pavirSiaus plotas po aukso nanodaleliy
nusodinimo, buvo pritaikyta Randles-Sevcik (2) lygtis [71]. Reikalingas skai¢iavimams difuzijos
koeficientas D = 7,3-10°° cm?-s! buvo paimtas i§ [72].

1
] nFvD\2
i, = 0,4463nFAC< T > )

Cia:  ip—smailés sroveés verté, A
n — reakcijoje dalyvaujanciy elektrony skaicius
F — Faraday konstanta, 96485 C-mol*
A — darbinio elektrodo aktyvusis pavirSiaus plotas, cm
C — redokso mediatoriaus koncentracija, mol-cm
v — CV skleidimo greitis, V-s*

2
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D — redokso mediatoriaus difuzijos koeficientas, cm?-s*
R — universalioji dujy konstanta, 8,314 J-mol*-K™!
T — temperatiira, K

Naudojant ciklinés voltamperometrijos duomenis buvo sudarytos 19 pav. pavaizduotos srovés
signalo priklausomybés nuo kvadratinés Saknies i$ skleidimo greiCio. Koreliacijos koeficientai
puikiai aprago kreiviy taskus (R? = 0,9958 grafitui ir R? = 0,9979 grafitui + Au ND), o panaudojant
kreiviy nuolydziy vertes (311,56 ir 410,28 atitinkamai grafitui ir grafitui + Au ND) buvo apskaiciuoti
aktyvieji pavirsiaus plotai, kurie yra lygus 0,088 ir 0,117 cm? atitinkamai grafitui ir grafitui + Au ND.
Tokiy budy elektrodo pavirSiaus plota pavyko padidinti 31,7 %.
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19 pav. Grafikas sudarytas pagal Randles-Sevcik lygtj, CV smailés auks¢io priklausomybé nuo
kvadratinés Saknies i§ skleidimo grei¢io. Au ND buvo nusodintos drop-cast metodu.

Visuose MIP gamybos etapuose elektrodas buvo analizuojamas DPV metodu, duomenys
pateikti 20 pav. Palyginus voltamperogramas, pastebéta, kad nusodinus Au ND srové padidéjo beveik
1,5 karto (grafito su Au ND smailés aukstis lygus 74,8 pA, pries 49,1 pA grafito be Au ND). Nors
Au ND nusodinimo efektas srovés didéjimui buvo didelis, po polimerizacijos srove sumazejo 3 kartus
(iki 24,5 pA. 3.4.1 skyrelyje apraSytame eksperimente po polimerizacijos srové sumazéjo iki 33,5
nA). Po peroksidavimo srové sumazéjo beveik 15 karty. Taciau, po MIP paruoSimo srové padidéjo
beveik 3 kartus (nuo 1,6 iki 4,7 pA), dél ko Sios sistemos jautrumas turéty bati didesnis.
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20 pav. DPV kreivés, uzregistruotos plikam grafitui (1) ir po skirtingy MIP + Au ND gamybos etapy:
modifikavimo Au ND drop-cast metodu (2), pirolo polimerizacijos su melaminu (3), peroksidavimo
0,1 M NaOH tirpale (4), paveikus sieros riigstimi (5).

Sukonstruotos sistemos analizés duomenys pavaizduoti 21 pav. Pastebéta, kad NIP elektrodas
pasizyméjo stabilumu, tiesés nuolydis apytiksliai 0,07 ir koreliacijos koeficientas R? = 0,9848. Tagiau
MIP elektrodas nebuvo jautrus ir nepasizyméjo jokiais poky¢iais inkubuojant 0,3 ir 0,5 uM melamino
tirpaluose. Kalibracinés kreivés koreliacijos koeficientas R? = 0,7078.
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21 pav. Kalibracinés kreivés i§ DPV voltamperogramy, sudarytos po NIP ir MIP elektrody DPV
analizés, inkubuojant melaming (0,1-1 pM). Au ND buvo nusodintos drop-cast metodu.

Tikeétina, kad dél netolygaus aukso nanodaleliy pasiskirstymo naudojant drop-cast metoda,
polimeras taip pat netolygiai pasiskirsté elektrodo pavirSiuje, o tai turéjo neigiamos itakos jo
savybéms.

3.4.3. Au ND elektrocheminis nusodinimas

Tai kad auksas buvo sékmingai elektronusodintas panaudojant 5 mM HAuUCI4 ir 0,1 M KNOs
tirpala, matyti vizualiai. Grafito elektrodo ir grafito su Au ND pavirs$iy nuotraukos yra pavaizduotos
5 priede. 22 pav. yra pavaizduotos voltamperogramos su skirtingais skleidimo greiciais (nuo 0,01
V-stiki 0,15 V-s?), uzregistruotos analizuojant grafito elektroda pries (A) ir po aukso nanodaleliy
nusodinimo i§ 5 mM HAuCly ir 0,1 M KNOs tirpalo (B). I§ voltamperogramy smailiy veréiy buvo
sudaryta 23 pav. parodyta priklausomybé nuo kvadratinés Saknies i§ skleidimo greicio. Koreliacijos
koeficientai puikiai apraso kreiviy taskus (R? = 0,9986 grafitui ir R? = 0,9998 grafitui + Au ND), o
panaudojant kreiviy nuolydziy vertes (382,35 ir 440,75 atitinkamai grafitui ir grafitui + Au ND) buvo
apskaidiuoti aktyvieji pavirsiaus plotai, kurie yra lygus 0,1086 ir 0,1252 cm? atitinkamai grafitui ir
grafitui + Au ND. Tokiy budy elektrodo pavirsiaus plotg pavyko padidinti 15,3 %.
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22 pav. Aktyviojo pavirSiaus ploto nustatymas naudojant Randles-Sevcik lygti. Ciklinés
voltamperogramos uZzregistruotos esant skirtingam potencialo skleidimo greiciui: plikas grafitas (A)
ir grafitas su Au ND (B).
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23 pav. Grafikas sudarytas pagal Randles-Sevcik lygtj, CV smailés aukscio priklausomybé nuo
kvadratinés Saknies i$ skleidimo grei¢io. Au ND buvo nusodintos elektrochemiskai i§ 5 mM HAuCls

ir 0,1 M KNOg tirpalo.

Grafito elektrodai su aukso nanostruktiromis buvo padengti NIP ir MIP, kurie toliau
peroksiduoti. Po kiekvieno MIP gamybos etapo elektrodas buvo analizuojamas DPV metodu,
duomenys pateikti 24 pav. Kaip ir ankstesniuose eksperimentuose, lyginant su grafitu, po Au ND
jvedimo yra pastebimi smailiy poslinkiai. Analizuojant DPV kreives buvo pastebéta, kad srové po
aukso nanodaleliy jvedimo padidéja mazdaug ketvirtadaliu lyginant su pliku grafitu. Srovés stipris
sumaz¢&jo po polimerizacijos 3 kartus, 0 po peroksidavimo dar perpus.
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24 pav. DPV kreivés, uzregistruotos plikam grafitui (1) ir po skirtingy MIP + Au ND gamybos etapy:
elektrocheminio modifikavimo Au ND (2), pirolo polimerizacijos su melaminu (3), peroksidavimo
0,1 M NaOH tirpale (4), paveikus sieros riigstimi (5).

Toliau buvo sudarytos kalibracinés kreivés pavaizduotos 25 pav. MIP kalibracinés kreivés
koreliacijos koeficientas R? = 0,9824, kreivés nuolydis 0,6. Taskai néra puikiai aprasyti NIP
kalibracine kreive, R? = 0,8508. Kreivés nuolydis lygus 0,3.
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25 pav. Kalibracinés kreivés i§ DPV voltamperogramy, sudarytos po NIP ir MIP elektrody DPV
analizés, inkubuojant melaming (0,1-1,5 uM). Au ND buvo elektronusodintos panaudojant 5 mM
HAuCl4 ir 0,1 M KNOg tirpala.
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Pastebéta, kad Siuo metodu nusodinus aukso nanostruktiiras, srové lyginant su grafitu padidéja
iki didziausios vertés tarp kity tirtyjy. Po elektrody peroksidavimo uzregistruotas analitinis signalas
taip pat yra didziausias. Lyginant su jutikliu, kuriame Au ND | sistema buvo jterptos polimerizacijos
metu, jautrumas padidéjo mazdaug 4 kartus (remiantis kreiviy nuolydziais).
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ISVADOS

1. Nustatyta, kad MIP polimerizacija melamino jutikliui yra palankesné, kai terpé yra rugstiné.
Sintez¢é buvo optimizuota pakeitus polimerizacinio tirpalo terpe i rugsStesne¢ - i§ PBS (pH
7,4) 1 BRB (pH 3). Be to, siekiant pagerinti jutiklio kokybe, polimero sluoksnis buvo
sumazintas optimizuojant polimerizacijos tirpalo sudétj - pirolo ir melamino koncentracijos

buvo sumazintos 5 kartus.

a. Istirtas sintezés metu vykdomo ICA metodo parametry poveikis jutiklio

elektrocheminiy savybiy gerinimui. Tyrimo metu buvo keiiami virSutinis ir
apatinis potencialai, geriausias jutimo efektyvumas buvo stebimas esant
parametrams: apatinis potencialas 10 s 0 V ir virSutinis potencialas 2 s +0,9 V.
Siekiant stabilizuoti jutiklio analizés metu registruojamus sroves atsakus, buvo
iStirta elektrodo stabilizavimo priemoné. Po elektrodo sintezés taikant cikling
voltamperometrija BRB tirpale, buvo pasiekti labiau pakartojami rezultatai, taip pat
tai turéjo nedidelj teigiamg poveik] jutiklio jautrumui.

Pastebéta, kad dél oksidacijos polipirolo laidumas mazéjo po kiekvienos analizés, o
tai yra netinkama savybé norint pagaminti kokybiska jutiklj. Buvo taikomos
priemonés §iai savybei panaikinti, atliekant iSankstinj polipirolo peroksidavima.
Geriausios salygos buvo istirtos atlickant peroksidavima 0,1 M NaOH tirpale
chronoamperometrijos metodu su parametrais: +1,0 V potencialas, 30 s trukmeé.
Peroksidavimo procesas padéjo atsikratyti tam tikry nespecifiniy sgveiky jtakos
atliekant elektrody analize: vidutinis srovés pokytis sumaz¢jo 12 karty lyginant su
elektrodu, kuriam nebuvo daromas peroksidavimas.

2. Siekiant padidinti jautruma, buvo istirti trys aukso nanostruktiiry jvedimo j jutiklio sistema
biidai. Buvo atliktas ir iStirtas aukso nanodaleliy jvedimas polimerizacijos metu, aukso
nanodaleliy nusodinimas drop-cast metodu, bei elektrocheminé nanostruktiry sinteze.
Geriausias rezultatas gautas atliekant elektrocheming nanostruktiiry sintez¢ ant grafito
pavirsiaus i§ 5 mM HAuCls ir 0,1 M KNOs tirpalo.
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SANTRAUKA

VILNIAUS UNIVERSITETAS
CHEMIJOS IR GEOMOKSLU FAKULTETAS

DANIEL GARIFULIN
Molekuliy jspaudy technologijos taikymas melamino jutikliuose

Siame darbe tiriami melamino analizei skirto elektrocheminio MIP jutiklio konstravimo
tobulinimo aspektai. Sio darbo svarba pagrjsta moksliniy tyrimy ir duomeny tritkumu, siekiant sukurti
pigesniy priemoniy jautriai, patikimai ir greitai maisto analizei atlikti. Tyrimo metu duomenims
surinkti ir interpretuoti buvo naudojami tokie elektrocheminiai metodai, kaip chronoamperometrija,
diferenciné impulsiné voltamperometrija ir ciklin¢ voltamperometrija. Elektrody aktyviam pavirSiaus
plotui apskaiciuoti pritaikyta Randles-Sevcik lygtis. Siekiant pagerinti jutiklio elektrochemines
savybes ir padidinti jo stabilumg, buvo istirtos ir optimizuotos tokios jutiklio kiirimo sglygos, kaip
polimerizacinio tirpalo terpés keitimas, impulsinés chronoamperometrijos sintezés metodo parametry
poveikis, polimero elektrinio laidumo stabilizavimo priemonés — elektrocheminis stabilizavimas ir
perooksidavimas, bei aukso nanostruktiry jvedimo j sistema buidy poveikis. Siame tyrime
eksperimentiskai patvirtinta, kad esamai sistemai geriausia sintezés ir analizés terpé melaminui aptikti
yra ragsting, t. y. Britton-Robinson buferinis (BRB) tirpalas, kurio pH 3. Nustatyta, kad polimero
sluoksnio sumaZzinimas turi teigiama poveikj MIP efektyvumui. Geriausias rezultatas gautas atliekant
sintez¢ impulsinés chronoamperometrijos metodu, kai apatinis potencialas yra 10 s 0 V ir virSutinis
potencialas yra 2 s +0,9 V. Nustatyta, kad polipirolo oksidacija jutiklio eksploatavimo metu turi
neigiamg jtakg rezultaty patikimumui. Peroksiduojant, §j jtaka buvo sumazinta ir buvo gauti
vidutiniskai 12 karty mazesni srovés poky¢iai. Optimalus peroksidavimas nustatytas taikant
chronoamperometrijos metodu: potencialas +1,0 V, trukmé 30 s. Itirti trys aukso nanostruktiiry
jvedimo | sistemg budai, tokie kaip paruosty 13 nm Au ND jterpimas j polimerizacinj tirpala, Au ND
padengimas laSeliy ir nanostruktiiry elektrocheminis padengimas. Nustatyta, kad S$iai sistemai
geriausiai tinka nanostruktiiry chronoamperometriné sintezé ir padengimas i§ S mM HAuCls ir 0,1 M
KNOg tirpalo, parametrai: 120 s, -0,4 V potencialas. Tokiu biidu, lyginant su nanodaleliy jvedimu per
polimerizacinj tirpala, jutiklio jautruma pavyko padidinti 4 kartus.
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SUMMARY

VILNIUS UNIVERSITY
FACULTY OF CHEMISTRY AND GEOSCIENCES

DANIEL GARIFULIN
Application of Molecular Imprinting Technology in Melamine Sensors

This work seeks to investigate various aspects of developing the design of an electrochemical
MIP sensor for melamine sensing. The relevance of this work is based on the lack of research and
data to provide cheaper tools for sensitive, reliable, and fast food analysis. In the study,
chronoamperometry, differential pulse voltammetry, and cyclic voltammetry were used to collect and
interpret the data, and the Randles-Sevcik equations were applied to calculate the active surface area
of the electrode. Changing the polymerization solution environment, the effect of the parameters of
the pulsed chronoamperometry synthesis method, the influence of the means of stabilization on the
polymer's electrical conductivity, such as the electrochemical stabilization and the overoxidation, and
the effect of the various ways to introduce the gold nanostructures into the system were used to
increase its stability for reliable analysis. It has been experimentally confirmed that the best synthesis
and analysis medium for melamine detection is acidic (BRB at pH 3). The data demonstrate that
reducing the polymer layer positively affects the performance of the MIP. The best result was
achieved when the synthesis was carried out at the following pulsed chronoamperometry method
parameters: lower potential 10 s 0 V and upper potential 2 s +0.9 V. Applying a stabilization measure
to the sensor after MIP synthesis by cyclic voltammetry in BRB solution resulted in an improved
reproducibility of results. Oxidation of the polypyrrole during the operation of the sensor was found
to have a significant negative effect on the reliability of the results. Overoxidation reduced this
influence, with an average 12 times smaller current variation. The optimum overoxidation was carried
out by chronoamperometry: potential +1.0 V, duration 30 s. Three methods for the incorporation of
gold nanostructures into the system were investigated: (i) the incorporation of prepared 13 nm Au
NPs into the polymerization solution, (ii) Au NPs drop-casting and electrochemical coating of the
nanostructures, (iii) chronoamperometric synthesis of the nanostructures and coating from a solution
of 5 mM HAuUCI; and 0.1 M KNOz. The most suitable method to incorporate the gold nanostructures
was chronoamperometry: potential: 120 s, -0.4 V. This increased the sensor’s sensitivity 4 times
compared to incorporating nanoparticles via a polymerization solution.
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PRIEDAI

1 priedas

NIP (kair¢je) ir MIP (desinéje) elektrody pavirSiaus nuotraukos.
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2 priedas
NIP (kairéje) ir MIP (deSinéje) elektrodu pavirSiaus nuotraukos.
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3 priedas

Grafito elektrody pavirSiaus nuotraukos. Kiekviename stulpelyje pavaizduoti elektrodai
skirtinguose gamybos etapuose: kairiajame stulpelyje - plikas grafito pavirsius, viduryje -
elektrodo pavirSius po polimerizacijos, o deSinéje - elektrodo pavirsius po peroksidavimo.

Vienoje eilutéje pavaizduotas tas pats elektrodas. Peroksidavimo parametrai nurodyti
deSinéje paveiksléliy puséje.

Pries sintezé Po sintezés
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AR ko
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! (peroksidavimas
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4 priedas

Grafito elektrodo pavirSiaus nuotraukos: (A) pries Au ND nusodinimg drop-cast metodu; (B)
po Au ND nusodinimo drop-cast metodu; (C) po elektrodo pavirsiaus elektrocheminio
valymo.
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5 priedas

Grafito elektrodo pavirSiaus nuotraukos, prie§ Au ND elektronusodinimg (virSuje) ir po
nusodinimo (apacioje).
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