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SANTRUMPQOS

GCE - stikliskosios anglies elektrodas
PANI — polianilinas

GOx — gliukozés oksidazé

APS — amonio persulfatas

PBS — fosfatinis buferis

CTAB - cetiltrimetilamonio bromidas
FMS — fenazinmetasulfatas

GA — glutaro aldehidas

AA — askorbo rugstis

UA — Slapimo riigstis

SEM - skenuojantis elektroninis mikroskopas
LOD - aptikimo riba

LOQ — nustatymo riba

Pt — platina

TP — tiesiné priklausomybé



IVADAS

Cukrinis diabetas yra létiné liga, kuriai budingas didelis gliukozés kiekis kraujyje dél
nepakankamos insulino gamybos arba Igsteliy rezistencijos insulinui. Diabetu serga jvairaus amziaus,
lyties, geografinés padéties asmenys, todél Si liga yra viena i§ didziausig sergamumg turinéiy ir
mirtinguma sukelian¢iy ligy pasaulyje [1]. Pagal pasaulio sveikatos organizacijos duomenis (PSO),
1990 metais cukriniu diabetu sirgo 200 milijonai zmoniy, o 2022 metais — 830 milijonai Zzmoniy [2].
Ankstyvas diabeto ligos diagnozavimas ir pastovus gliukozés kiekio kraujyje stebéjimas yra 2 labai
gliukozes kiekio kraujyje, serganc¢iam zmogui gali i8sivystyti jvairios papildomos ligos, kaip Sirdies
priepuolis, insultas, inksty ligos, diabetiné retinopatija, glaukoma, katarakta, jvairiis nervy pazeidimai
ir kitos [3], [4]. Gliukozés jutikliai yra nuolat kuriami ir tobulinami. Nors Siuo metu rinkoje yra
nemazai patvirtinty gliukozés jutikliy, jy atsikartojamuma, tiksluma, lengva naudojima,
ilgaamziskumg ir prieinamumg pacientams vis dar reikia tobulinti ir didinti [5].

Biologiniai jutikliai yra prietaisai, kurie su biologiniy medziagy pagalba, biologinius arba
cheminius pakitimus pavercia | iSmatuojamg signalg. Biologiniai jutikliai yra placiai naudojami
medicinos srityje, pavyzdziui ligas sukelian¢iy mikroorganizmy, Zymeny esanciy kiino skysciuose
(kraujyje, slapime, seilése, prakaite) aptikime [6]. Daznai, biologiniy jutikliy charakteristiky
pagerinimui yra naudojamos jvairios nanostruktiiros. Elektrai laidziy polimery nanostruktiiros yra
sparciai populiaréjancios biologiniy jutikliy gamyboje. Vienas i§ geriausiai zinomy ir daugiausiai
naudojamy elektrai laidziy polimery yra polianilinas [7]. Polianilino platy panaudojimg jvairiuose
biologiniuose jutikliuose, nulemia jo unikalios savybés: stabilumas, atsparumas rigstims ir bazéms
ir platus bei kontroliuojamas laidumo diapazonas. Taip pat, jo struktdrinés, cheminés, fizikinés
savybés gali biiti kei¢iamos naudojant skirtingus cheminés sintezés metodus, parametrus ir
kompozitus [7], [8], [9], [10]. Nuo tada, kai 2011 metais MXenus pirma kartg atrado Drexel
universiteto mokslininkai, Sios medziagos taip pat susilauké didelio susidoméjimo ir bandymo
pritaikyti biologiniuose jutikliuose [11]. MXenai yra pagaminti i§ pereinamyjy metaly karbidy,
nitridy arba karbonitridy ir turi daug patraukliy savybiy biologiniy jutikliy kirimui, kaip
hidrofiliSkumas, didelis pavirSiaus plotas, elektrinis laidumas ir biologinis suderinamumas [12].

Darbo tikslas:

Sukurti  polianilino nanostruktiromis ar jy nanokompozitu modifikuotg elektrocheminj
gliukozeés biologinj jutiklj.

Uzdaviniai:

1. Susintetinti dviejy tipy polianilino nanostruktiiras.

2. Optimizuoti elektrocheminio gliukozés biologinio jutiklio pavirSiaus modifikavimo
polianilino nanostruktiromis ar jy kompozitais su MXenais salygas.

3. Pasirinkti elektrodo modifikavimo salygas.

4. Nustatyti sukurto gliukozes biologinio jutiklio charakteristikas.

5. Patikrinti sukurto gliukozés biologinio jutiklio veikimg serume.



1. LITERATURINE APZVALGA
1.1 Cukrinis diabetas

Gliukozé yra pagrindinis miisy 0rganizmo energijos Saltinis. Masy organizmas gliukoze gali
pasigaminti pats, bet taip pat didelj kiekj gliukozés gauname su maistu. Cukrinis diabetas dazniausiai
yra apibiidinamas padidéjusiu gliukozés kiekiu kraujyje, kurj sukelia dalinis arba visiSkas insulino
trokumas, ar lasteliy nereagavimas j insuling [13], [14]. Taciau, medicinos pasaulyje §i liga yra
apibiidinama, kaip daugybé medziagy apykaitos sutrikimy, kurie yra susij¢ su hiperglikemija, nes
cukrinis diabetas padidina akiy, inksty, nervy, kraujagysliy ir Sirdies pazeidimo rizikg [14], [15], [16],
[17]. Cukrinis diabetas yra skirstomas j 4 pagrindines grupes:

1. 1 tipo cukrinis diabetas. Imuniné sistema atakuoja ir sunaikina kasoje esancias
lasteles, kurios gaming insuling. Sis procesas paprastai sukelia visiska insulino trikuma.
1 tipo cukrinis diabetas dazniausiai diagnozuojamas vaikams ir paaugliams, taciau gali
pasireiksti bet kuriame amziuje [14], [17]. Tikslios priezastys, dél ko yra susergama 1
tipo cukriniu diabetu néra Zinomos, taciau yra manoma, kad $ig ligg sukelia pakitimai
genuose ir tam tikri aplinkos veiksniai [13]. Sio tipo cukriniu diabetu sergantys Zmonés
turi kasdien atlikti insulino injekcijas [13], [14], [18].

2. 2 tipo cukrinis diabetas. Medziagy apykaitos sutrikimas susijes su B lasteliy disfunkcija
ir jvairaus laipsnio lasteliy atsparumu insulinui. Rezistencija insulinui taip pat siejama
su kitais sveikatos sutrikimais, kaip hipertenzija, nutukimu ir policistiniy kiausidziy
sindromu [17]. I$vardinti sveikatos sutrikimai, Seimos ligos istorija, nepakankamas
fizinis aktyvumas padidina rizika susirgti 2 tipo cukriniu diabetu. Sio tipo diabetas yra
dazniausiai pasitaikantis ir juo galima susirgti bet kuriame amziuje [13].

3. Gestacinis diabetas. Tai yra diabeto tipas, kuris iSsivysto néStumo metu. Jis
apibréziamas kaip angliavandeniy netoleravimas. DaZniausiai néStumui pasibaigus
moterys §ia liga nebeserga, taCiau Sioms moterims padidéja rizika susirgti 2 tipo
cukriniu diabetu [14], [17].

4. Kiti cukrinio diabeto tipai. Maziau pasireiSkiantys cukrinio diabeto tipai, kurie
pasireiskia dél geny mutacijos, tam tikry vaisty, hormony disbalanso, kasos ligy [14],
[17].

Pagal pasaulio sveikatos organizacijos duomenis (PSO) cukriniu diabetu serga vis daugiau
zmoniy. 1990 metais nustatyta, kad $ia liga sirgo 200 milijonai zmoniy, o0 2022 metais — 830 milijonali
zmoniy. Tai dazniausiai siejama su sveikos mitybos ir reguliaraus fizinio aktyvumo mazéjimu [2].

1.2 Biologiniai jutikliai

Biologiniai jutikliai yra prietaisai, kombinuojantys biologines medZiagas su joms tinkamomis
platformomis ir taip aptinkantys cheminius ar biologinius pakitimus. Sie uzfiksuoti pakitimai po to
yra veréiami | elektrinj signalg [19], [20]. Biologiniai jutikliai susideda i$ keturiy pagrindiniy
komponenty — biologinio receptoriaus, signalo vertiklio, analités ir ekrano (signalo parodymo) [19],
[21], [22]. Biologinis receptorius arba biologinis atpazinimo elementas, yra molekulé, kuri
reaguoja / atpazjsta analite ir sukuria signalg. Biologiniais receptoriais gali biiti fermentai, 1gstelés,
aptamerai, antikiinai, deoksiribonukleoriigstis (DNR), ribonukleino riigStis (RNR) ar kitos biologinés
molekulés. Signalo vertiklis yra prietaiso dalis, kuri uzfiksuoja biologinio receptoriaus sgveika su
analite ir jg paverCia | elektrinj signalg [19], [21], [22]. Analité yra medziaga, kurig norime aptikti.
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Ekranas yra signalo parodymo / interpretavimo sistema, pavyzdziui kompiuteris ar spausdintuvas
[21]. Biologiniai jutikliai gali buti klasifikuojami pagal jvairius kriterijus, taCiau dazniausiai
pristatomos ir naudojamos klasifikacijos grupés yra pagal biologinj atpazinimo elementg ir pagal
signalo vertiklio tipa [19], [20], [21], [22].

Pagal biologinj atpazinimo elementg jutikliai yra skirstomi j:

1. Fermentinius biologinius jutiklius. Dauguma fermenty katalizuojamy reakcijy vieno i$
reagenty arba produkty sumazéjimas / padaugéjimas gali biiti iSmatuojamas, pavyzdziui
Oz, CO2 ar tam tikri jonai. Analité aptinkama, kuomet jvyksta fermento katalizuojama
reakcija [20], [21].

2. Imuninius jutiklius. Siy jutikliy tikslin¢ analité yra antigenas. Signalas fiksuojamas
kuomet susidaro antigeno-antikiino kompleksas [23].

3. Aptamerais paremtus jutiklius. Aptamerai yra trumpos, viengrandés DNR arba RNR
molekulés, kurios gali selektyviai susijungti su tiksline analite. Signalas fiksuojamas
kuomet aptameras susijungia su analite [21], [24].

4. Lastelémis paremtus jutiklius. Siuose jutikliuose yra naudojami mikrobai, dumbliai,
pirmuonys, virusai, nes jie turi biologinius atpazinimo elementus (pavyzdziui —
antikiinus). Naudojant i§vardintas lgstelés iSvengiame biologiniy receptoriy ekstrakcijos
ir gryninimo [20], [21].

5. Baltymy receptoriais paremtus jutiklius. Sio tipo jutikliai remiasi lasteliy membrany
gebéjimu veikti kaip receptoriai. Membrany receptoriai signala gali perduoti
metabotropiniais (fermenty sekrecija) arba jonotropiniais (membrany laidumo jonams
keitimas) receptoriais [20].

Pagal signalo vertiklio tipg jutikliai yra skirstomi i:

1. Elektrocheminius jutiklius. Sie jutikliai biocheminius procesus paveréia j elektrinj
signalg, kuris gali buti jtampa, srové ar varza. Pagal signalo tipa, elektrocheminiai
jutikliai yra skirstomi | amperometrinius, potenciometrinius, impedimetrinius ir
konduktometrinius jutiklius [19], [25], [26].

2. Optinius jutiklius. Sie jutikliai yra pagrjsti saveika su §viesa. Jutiklis matuoja optiniy
savybiy pakitimus, pavyzdziui, fluorescencija, absorbcijg, liuminescencija, pavirSiaus
plazmono rezonansa [19], [25].

3. Gravimetrinius jutiklius. Sio tipo jutikliai fiksuoja masés poky¢ius. Sie jutikliai dar
skirstomi 1 pjezoelektrinius, kvarciniy rezonansiniy svarstykliy (QCM),
magnetoelastinius (angl. magnetoelastic) jutiklius [19], [21], [25].

4. Siluminius jutiklius. Sie jutikliai matuoja endoterminiy ar egztoterminiy reakcijy metu
susidariusius Silumos poky¢ius [21], [27].

D¢l biologiniy jutikliy jvairovés juos galima panaudoti jvairiausiose srityse, pavyzdziui
medicinoje, maisto pramongje, aplinkos monitoringe [19], [20], [21], [25], [27], [28].

1.3 Elektrocheminiai gliukozés biologiniai jutikliai

Elektrocheminiai gliukozés biologiniai jutikliai gali biiti klasifikuojami pagal jvairius kriterijus.
Placiausias gliukozés jutikliy klasifikavimas susideda i$ dviejy grupiy — fermentiniai ir nefermentiniai
[29], [30]. 1962 metais mokslininkai Clark ir Lyons apras¢ amperometrinj jutiklj, skirta gliukozés
kiekiui kraujyje nustatyti. Siame jutiklyje buvo naudojamas fermentas — gliukozés oksidazé (GOXx).
Sis sukurtas gliukozés jutiklio konceptas dabar yra vadinamas pirmuoju elektrocheminiu biologiniu
jutikliu [30], [31], [32].



Remiantis elektrony perdavimo mechanizmu, fermentiniai gliukozés biologiniai jutikliai yra
toliau klasifikuojami j tris kartas:

1. Pirmosios kartos fermentiniai gliukozés biologiniai jutikliai yra pagristi deguonies,
kaip fiziologinio elektrony akceptoriaus, naudojimu ir susidariusio vandenilio
peroksido ar sumazgjusios deguonies koncentracijos aptikimu [30], [33], [34].
Naudojant molekulinj deguonj, ant elektrodo imobilizuotas fermentas (gliukozés
oksidaz¢) katalizuoja gliukozés oksidacijg ir susidaro gliukono rtgstis, vandenilio
peroksidas ir vanduo (1 pav., a). Analizés metu matuojama elektros srové ir nustatoma
gliukozés koncentracija [35]. Sios kartos jutikliy privalumai yra lengvas paruoimas,
ekonomiskumas ir lengvas pritaikymas mazuose jrenginiuose [29], [33], [34]. Taciau
pirmosios kartos gliukozés biologiniai jutikliai turi ir keleta trukumy. Vandenilio
peroksido fiksavimui reikalingas didelis potencialas, o esant dideliam potencialui, kai
kurios medZziagos, kaip askorbo ir §lapimo riigstys oksiduojasi, todél mazéja jutiklio
atrankumas ir tikslumas [29], [30], [35], [36], [37]. Si problema buvo dalinai i§spresta
sumazinant elektroaktyviy molekuliy prieiga prie vertiklio pavirSiaus naudojant
pralaidzias membranas. Kitas biidas sumazinti trukdziy jtakg yra sumazinti reikalingg
vandenilio peroksidui aptikti potencialg naudojant kitokius vertiklius [29]. Kita, taip
pat labai opi $iy jutikliy problema yra deguonies koncentracijy svyravimai skirtinguose
méginiuose ir tai, kad fiziologinés gliukozés koncentracija kraujo méginiuose yra
gerokai didesné nei deguonies. Siam trikumui spresti buvo pasitelkti jvairtis badai,
kaip dvimatis cilindrinis elektrodas ar deguonimi prisotinta anglies pasta [29], [36],
[38]. Tad nors pirmos kartos biologiniy jutikliy paruo$imas yra traktuojamas kaip
paprastas ir ekonomiskas, be papildomy Zingsniy $iy jutikliy stabilumas ir atrankumas
yra labai prastas.

2. Antrosios kartos biologiniuose jutikliuose elektrony pernasg i§ fermento aktyviojo
centro atlieka ne deguonis, o nefiziologinis tarpininkas [29]. Elektrony pernasos
tarpininkai yra nedideli, mazos molekulinés masés redokso komponentai [35].
Tarpininkas gali buti imobilizuotas ant elektrodo pavirSiaus kartu su fermentu arba biiti
iStirpintas tirpale [29]. Dazniausiai naudojami elektrony pernaSos tarpininkai yra
laidZios organinés druskos, ferocenas, fericianidas, pereinamyjy metaly kompleksai,
fenoksazino junginiai, chinony dariniai [29], [30], [33]. Sios kartos jutiklio veikimo
procesas susideda i$ 3 zingsniy, tai yra gliukozés oksidazés redukavimas, elektrony
pernaSos tarpininko redukavimas ir elektrony pernaSos tarpininko oksidavimas ant
elektrodo pavirSiaus (1 pav., b). Biitent d¢l paskutiniojo Zingsnio yra matomas signalas
— elektros srovés pakitimas [29], [33], [34]. Naudojant nefiziologinius tarpininkus
veikimo potencialas sumazinamas, tad taip i§sprendziamos pirmosios kartos jutikliams
kilusios problemos su pasaliniy junginiy oksidacija ir rezultaty priklausomybe nuo
deguonies koncentracijos [33], [34], [35], [39]. Taciau, jei naudojami nefiziologiniai
tarpininkai yra tirpts ir imobilizuojami ant elektrodo pavirsiaus, jie gali lengvai nuo jo
nusiplauti, todél daznai reikia atlikti papildomus Zzingsnius jy imobilizavimui ant
pavirSiaus. Tad kuriant Sios kartos jutiklius yra labai svarbu pasirinkti tinkamus
elektrodus, potencialo verte, nefiziologinius tarpininkus, jy uzne$imo ar naudojimo
buda ir vietg [30], [34], [36]. Nepaisant tam tikry Sios kartos gliukozés jutikliy trakumy,
Sie jutikliai reprezentuoja didele pazanga gliukozés matavimo jrenginiuose, nes
1987 metais buvo pristatytas pirmasis gliukozés jutiklis, kurj buvo galima naudoti
namuose, tai yra be medicinos personalo [33], [36].



3. Treciosios kartos fermentiniuose gliukozés biologiniuose jutikliuose natiraliis ar
sintetiniai elektrony pernasos tarpininkai nenaudojami, elektrony pernasa tarp fermento
katalitinio centro ir elektrodo vyksta tiesiogiai (1 pav., ¢). Atstumo tarp katalitinio
centro ir elektrodo sumazinimui, fermentas yra imobilizuojamas ant elektrodo
pavirSiaus. Daugumos fermenty katalitiniai centrai yra giliai fermento struktiiroje, tad
mokslingje literattiroje yra apraSyti tik keli fermentai, su kuriais buvo pasiekta
tiesioginé  elektrony  pernasa, kaip  flavinadenindinukleotidas  (FAD),
flavinmononukleotidas (FMN), pirolochinolino chinonas (PQQ), celobiozes
dehidrogenazé (CDH) [33], [36], [39], [40]. Tiesioginé elektrony pernasa daznu atveju
pasickama naudojant jvairias nanostruktiras — aukso nanodaleles, platinos
nanoklasterius, anglies nanovamzdelius, grafena, kobalto sulfido nanodalelés ir kitas
[29], [34]. Treciosios kartos gliukozés biologiniai jutikliai rodo geresnius rezultatus nei
pirmosios ar antrosios kartos jutikliai, taciau jy paruoSimas yra sunkesnis. Taip pat,
kadangi Sios kartos jutikliuose yra nenaudojamas elektrony pernaSos tarpininkas, kuris
daznai yra toksiSkas, Sie jutikliai gali biiti naudojami nuolatiniam in vivo gliukozés
kiekio kraujyje stebéjimui [29], [33].

Gliukozé Gliukono rugstis  Gliukozé Gliukono riigstis
GOx-FAD GOx-FADH: GOx-FAD GOx-FADH;
>—‘< O, >——-<
H.0, H-,0 EL p. tarpgeq EL p. tarppus)
Darbinis elektrodas Darbinis elektmdas
Gliukozé Gliukono rugstis  Gliukozé Gliukono rugstis
GOx-FAD GOx-FADH; M(OH);
\')e-/
Nanomedziaga a.nomcdzmga
Darbinis elektrodas Darbinis elektrodas

1 pav. a) Pirmos kartos, b) Antros kartos, c) Trecios kartos, d) Nefermentiniy gliukozés
biologiniy jutikliy veikimo mechanizmas.

Kuriant fermentinius gliukozés biologinius jutiklius daZnai susiduriama su fermento
imobilizavimo, stabilumo, fermento jautrumo tam tikriems aplinkos veiksniams problemomis, todél
vis didesnis démesys kyla nefermentiniams gliukozés biologiniams jutikliams, kurie dar daznai
vadinami ketvirtaja gliukozés jutikliu karta [29], [34], [41]. Nefermentiniy gliukozés biologiniy
jutikliy mechanizmas pagristas elektrokatalizine veikla (1 pav., d), taciau tikslus gliukozés
oksidacijos ant elektrodo pavirSiaus mechanizmas néra zinomas [29], [34], [41]. Pagal vietoje
fermento naudojama medZziagg nefermentiniai jutikliai gali baiti skirstomi j metalo / metalo junginiais
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(Pt, Au, Ni, Cu, Ag, kiti metalai ar jy junginiai), kompozitais (lydiniai, metaly, metalo oksidy,
polimery kompozitai), anglies mikro / nano medziagomis (anglies nanovamzdeliai, grafenas, grafeno
oksidas) paremtus jutiklius [29], [34], [36], [41], [42]. Bendrai apibendrinus $ie jutikliai yra
ekonomiski, stabiliis, jy pagaminimas yra paprastas, taciau jy atrankumas néra geras. Taip pat, verta
paminéti, kad $iy jutikliy jautrumas labai priklauso nuo pH terpés — jie geriausius rezultatus rodo
Sarminése terpése. Nepaisant to, jie tapo alternatyva fermentiniams gliukozés biologiniams jutikliams
[29], [43].

1.4 Gliukozés oksidazeé

Oksidazes, oksigenazés, peroksidazés, degidrogenazés yra fermentai, kurie katalizuoja
oksidacijos ir redukcijos reakcijas gyvuose organizmuose. Sie fermentai priklauso oksidoreduktaziy
Seimai [44], [45]. Nikotino amido adenino dinukleotidas (NAD), flavino adenino dinukleotidas
(FAD) ir (arba) nikotino amido adenino dinukleotido fosfatas (NADP) yra pagrindiniai kofaktoriai,
reikalingi oksidoreduktaziy aktyvumui [45]. Vienas i§ geriausiai zinomy $ios klasés fermenty yra
gliukozés oksidazé (GOx), kurios kofermentas yra flavino adenino dinukleotidas (FAD) [45], [46],
[47], [48].

Gliukozés oksidazés, gautos i§ Aspergillus niger ir Penicillium amagasakiense, struktiiros yra
gerai zinomos ir iSstudijuotos [46], [49]. IS A. niger gauta gliukozés oksidazé yra sudaryta i§ dviejy
identiSky subvienety, kuriy masé yra apie 80 kDa (2 pav., b) [48], [50]. Fermento monomere yra
iSskiriami du pagrindiniai domenai: substrata prijungiantis domenas ir kofermenta (FAD)
prijungiantis domenas (2 pav., a) [46]. FAD prijungiantis domenas yra daugiausiai sudarytas i$ [3-
lak$ty ir yra nekovalentiSkai susijunges su FAD. Substrata prijungiantis domenas yra sudarytas 1§
keturiy o-spiraliy ir antilygiagretaus p-laksto [46], [49]. Taip pat, yra Zinoma pirminé i§ A. niger
gautos gliukozes oksidazés struktiira — viena polipeptidiné subvieneto grandiné turi 583 aminortigsciy
liekanas [50].

o B =

AW

Lygiagretus
B-lakstas

2 pav. a) Gliukozes oksidazés monomero struktiira; b) Gliukozes oksidazés dimero struktiira
[46].

Gliukozés oksidaze katalizuoja B-D-gliukozés oksidacijos reakcija, naudojant molekulinj
deguonj. Si reakcija susideda i§ oksidacijos ir redukcijos Zingsniy. Pirmajame (redukcijos) Zingsnyje
gliukozés oksidazé katalizuoja B-D-gliukozés oksidacijg j D-gliukono-o-laktong, kuris po to
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hidrolizuojasi j gliukono ragstj. Reakcijos metu FAD redukuojasi | FADH2. Antrajame (oksidacijos)
zingsnyje redukuotas FADH> yra reoksiduojamas deguonimi ir gaunamas vandenilio peroksidas
(3 pav.) [47], [51].

CH,OH CH;OH CH,OH
1 Zingsnis

— , ) ——OH

O_ OH /""—f H,0
OH T N\ O ——b OH

OH H . OH OH COOH
OH - N, OH OH
GOX-FAD GOX-FADH,
HO0, +~——mm 0,
2 Zingsnis

3 pav. Gliukozés oksidazés katalizuojama gliukozés oksidacija[51].

Gliukozés oksidazés komerciné verte yra gan didelé. Maisto pramonéje, dél savo
antioksidantiniy, konservantiniy savybiy, GOx yra naudojama pieno perdirbime, duonos gamyboje,
kiausiniy milteliy be gliukozés gamyboje ir kaip konservantas jvairiuose produktuose. Sis fermentas
taip pat naudojamas tekstilés pramonéje fermentiniam tekstilés balinimui. Biotechnologijy sferoje
gliukozés oksidazé yra naudojama biokuro elementy gamyboje [45], [47], [52], [53]. Sis fermentas
gan placdiai naudojamas medicinoje: burnos / danty priezitiros produktuose, chemoterapijoje,
biologiniuose jutikliuose [45], [47], [48].

1.5 Elektrai laidas polimerai

Nors poliacetilenas pirma karta buvo susintetintas 1958 metais Giulio Natta ir jo komandos,
pirmajj elektrai laidy polimera — poliacetileng legiruota halogenais, susintetino mokslininkai Heeger,
MacDiarmid ir Shirakawa 1977 metais. Prie$ §j atradimg buvo manoma, kad visi polimerai yra
elektros izoliatoriai, taciau §i, atsitiktinumais nuséta, trijy mokslininky kolaboracija sukiiré nauja
organiniy polimery klase — elektrai laidZius polimerus [7], [54], [55]. Si polimery klasé pasizymi
unikaliomis elektrinémis ir optinémis savybémis, kurios yra panasios } neorganiniy puslaidininkiy ir
metaly savybes. Savaime laidiis polimerai gali biiti sintetinami naudojant paprastus ir ekonomiskus
metodus, pavyzdziui cheming ir elektrocheming polimerizacijas [8], [56]. Keiciant polimerizacijos
salygas galima susintetinti jvairiy struktiiry ir morfologijy polimerus, kuriy fizinés ir cheminés
savybés bus skirtingos [54]. Pavyzdziui, supramolekuliniy strukttry gavimui yra naudojama paprasta
elektrocheminé polimerizacija [8], [57].

Mineétos elektrai laidZiy polimery savybeés pasireiskia dél jy unikalios struktiros ir jvairiy
legiravimo metody. Skirtingai nuo paprasty polimery, kurie yra elektros izoliatoriai, elektrai laidiis
polimerai turi konjuguotas m-elektrony sistemas su kintanciais viengubais ir dvigubais rySiais, tai yra
— 7 rysiai yra delokalizuoti, poliarizuoti ir turintys didelj elektrony tankj. Siy polimery elektrinj
laidumg galima didinti juos legiruojant — oksiduojant (p-tipo legiravimas) arba redukuojant (n-tipo
legiravimas). Legiruojant elektrai laidzius polimerus susidaro kriivininkai — polaronai, bipolaronai ir
solitonai. Naudojant skirtingas cheminio ir elektrocheminio legiravimo salygas Siy polimery
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elektrinis laidumas gali buti reguliuojamas nuo visiSkos elektros izoliacijos iki metalinio laidumo
[54], [58], [59].

Elektrai laidziy polimery panaudojimo galimybés yra labai placios. Elektronikos srityje jie
naudojami superkondensatoriy ir kompaktisky kondensatoriy gamyboje, saulés elementuose,
baterijose, $viesios dioduose, tranzistoriuose [56], [58], [60]. Jie taip pat naudojami dujy jutikliuose
ir kaip korozijos slopikliai. Medicinos pramonéje jic naudojami vaisty pernaSos sistemose,
biologiniuose jutikliuose, neuroprotezavimo prietaisuose, audiniy inzinerijoje, zaizdy gydyme,
Sirdies stimuliatoriuose ir defibriliatoriuose [8], [58], [61].

Dazniausiai sutinkami ir naudojami elektrai laidts polimerai ir jy kompozitai yra poliacetilenas
(PA), polianilinas (PANI), polipirolas (PPy), politiofenas (PTH), poli(p-fenileno-vinilenas) (PPV) ir
polifuranas (PF) [58].

1.6 Polianilinas

Polianilinas literatiiroje pirma kartag paminétas beveik 100 mety ankSc¢iau nei poliacetilenas —
1862 metais. Daktaras Henry Letheby vykdydamas anilino sulfato elektrolize susintetino mélyna
medziaga, kurios spalva i§ dalies i¥nyko, kuomet ja bandé redukuoti. Si medziaga dél savo tamsios
spalvos tuomet buvo pavadinta juoduoju anilinu ir buvo naudojama tekstilés audiniams dazyti. Siuo
metu juodasis anilinas yra geriau Zinomas polianilino pavadinimu ir yra vienas i§ daugiausiai tiriamy
ir jvairiose srityse naudojamy elektrai laidZiy polimery [7].

Polianilinas yra homopolimeras, ta¢iau jo struktiiroje gali buiti benzenoidy arba chinoidy arba
abiejy skirtingomis proporcijomis. Sis polimeras egzistuoja skirtingose oksidacinése biisenose -
leucoemeraldino, emeraldino (bazé ir druska) ir pernigranilino. Leucoemeraldino biisena yra pilnai
redukuota ir susideda i§ benzenoidy — vandenilio atomai yra prisijunge prie azoto atomy, dvigubyjy
ry$iy tarp aromatiniy ziedy ir azoto néra (4 pav., 1). Emeraldino biisena yra pusiau redukuota ir pusiau
oksiduota. Tai reiSkia, kad Sioje blisenoje benzenoidy ir chinoidy santykis idealiu atveju lygus 1:1
(4 pav., 2). Emeraldino oksidaciné biisena yra stabiliausia ir laidziausia. Pilnai oksiduota oksidaciné
biisena yra vadinama pernigranilinu, ji susideda i§ chinoidy — tarp azoto ir aromatinio ziedo yra
dvigubasis rySys (4 pav., 3) [7], [62]. Polianilino spalva priklauso nuo jo oksidacinés biisenos:
leucoemeraldino biisenoje polianilinas yra bespalvis, emeraldino — mélynas (baz¢) arba Zalias
(druska), o pernigranilino biisenoje — violetinis [9].

“
@
|
. T

4 pav. Polianilino oksidacinés biisenos: 1. leucoemeraldinas; 2. emeraldinas;
3. pernigranilinas [7].
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Polianilinas literatiroje yra sintetinamas jvairiausiais biidais, kuriuos biity galima suskirstyti }
dvi grupes: naudojant oksidatoriy ir nenaudojant oksidatoriaus [7]. Daugiausiai literatiiroje minimi ir
apraSomi budai yra cheminé ir elektrocheminé polimerizacijos:

1. Cheminé polimerizacija. Paprastas ir pigus metodas dideliam polianilino kiekiui
pagaminti [9], [56]. Sioje polimerizacijoje yra naudojami jvairiis oksidatoriai, kaip
amonio persulfatas, natrio vanadatas, vandenilio peroksidas, kalio dichromatas ir kiti.
Vienas i§ daugiausiai naudojamy oksidatoriy yra amonio persulfatas [9], [56].
Dazniausiai amonio persulfatas yra iStirpinamas rigstyje ir tuomet tirpinamas anilinas.
Polimerizacija susideda i§ dviejy Zingsniy: anilino radikalo susiformavimo ir dviejy
radikaly susijungimo (5 pav.) [9]. Reakcijos miSinio nusidazymas zalia spalva rodo
s¢kmingg polianilino polimerizacija [7].

H _ H H
-le
\I = \I | \I |

Anilinas

H H

/ / — + L} LR
O, + O =100

“H hY H H

Anilinas

Polianilinas

5 pav. Chemin¢ polianilino polimerizacija [57].

2. Elektrocheminé polimerizacija. Sis polimerizacijos biidas yra naudojamas laidaus
polianilino sluoksnio nusodinimui ant jvairiy pavirsiy. Nusodinimas gali biiti atlickamas
naudojant  skirtingus metodus: galvonastatinis  (pastovi  elektros  srove),
potenciodinaminis (potencialas keiCiasi), potenciostatinis (pastovus potencialas).
Elektrocheminé polimerizacija, kaip ir cheminé polimerizacija, vyksta rtugstinéje
terpéje, tadiau Sioje polimerizacijoje nereikia naudoti oksidatoriaus. Sio metodo
didZiausi privalumai yra kontroliuojamas polimero sluoksnis ir jo grynumas [7], [9],
[56], [57].

Polianiling galima susintetinti ir kitais biidais: tarpfazine, kietafaze, fermentine, mikroemulsine
polimerizacijomis, bei elektriniu verpimu (angl. electrospinning) ir kitais [7], [9], [58].

Polianilinas pasiZymi jvairiomis patraukliomis savybémis, kaip stabilumas, atsparumas
rugsStims ir bazéms ir platus bei kontroliuojamas laidumo diapazonas. Kaip ir minéta auksciau,
priklausomai nuo oksidacinés biisenos, jis gali bati skirtingy spalvy. Polianilinas yra netirpus
vandenyje, o jo tirpumas tam tikrose organiniuose tirpikliuose skiriasi priklausomai nuo oksidacinés
bisenos ir jy paruosimo. Jo struktiirinés, cheminés, fizikinés savybés gali biiti kei¢iamos naudojant
skirtingus cheminés sintezés metodus, parametrus ir kompozitus [7], [8], [9], [10].

Polianilinas yra sé¢kmingai naudojamas jvairiose srityse. Sis polimeras naudojamas
superkondensatoriuose, temperatiros, dujy (NHs, NO2, CO2, CO, H: ir kity) jutikliuose, saulés
elementuose. Polianilinas ir jo kompozitai naudojami antikoroziniy dangy gamybai. Jo kompozitai
naudojami apsaugai nuo elektromagnetiniy trukdziy. Medicinos pramong¢je polianilinas naudojamas

14



jvairiuose biologiniuose jutikliuose, vaisty pernesimo sistemose, tam tikry audiniy inZinerijoje [7],
[9], [10], [57], [61].

1.7 MXenai

Nuo tada, kai 2011 metais MXenus pirmg kartg atrado Drexel universiteto mokslininkai, Sie
tapo viena didziausiy dvimaciy (2D) medziagy Seimy ir susilauké didelio démesio mokslininky
bendruomengje [11]. Sios medZiagos vadinamos MXenais, nes jos daZniausiai yra gaminamos i§
MAX faziy, panaikinant A (kaip Al, Si) elementg (6 pav.) [63], [64]. MXeny bendroji cheminé
formulé:

Mn+1Xn Tx Q)

kur M — pereinamieji metalai (Sc, Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta); X — C, N; n — 1-3; Tx —

pavirSiaus funkcinés grupés (O, OH, F ir / ar Cl) (6 pav.) [64], [65], [66].

o =

Na Mg

K Ca .- Mn Fe Co Ni Cu n Kr
. 1 ) 4 el 4% & L 2 o

Rb Sr Y . Te Ru Rh Pd Ag Cd Xe

Cs Ba ‘talu . Re Os Ir Pt Au Hg Tl Rn
- b4 7 — = - m— — = — : = %

Fr Ra Acir Rf Pb Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Uut Fl Uup Lv Uus Uuo

6 pav. Periodiné lentelé, vaizduojanti MAX faziy ir MXeny elementus [67].

MXeny sintezé bendrai gali biiti skirstoma j dvi kategorijas — sintez¢ ,,i§ apacios j virSy“ (angl.
bottom-up) ir sintezé ,,i§ virSaus j apacig® (angl. top-down) [68]. Daugiausiai naudojamas MXeny
sintezés biidas yra top-down. Siame metode yra naudojamos MAX fazés ir i jy selektyviai
panaikinamas / isésdinamas (angl. etching) A sluoksnis. Sis sluoksnis gali bati panaikinamas
naudojant aukstas temperatiiras, HF rtgsti, bazes, iSlydytas druskas, itampa (elektrocheminis A
sluoksnio panaikinimas) [63], [66], [68], [69], [70], [71]. Bottom-up metode, naudojant jvairius
elementus, yra sukuriamos MXeny plévelés. Tai galima padaryti naudojant cheminj garinj
nusodinimg (angl. chemical vapor deposition), impulsinj lazerinj nusodinimg (angl. pulsed laser
deposition), purskimo jonais vakuumingje kameroje metoda (angl. sputtering) ir kitus [66], [68], [69].

MXeny struktiira susideda i$ pereinamyjy metaly (M) sluoksniy, kurie tarpusavyje yra sujungti
C ir / arba N (X) ir prie M iSorinio sluoksnio prisijungusiy funkciniy grupiy (Tx) (7 pav.). M ir X
sluoksniy skaicius, jy i$sidéstymas ir pavirSiaus funkcinés grupés priklauso nuo pasirinkto sintezés
biudo ir naudojamy elementy. MAX faziy kristalinés gardelés yra heksagoninés, tad ir i$ jy gaminami
MXenai formuoja tokias pacias kristalines gardeles [64], [66].

MXeny chemings ir fizikinés savybés priklauso nuo jy pagaminimo budo, tai yra, pavirSiaus
funkciniy grupiy, naudojamy pereinamyjy metaly. Kadangi MXenai turi pereinamyjy metaly
sluoksnius, jie pasizymi geru elektriniu laidumu. Priklausomai nuo funkciniy grupiy ir jy kiekio,
MXenai yra tirpais arba dalinai tirpiis vandenyje, poliniuose tirpikliuose. Sios medZiagos taip pat
pasizymi geru mechaniniu stiprumu ir atsparumu aukStoms temperattiroms [64], [65], [68], [69], [72].
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7 pav. Skirtingos MXeny struktiiros. Zalia spalva — M sluoksnis, juoda spalva — X sluoksnis,
geltona spalva - Tx [66].

MXenai yra naujai atrasta medZiaga, todél jy galimas panaudojimas jvairiose srityse yra vis dar
tiriamas. Dél unikaliy MXeny savybiy juos yra bandoma pritaikyti jvairiose elektronikos, medicinos
ir kitose srityse, pavyzdziui: jvairiuose jutikliuose, vaisty perneSimo sistemose, vézio gydyme,
baterijose, superkondensatoriuose, vandens valymo sistemose ir daug kity [11], [64], [65], [66], [68],
[69], [71].

1.8 Chronoamperometrija

Chronoamperometrija yra elektrocheminé analizé, kurioje tarp darbinio ir palyginamojo
elektrodo yra uzduodamas pastovus potencialas ir matuojama per laikg besikeiianti elektros srové.
Chronoamperogramoje vaizduojama elektros srovés priklausomybé nuo laiko. Norint nustatyti
analités koncentracija méginiuose yra sudaromos kalibracinés kreivés ir atliekant analiz¢ analités
koncentracija yra iSskai¢iuojama. Chronoamperometrija yra greitas, paprastas ir pigus metodas, dél
to yra labai pladiai naudojamas. Ypa¢ didelio populiarumo §is metodas yra susilaukes kuriant
gliukozés biologinius jutiklius [73], [74], [75], [76].
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2. EKSPERIMENTINIO TYRIMO METODIKA
2.1 Prietaisai ir priemonés

Automatinés pipetés (,,Eppendorf, Vokietija);

Magnetiné maisyklé (,,IKA“, Kinija);

Maisyklé Mini Vortex Mixer (,,ISOLAB®, Vokietija);

Magnetiné maisyklé su $ildymu RSM-10HP (,,Phoenix Instrument, Vokietija);

Analitinés svarstyklés ABJ-NM/ABS-N (,,Kern®, Vokietija);

Centrifuga MEGAFUGE 8R (,,ThermoScientific®, Jungtinés Amerikos valstijos);

Potenciostatas PalmSens4 (,,PalmSens®, Kinija);

pH-metras FiveEasy (,,Mettler Toledo®, Sveicarija);

Skenuojantis elektroninis mikroskopas (SEM) SU-70 (,,Hitachi®, Japonija);

UV-Vis Spektrofotometras UV-1900i (,,Shimadzu®, Japonija);

Vakuuminis filtravimo aparatas;

Lyginamasis elektrodas — Ag/AgCls moi-i* kci (,,Metrohm®, Sveicarija);

Pagalbinis elektrodas — Platinos viela;

Darbinis elektrodas — modifikuotas stikliSkosios anglies elektrodas (,,CH Instruments®,
Jungtinés Amerikos valstijos).

2.2 Medziagos ir reagentai

TisC2Tx MXenai (Materials Research Center Ltd., Ukraina);

Druskos riigstis HC1 37 % (,,Carl ROTH*, Vokietija);

Amonio persulfatas (NH4)2S20s (,,FLUKA*, VVokietija);

Anilinas CeHsNH: (,,FLUKA®, Vokietija);

Chloroformas CHCIs (,,Eurochemicals®, Lietuva);

Acetonas C3HgO (,,Honeywell“, Jungtinés Amerikos valstijos);

Cetiltrimetilamonio bromidas C19H42BrN (,,ThermoScientific®, Jungtinés Amerikos valstijos);
Kalio chloridas KCI (,,Carl ROTH®, Vokietija);

Fosfatinio buferio (PBS) tabletes (,,Carl ROTH®, Vokietija);

Glutaro aldehidas 25 % CsHgO: (,,Carl ROTH®, Vokietija);

D-(+)-gliukozé CeH1206 (,, MERCK, Jungtinés Amerikos valstijos);

Gliukozés oksidazé i$ Aspergillus niger (GOXx) (,,Carl ROTH®, Vokietija);
Fenazinmetasulfatas (FMS) C14H1aN204S (,,ThermoScientific®, Jungtinés Amerikos valstijos);
Askorbo rugstis CeHgOs (,, FLUKA®, Vokietija);

Slapimo rigstis CsHaN4Os (,,Sigma-Aldrich®, Jungtinés Amerikos valstijos);

Verseliy serumas (FBS) (,,GIBCO®, Jungtinés Amerikos valstijos);

Filtro popierius MN 640 w (,,Macherey-Nagel“, Vokietija);

.....

Membraninis filtras 0,2 pum 30 mm (,,DD Biolab®, Ispanija).
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2.3 Programiné jranga

Magistro baigiamojo darbo metu elektrocheminiai tyrimai buvo atlikti naudojantis PSTrace
programine jranga. Rezultatai buvo apdorojami naudojantis OriginPro 2021, Microsoft Word,
Microsoft Excel ir ImageJ programomis.

2.4 Polianilino sintezé
2.4.1 Tarpfaziné polianilino sintezé (Sintezé 1)

Sintezei buvo pagaminti du tirpalai:

1. 20 ml 1 mol-I"t HCI tirpalas, kuriame amonio persulfato (APS) koncentracija lygi
4 mol-I,
2. 20 ml chloroformo tirpalas, kuriame anilino koncentracija lygi 4 mol-1-1.

Pagaminti tirpalai pries sintez¢ 1 valanda atskirai maiSomi ant magnetinés maisyklés. Praéjus
laikui, vandeninis tirpalas i§ 1éto supilamas vir§ organinio tirpalo. Polimerizacija vykdoma
24 valandas kambario temperatiiroje. Sekancig dieng vandeningje fazé¢je susidariusios polianilino
nanostruktiros surenkamos pipete ir filtruojamos naudojant vakuuminj filtravimo aparata. Susidargs
polianilinas praplaunamas nedideliu acetono kiekiu, o po to plaunamas distiliuotu vandeniu tol, kol
filtratas tampa skaidrus. Siuo metodu pagamintos polianilino nanostruktiros (toliau — PANI,)
disperguojamos vandenyje ir laikomos 5 °C temperatiiroje.

2.4.2 Chemin¢ polianilino sintez¢ (Sintezé 2)

60 ml 1 mol-I't HCI tirpalas jdedamas j ledo vonig. Jdedamas tam tikras kiekis
cetiltrimetilamonio bromido (CTAB), kad jo koncentracija druskos riigityje biity 0,01 mol-1"*.
Jjungiamas maiSymas ir cetiltrimetilamonio bromidas tirpale disperguojamas. Po to jdedama amonio
persulfato (APS) tiek, kad jo koncentracija tirpale bity 0,03 mol-1"1. Susidaro CTAB / APS
komplekso baltos nuosédos, kurios veikia kaip oksidacinis Sablonas polianilino polimerizacijai.
Reakcijos miSinys atSaldomas iki 0-3 °C ir jdedamas anilinas. Polimerizacija vyksta 24 valandas
0 - 3 °C temperatiiroje, maisant 200 apm greiciu. Po 24 valandy, gautas tirpalas centrifuguojamas
5000 x g grei¢iu 10 minuciy. Tirpalas nupilamas ir uzpilama 50 ml 1 mol-1"! HCI ir vél
centrifuguojama. Tai kartojama dar du kartus. PANI nuosédas i$plovus su 0,1 mol-1"* HCI, nuosédos
tris kartus plaunamos su 50 ml acetonu analogi$komis salygomis. Siuo metodu pagamintos
polianilino nanostruktiros (toliau — PANIy) disperguojamos vandenyje ir laikomos 5 °C
temperatiiroje.

2.5 Darbiniy tirpaly paruoSimas

10 mmol-I** fosfatinis buferis (PBS) su 0,1 mol-I"t KCI (pH = 6), buvo paruosiamas istirpinant
fosfatinio buferio tabletes ir reikiamg kiekj KCI vandenyje. Tirpalo pH privedimui buvo naudojamas
0,1 mol-I"t HCI tirpalas. Privedus tirpalo pH iki 6, tirpalas buvo perpilamas j matavimo kolbg ir
atskiedZiamas iki zymés. Pagamintas tirpalas perfiltruojamas j stikling talpa ir laikomas 5 °C
temperatiiroje.

1 mol-I"? gliukozés tirpalas buvo gaminamas naudojant magneting maisykle su Sildymu.
Stikliné su distiliuotu vandeniu ir magnetu padedama ant magnetinés maisyklés. | stikling supilamas
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reikiamas gliukozés kiekis, jjungiamas maiSymas ir Sildymas. MaisSyklés parametrai — 250 apm,
50 °C. Maisymas vykdomas iki tol, kol istirpsta visa gliukozé. Istirpus gliukozei, pagamintas tirpalas
perpilamas j matavimo cilindra ir atskiedziamas iki Zymeés. Pagamintas tirpalas perpilamas j plastikine
talpg ir laikomas 5 °C temperatiiroje.

40 ir 20 mg-ml? gliukozés oksidazés tirpalai buvo gaminami istirpinant reikiama gliukozés
oksidazés kiekj 10 mmol-I"* PBS su 0,1 mol-I"* KCI (pH = 6). Pagaminti tirpalai buvo i$pilstomi j
meégintuvélius ir laikomi -20 °C temperatiiroje.

0,1 mol-I fenazinmetasulfato (FMS) tirpalas buvo paruo$iamas istirpinant reikiama kiekj FMS
vandenyje. Tirpalas perpilamas } matavimo cilindrg ir atskiedziamas iki Zymés. Pagamintas tirpalas
perpilamas j tamsinto stiklo talpa ir laikomas 5 °C temperatiiroje.

Ivairiy koncentracijy PANI; ir PANIy tirpalai buvo ruoSiami automatine pipete paimant
reikalingg jy tiirj ir praskiedziant 10 mmol-I" PBS su 0,1 mol-I"* KCI (pH = 6). Pagaminti tirpalai
laikomi 5 °C temperatiiroje.

Jvairiy koncentracijy PANI; su 40 mg-ml! GOx tirpalai buvo paruosti automatine pipete
paimant 20 pl reikiamos koncentracijos PANI, ir jj jpilant j 20 ul 40 mg-ml™* GOx tirpala (galutiné
GOx koncentracija tirpale — 20 mg-ml™).

Ivairiy koncentracijy MXeny tirpalai buvo ruoSiami iStirpinant reikalingg MXeny kiekj
distiliuotame vandenyje. Pagaminti tirpalai laikomi 5 °C temperatiiroje.

0,5 mg-ml* PANI, su jvairiy koncentracijy MXenais tirpalai buvo ruosiami automatine pipete
paémus reikalingg 1,0 mg-ml™? PANI, ir jvairiy koncentracijy MXeny tirpaly tiirius ir juos sumaisius
santykiu 1:1.

0,2 mol-I" askorbo riigities (AA) tirpalas buvo ruofiamas istirpinant reikiamg AA kiekj
vandenyje. Pagamintas tirpalas laikomas 5 °C temperatiroje.

0,2 mol-I" slapimo riigities (UA) tirpalas buvo ruoSiamas istirpinant reikiamg UA kiekj
vandenyje. Pagamintas tirpalas laikomas 5 °C temperatiroje.

2.6 Nanostruktiiry charakterizavimas

PANI,, PANIy ir MXeny nanostruktiry morfologijai nustatyti buvo naudojamas skenuojantis
elektroninis mikroskopas (SEM). Taip pat, naudojantis UV-Vis spektrofotometru, buvo atliktos
0,1 mg-ml* PANI;, PANIy ir MXeny nanostruktiiry spektrinés analizés 400-900 nm bangy ilgio
intervale.

2.7  Stikliskosios anglies elektrody paruosimas darbui

Stikliskosios anglies elektrodai (GCE) poliruojami 0,05 pm aliuminio oksido pasta ant
mikroaudinio poliravimo pluosto. Nupoliruoti elektrodai gausiai plaunami distiliuotu vandeniu tol,
kol ant jy nebelieka aliuminio oksido pastos liku¢iy. Elektrodai nudziovinami kambario
temperatiiroje ir, naudojant ciklinés voltamperometrijos metoda, valomi elektrochemiskai 5 ml
0,1 mol-I"* HSO:s riigstyje. Ciklinés voltamperometrijos salygos: jtampos intervalas nuo -0,2 V iki
1,2 V, greitis 100 mV-s%, cikly skai¢ius — 10 CV. Atlikus elektrocheminj valyma elektrodai vél
nuplaunami distilivotu vandeniu ir paliekami dzititi kambario temperatiiroje. Elektrodams nudzitivus
atlickami elektrody pavirSiaus modifikavimai.
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2.8 Optimalios gliukozés oksidazés koncentracijos nustatymas

Optimaliai gliukozés oksidazés koncentracijai nustatyti iSbandytos 2 skirtingos koncentracijos
— 20 mg-mlt ir 40 mg-ml. Stikligkosios anglies elektrodai modifikavimui paruosti 2.7 skyrelyje
aprasyta eiga. Tuomet ant GCE uzlaginama 2 pl 0,3 mg-ml™* PANI; ir paliekama dZiiiti kambario
temperatiiroje. Elektrodams nudZitivus, ant jy pavirsiaus laginama 2 pl 20 arba 40 mg-ml™* GOX ir
palickama dziiiti kambario temperatiiroje. Tuomet elektrodai 15 minuciy laikomi vir§ 25 % glutaro
aldehido gary. Po 15 minuciy elektrodai paliekami traukos spintoje 1 minute ir tada nuplaunami
distiliuotu vandeniu (8 pav.).
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8 pav. Elektrody pavirsiaus modifikavimo principiné schema.

2.9 Elektrodo pavirSiaus modifikavimo metodo optimizavimas

Tinkamam elektrodo pavir§iaus modifikavimo biidui pasirinkti buvo naudotas PANI|
(sinteze 1) ir iSbandyti du metodai:

1.

1 metodas (9 pav., A). Stikliskosios anglies elektrodai (GCE) paruosti 2.7 skyrelyje
apraSyta eiga. Ant elektrody pavirSiaus uZlasSinama 2 pl skirtingy koncentracijy PANI|
ir palickama nudziGti kambario temperatiiroje. GCE nudzitivus ant jy pavirSiaus
uzlaginama 2 pl 20 mg-mlt GOx ir paliekama nudzifiti kambario temperatiiroje.
Modifikavus elektrodo pavirSius, elektrodai 15 minuciy laikomi vir§ 25 % glutaro
aldehido gary. Po 15 minu¢iy GCE paliekami traukos spintoje 1 minute ir tada
nuplaunami distiliuotu vandeniu.

2 metodas (9 pav., B). GCE paruoSiami 2.7 skyrelyje aprasyta eiga. Ant elektrody
pavirsiaus uzlasinama 2 pl skirtingy koncentracijy PANI; su 20 mg-ml* GOx misinio.
Elektrodai paliekami nudzitti kambario temperatiroje. Elektrody pavirSiams
nudzidivus, elektrodai 15 minuciy laikomi vir§ 25 % glutaro aldehido gary. Po 15
minu¢iy GCE paliekami traukos spintoje 1 minut¢ ir tada nuplaunami distiliuotu
vandeniu.
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9 pav. Elektrodo pavirsiaus modifikavimo metody principinés schemos: A — 1 metodas;
B — 2 metodas.

2.10 Elektrody pavirSiaus modifikavimas su PANI nanostruktiiromis

Elektrody pavirSiaus modifikavimas su PANIj nanostruktiromis buvo atliekamas naudojant
1 metodg (Zr. 2.9 skyrelj). Elektrodo pavirSiaus modifikavimo salygos analogiskos 9 paveikslo A
schemoje pavaizduotoms sglygoms, tik vietoje PANI, buvo naudojamos PANI nanostruktiiros.

2.11 Elektrody pavirSiaus modifikavimas su PANI; ir MXeny nanostruktiiry kompozitu

Stikliskosios anglies elektrodai darbui paruosti 2.7 skyrelyje apraSyta eiga. Ant elektrody
pavir§iaus uzlaginama 2 pl 0,5 mg-mlt PANI, su skirtingy koncentracijy MXenais misinio ir
palickama nudzititi kambario temperatiiroje. Elektrody pavir§iams nudzitvus, sekantys elektrodo
pavirSiaus modifikavimo Zingsniai analogiski 2.9 skyrelyje aprasytai eigai (1 metodas, 9 pav., A).

2.12 Biologinio jutiklio analiziniy charakteristiky skai¢iavimas

Paruosto elektrocheminio gliukozés biologinio jutiklio aptikimo riba (LOD) buvo
apskaiciuojama naudojantis Sia formule:
LOD =3 x% (2)
kur o — maziausios nustatytos gliukozés koncentracijos taSko standartinis nuokrypis, k —
kalibracinés kreives krypties koeficientas.
Nustatymo riba (LOQ) buvo apskai¢iuojama naudojantis $ia formule:
LOQ =10 x% (3)
kur o — maziausios nustatytos gliukozés koncentracijos taSko standartinis nuokrypis, k —
kalibracinés kreivés krypties koeficientas.
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Sukurto elektrocheminio gliukozés biologinio jutiklio jautrumas apskaiciuotas naudojantis Sia
formule:

Jautrumas = g 4

kur k - kalibracinés kreivés lygties krypties koeficientas, S — elektrodo pavirsiaus plotas.

2.13 Gliukozés koncentracijos nustatymas serume

StikliSkosios anglies elektrodai darbui paruosti 2.7 skyrelyje aprasyta eiga. Elektrody pavirsiai
modifikuojami 1 metodu (Zr. 2.9 skyrelj) 0,5 mg-mI™ PANI, nanostruktiiromis. Matuojama gliukozés
koncentracija 10 karty praskiestame serume buvo lygi 1 mmol-I-2.

Naudojantis kalibracinés kreivés tiesés lygtimi, gauti srovés stiprio pokyciai buvo
perskaiciuojami j koncentracijg pagal §ig formule:

(AI+D)
Cgauta ="k (5)

kur Al — srovés stiprio pokytis po gliukozés jpylimo, b — vertikalus tiesés polinkis, k —
kalibracinés kreives krypties koeficientas.
Gauty koncentracijy iSgava buvo apskai¢iuojama naudojantis Sia formule:

I$gava = C"‘é—”t“ x 100 % (6)

t
kur Cgauta — apskaiciuota gauta koncentracija, Ct — teoriné koncentracija.

2.14 Elektroaktyviy medziagy itakos elektrocheminiui gliukozés biologiniui jutikliui
jvertinimas

Stikliskosios anglies elektrodai darbui paruosti 2.7 skyrelyje aprasyta eiga. Elektrody pavirsiai
modifikuojami 1 metodu (zr. 2.9 skyrelj) 0,5 mg-ml* PANI, nanostruktiiromis. Elektroaktyviy
medziagy jtaka buvo vertinama, kuomet gliukozés koncentracija serume buvo lygi 2 mmol-I7.
10 karty praskiestame serume buvo tikrinama 0,04 mmol-I? askorbo riigities ir 0,05 mmol-I*
Slapimo riigSties koncentracijy jtaka.

2.15 Elektrocheminiai tyrimai

Elektrocheminiai tyrimai buvo atliekami naudojant elektrochemine cele ir trijy elektrody
sistemg: darbinis — modifikuotas stikliSkosios anglies elektrodas (GCE), pagalbinis — platinos (Pt)
viela ir lyginamasis - Ag/AgCls moii ™t kci elektrodas (10 pav.).

Chronoamperometriniai tyrimai atlikti j elektrochemine cele jpylus 4,7 ml 10 mmol-I* PBS su
0,1 mol-I"* KCI (pH = 6) ir 0,3 ml 0,1 mol-I"t FMS. Analizés vykdomos pastoviai mai$ant 250 apm
grei¢iu. Nustatytas pastovus potencialas +0,2 V. Tyrimy metu j elektrochemine cele pilamas
reikiamas 1 mol-I" gliukozés tiiris.

Chronoamperometriniai tyrimai serume atlikti j elektrochemine cele jpylus 4,2 ml 10 mmol-I*
PBS su 0,1 mol-I"t KCI (pH = 6) ir 0,3 ml 0,1 mol-I"t FMS. Nusistovéjus signalui j cele jpilama 0,5 ml
virSeliy serumo. Analizés vykdomos pastoviai maiSant 250 apm greiCiu. Nustatytas pastovus
potencialas +0,2 V. Tyrimy metu j elektrochemine cele pilami reikiami 1 mol-I* gliukozés,
0,2 mol-I ! askorbo riigsties ir 0,2 mol-I §lapimo riigsties tiiriai.
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10 pav. Elektrocheminé cel"é su trijy elektrody sistema: 1. pagalbinis — platinos (Pt) viela;
2. lyginamasis - Ag/AgCls mol-I* kci elektrodas; 3. modifikuotas stikliskosios anglies elektrodas
(GCE). Nuotrauka daryta autorés.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS
3.1 Polianilino ir MXeny nanostruktiiry charakterizavimas

Susintetinus PANI, ir PANIy nanostruktiiras, jy morfologijai nustatyti buvo daromos SEM
nuotraukos. Paveiksle (11 pav., A) galime matyti, kad PANI, nanostruktiros yra skirtingy,
netaisyklingy formy: kai kurios struktiiros sulipusios, Kitos — pavienés bei Sakotos. Nustatytas
nanostruktury ilgio diapazonas yra nuo 1,57 pm iki 2,98 pum. Literatiiroje rastos tuo paciu metodu
susintetintos polianilino nanostrukttiros atrodo Siek tiek kitaip: jos yra Sakotesnés, maziau sulipusios
tarpusavyje [77], [78]. 11 paveikslo B dalyje galima matyti, kad susintetintos PANI; nanostruktiiros
yra nanoziogeliai. Nustatytas gauty nanoziogeliy storis yra 1,2 + 0,18 pm. Tuo paciu metodu
susintetintos PANI; nanostruktiiros rastos literatiiroje, taip pat pasizZyméjo nanoziogeliy
morfologija [79].
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11 pav. PANI,; (A) ir PANIi (B) nanostruktiiry SEM nuotraukos.

MXeny nanostruktiiry morfologijai nustatyti, taip pat buvo daromos SEM nuotraukos.
Nuotraukoje (12 pav.) matomi pavieniai ploni MXeny nanolakstai. Kai kurie matomi lakstai yra
paluze. Taip pat galima pastebéti, kad laksty dydziai skiriasi.

12 pav. TisC2Tx MXeny nanostruktiry SEM nuotraukos.
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PANI i ir MXeny nanostruktiiroms taip pat buvo atlikta UV-Vis spektriné analizé. Pateiktame
PANI, absorbcijos spektre (13 pav.) galime matyti du placius absorbcijos maksimumus. Pirmasis
absorbcijos maksimumas matomas ties 428 nm, o antrasis ties 732 nm bangos ilgiy. PANIy
absorbcijos spektre pirmasis absorbcijos maksimumas (ties 424 nm) matosi Siek tiek sunkiau, tac¢iau
gan gerai matomas platus antrasis absorbcijos maksimumas ties 695 nm. Abiejy polianilino
nanostruktiiry absorbcijos maksimumai yra charakteringi emeraldino druskos (legiruotos, laidzios
PANI formos) maksimumams. Taip pat, abiejuose polianilino nanostruktiry spektruose galime
matyti absorbcijos sumazéjimus 450-550 nm bangos ilgiy intervale. Tai rodo, kad nanostruktiiry
tirpalai yra zali, kas dar kartg patvirtina, kad susintetinos polianilino nanostruktiiros yra emeraldino
druskos formoje [80]. MXeny absorbcijos spektre matomas §ioms struktiiroms buidingas absorbcijos
maksimumas ties 781 nm [81], [82].

* PANI,
1.4- * PANI,
1.3 e MXenai

0.6 . . . T . . . : .
400 500 600 700 800 900
Bangos ilgis, nm

13 pav. PANIy ir MXeny nanostruktiiry absorbcijos spektrai.
3.2 Gliukozés oksidazés koncentracijos optimizavimas

Tyrimy pradzioje buvo nustatoma optimali gliukozés oksidazés (GOx) koncentracija. Elektrody
paruoSimas ir modifikavimas aprasytas 2.8 skyrelyje, o elektrocheminiy tyrimy salygos
2.15 skyrelyje.

I§ pateikty rezultaty (14 pav.) matoma, kad naudojant 40 mg-ml* GOX, signalg buvo galima
registruoti gliukozés intervale nuo 0,5 iki 25 mmol-I*, o naudojant 20 mg-ml* GOx, signalai buvo
registruojami nuo 0,5 iki 70 mmol-I". Taip pat, naudojant 20 mg-ml?* GOx, prie mazy gliukozés
koncentracijy stebimi gerokai didesni elektros srovés stiprio pokyciai, pavyzdziui, cel¢je esant
0,5 mmol-I" gliukozés koncentracijai, naudojant 20 mg-ml? GOX, elektros srovés pokytis yra
9,9 karto didesnis nei naudojant 40 mg-ml* GOx. Taigi, naudojant 20 mg-ml* GOx signalas buvo
registruojamas platesniame gliukozés koncentracijos intervale ir stebimi elektros srovés pokyciai
buvo didesni, todél tolimesniems tyrimams buvo pasirinkta 20 mg-ml? gliukozés oksidazés
koncentracija.
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14 pav. Elektros srovés stiprio pokycio priklausomybés nuo gliukozés koncentracijos, naudojant 20
ir 40 mg-ml? gliukozés oksidazés koncentracijas. Salygos: 4,7 ml 10 mmol-I" PBS su 0,1 mol-I*
KCI (pH = 6) ir 0,3 ml 0,1 mol-I"! FMS. Naudota trijy elektrody sistema: darbinis — stikliskosios
anglies elektrodas modifikuotas 2 pl 0,3 mg-ml* PANI, ir 2 pl 20/40 mg-ml* GOx, pagalbinis —
platinos (Pt) viela ir lyginamasis - Ag/AgCls moli™t kci elektrodas.

3.3 Elektrodo pavirSiaus modifikavimo metodo parinkimas

Optimaliam elektrodo pavirSiaus modifikavimo metodui nustatyti buvo iSbandyti 2 metodai:
polianilino nanostruktiiry tirpalo nemaigant su 20 mg-ml* GOx tirpalu (1 metodas) ir polianilino
nanostruktiiry tirpalg maisant su 40 mg-ml* GOx tirpalu (galutiné GOx koncentracija tirpale —
20 mg-ml?, 2 metodas). Elektrody paruo§imas darbui ir jy pavirSiaus modifikavimas atliktas
2.9 skyrelyje apraSyta eiga, o elektrocheminiai tyrimai atlikti 2.15 skyrelyje aprasSytomis salygomis.

I$ pradziy buvo atlickami tyrimai optimaliausioms PANI; koncentracijoms kiekviename
metode nustatyti. 15 paveikslo A dalyje matome, kad elektrodo pavir§iy modifikuojant pirmu metodu
geriausi rezultatai pasiekti naudojant 0,5 mg-ml* koncentracijos PANI,. Taip pat galime matyti, kad
naudojant 0,8 ir 1 mg-ml* koncentracijos PANI,, gauti rezultatai tarpusavyje yra panasis, bet gerokai
maZesni nei elektroda modifikuojant 0,3 ar 0,5 mg-ml? koncentracijos PANI,. To priezastis galéty
biti tai, kad didinant PANI nanostruktiiry koncentracija, ant elektrodo susidargs nanostruktiiry
sluoksnis yra storesnis, o tai gali pabloginti elektrony pernasa iki elektrodo pavirSiaus. Taip pat,
didinant polianilino nanostruktiiry sluoksnj, gali sumazéti sluoksnio laidumas [83]. Elektrodo
pavirS$iy modifikuojant antruoju metodu (15 pav., B) geriausi rezultatai pasiekti, kuomet PANI,
koncentracija misinyje buvo lygi 0,4 mg-ml?. Naudojant 2 elektrodo pavir§iaus modifikavimo
metoda, didinant PANI; koncentracijg miSinyje, elektros sroveés stiprio pokyciai mazg¢ja, tai yra,
matoma tokia pati elektros srovés pokyc¢iy priklausomybé nuo PANI nanostruktiiry koncentracijos,
kaip ir naudojant pirmaji metoda. Tai galéty buti dél ty paciy priezasciy iSvardinty auksciau. Parinkus
optimalias 1 ir 2 modifikavimo metody PANI; koncentracijas, galima pastebéti, kad PANI,
koncentracijos yra panasios (0,5 ir 0,4 mg-ml™?).
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15 pav. Elektros srovés stiprio pokycio priklausomybés nuo gliukozés koncentracijos, naudojant
skirtingus GCE pavirSiaus modifikavimo metodus ir PANI; koncentracijas. A — 1 metodas, B —
2 metodas (priklausomybg¢je pateiktos PANI; koncentracijos tirpale) (zr. 2.8 skyrelj). Salygos: 4,7 ml
10 mmol-I"t PBS su 0,1 mol-I"t KCI (pH = 6) ir 0,3 ml 0,1 mol-I"* FMS. Naudota trijy elektrody
sistema: darbinis — stikliskosios anglies elektrodas modifikuotas 2 pl skirtingy koncentracijy PANI,
ir 2 ul 20 mg-ml* GOXx (A) arba 2 pl skirtingy koncentracijy PANI, su 20 mg-ml* GOx (B), pagalbinis
— platinos (Pt) viela ir lyginamasis - Ag/AgCls moli™t ki elektrodas.

Pasirinkus PANI, koncentracijas abiem metodams, gauti rezultatai buvo lyginami tarpusavyje
(16 pav.). Pateiktuose rezultatuose matoma, kad naudojant 1-3 modifikavimo metodg visame
gliukozés koncentracijy intervale registruojami elektros sroveés stiprio pokyciai yra gerokai didesni,
nei naudojant 2-3 modifikavimo metodg. To priezastis galéty buti tai, kad sumaiSant polianiling ir
gliukozés oksidaze, GOX jsiterpia | polianilino nanostruktiiry matricg ir sumazéja / pasunkéja
prieinamumas prie fermento aktyviojo centro. ISanalizavus gautus rezultatus tolimesniems tyrimams
nuspresta naudoti pirmajj elektrodo pavirSiaus modifikavimo metoda.
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16 pav. Elektros srovés stiprio pokyc¢io priklausomybés nuo gliukozés koncentracijos, naudojant
skirtingus GCE pavirSiaus modifikavimo metodus. Salygos: 4,7 ml 10 mmol-I* PBS su 0,1 mol-I*
KCI (pH = 6) ir 0,3 ml 0,1 mol-I"* FMS. Naudota trijy elektrody sistema: darbinis — stikligkosios
anglies elektrodas modifikuotas 2 pl 0,5 mg-ml* PANI; ir 2 pl 20 mg-ml* GOx (1 metodas) arba
2ul 0,4 mg-mlt PANI su 20 mg-mlt GOx (2 metodas), pagalbinis — platinos (Pt) viela ir
lyginamasis - Ag/AgCls mor ™t kci elektrodas.

3.4 Polianilino nanostruktiiry pasirinkimas

Pasirinkus elektrodo pavir§iaus modifikavimo metoda, sekantis tyrimas buvo skirtas polianilino
nanostruktiiry parinkimui. Elektrodo pavirSiaus modifikavimo su PANI, nanostruktGromis rezultatai
apraSyti 3.3 skyrelyje. GCE pavirSiaus modifikavimo PANI; nanostruktiiromis eiga apraSyta
2.10 skyrelyje, o amperometrinés analizés atliktos 2.15 skyrelyje aprasytomis salygomis.

17 paveiksle matoma, kad naudojant 0,7 mg-ml* PANI; koncentracija signalai buvo
registruojami tik iki 70 mmol-I"t gliukozés koncentracijos, o naudojant mazesnes polianilino
nanostruktiiry koncentracijas registruojami signalai sieké iki 100 mmol-I* gliukozés koncentracijos.
Taip pat, elektrodo pavirsiy modifikuojant 0,7 mg-ml* PANIy nanostruktiiromis fiksuojami elektros
srovés stiprio poky¢iai yra mazesni nei naudojant 0,3 ar 0,5 mg-mlt PANIy. Verta paminéti, kad
elektrody pavirSiy modifikuojant PANI, nanostruktiromis, matoma tokia pati rezultaty
priklausomybé nuo polianilino koncentracijos, tai yra, naudojant didesn¢ nei 0,5 mg-ml*
koncentracija, stebimi elektros srovés stiprio pokyciai yra mazesni. GCE pavirSiy modifikuojant
0,3 mg-ml* koncentracijos PANIy nanostruktiiromis, celéje esant nuo 0,1 iki 3 mmol-I" gliukozés
koncentracijai, stebimi elektros srovés stiprio poky¢iai yra didesni nei naudojant 0,5 mg-ml™* PANI,.
I cele jlaginus didesnes gliukozés koncentracijas (5-100 mmol-It) didesnius elektros srovés poky¢ius
fiksuoja elektrodai modifikuoti 0,5 mg-mlt PANI,; nanostruktiiromis. Siektinas gliukozés
koncentracijy intervalas kraujyje yra apie 4-7 mmol-I" sveikam Zmogui, o diabetu sergan¢iam
zmogui ~4-9 mmol-1" [84], [85], [86], [87]. Atsizvelgus | literatiiroje rastus gliukozés koncentracijy
intervalus kraujyje, nuspresta, kad optimaliausia PANIj nanostruktiiry koncentracija yra 0,5 mg-ml™.
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17 pav. Elektros srovés stiprio pokyc¢io priklausomybés nuo gliukozés koncentracijos, naudojant
skirtingas PANI; koncentracijas. Salygos: 4,7 ml 10 mmol-I"* PBS su 0,1 mol-I"t KCI (pH = 6) ir
0,3 ml 0,1 mol-I"* FMS. Naudota trijy elektrody sistema: darbinis — stikliskosios anglies elektrodas
modifikuotas 2 pl 0,3/0,5/0,7 mg-ml* PANIy; ir 2 ul 20 mg-ml GOx, pagalbinis — platinos (Pt) viela
ir lyginamasis - Ag/AgCls mol.I* kcr elektrodas.

Nors elektrodo pavir$iy modifikuojant skirtingomis polianilino struktiiromis optimaliausia jy
koncentracija yra nustatyta ta pati (0,5 mg-ml?), stebimi elektros srovés stiprio poky¢iai skiriasi
(18 pav). Naudojant PANI; nanostruktiiras stebimi didesni elektros srovés stiprio poky¢iai visame
gliukozés koncentracijy intervale. To priezastis galéty buti tai, kad gautos PANI nanostruktiiros yra
mazesnés (zr. 3.1 skyrelj) ir jomis modifikuojant elektrodo pavirSiy, galblit gaunamas elektrodo
elektroaktyvus pavirSiaus plotas yra didesnis. Taigi, tolimesniems tyrimams pasirinktos PANI,
nanostruktiiros.
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18 pav. Elektros srovés stiprio pokycio priklausomybés nuo gliukozés koncentracijos, naudojant
skirtingas PANI nanostruktiiras. Salygos: 4,7 ml 10 mmol-I"* PBS su 0,1 mol-I"* KCI (pH = 6) ir
0,3 ml 0,1 mol-I"* FMS. Naudota trijy elektrody sistema: darbinis — stikliskosios anglies elektrodas
modifikuotas 2 pl 0,5 mg-mlt PANIyy ir 2 pl 20 mg-ml? GOx, pagalbinis — platinos (Pt) viela ir
lyginamasis - Ag/AgCls mor ™t kci elektrodas.

3.5 Elektrodo pavir§iaus modifikavimo su PANI ir MXeny nanostruktiry kompozitu
optimizavimas

Optimaliai MXeny koncentracijai PANI, ir MXeny nanokompozite nustatyti buvo iSbandytos
4 skirtingos MXeny koncentracijos. Elektrody paruoSimas ir modifikavimas aprasytas 2.11 skyrelyje,
o elektrocheminiy tyrimy salygos pateiktos 2.15 skyrelyje.

Pateiktoje priklausomybéje matoma (19 pav.), kad 20 — 100 mmol-I* gliukozés koncentracijy
intervale, didZiausi elektros srovés pokyé¢iai buvo fiksuojami naudojant 0,025 mg-mlt MXeny
koncentracija. 0,1 — 10 mmol-I? gliukozés koncentracijy intervale geriausi rezultatai gauti naudojant
0,05 ir 0,025 mg-ml* MXeny koncentracijas.
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19 pav. Elektros srovés stiprio pokyc¢io priklausomybés nuo gliukozés koncentracijos, naudojant
skirtingas MXeny koncentracijas nanokompozite su PANI;. Salygos: 4,7 ml 10 mmol-I"* PBS su
0,1 mol-I* KCI (pH = 6) ir 0,3 ml 0,1 mol-I"* FMS. Naudota trijy elektrody sistema: darbinis —
stikliskosios anglies elektrodas modifikuotas 2 ul 0,5 mg-mI* PANI, + 0,025/0,05/0,1/0,4 mg-mi*
MXenais ir 2 pl 20 mg-ml* GOx, pagalbinis — platinos (Pt) viela ir lyginamasis - Ag/AgCls moli™* kel
elektrodas.

f
s

3

04s ®

1 2 3 4 5

Esant 0,1-3 mmol-I" gliukozés koncentracijai, nezymiai didesni srovés poky¢iai fiksuojami pavirsiy
modifikuojant nanokompozitu, kuriame MXeny koncentracija lygi 0,05 mg-ml?, bet taip pat
matomas didesnis gauty rezultaty iSsibarstymas (1 lentel¢). Pavyzdziui, gliukozés koncentracijai
celéje esant 3 mmol-I", naudojant 0,05 mg-ml? MXeny koncentracija nanokompozite, stebimas
standartinis nuokrypis yra 2,7 karto didesnis, nei naudojant 0,025 mg-ml™?, o gauta Al reikimé yra
didesné tik 1,05 karto. Taip pat, kaip jau buvo minima 3.4 skyrelyje, gliukozés koncentracija kraujyje
svyruoja tarp mazdaug 4-9 mmol-I", o §iame gliukozés koncentracijy intervale didesnius elektros
sroveés stiprio pokycius fiksuoja elektrodai modifikuoti nanokompozitu, kuriame MXeny
koncentracija yra lygi 0,025 mg-ml-l. Taigi, atsizvelgus j rezultaty standartinius nuokrypius,
Al reik§mes norimuose gliukozés koncentracijos intervaluose, tolimesniam palyginimui pasirinkta
0,025 mg-ml* MXeny koncentracija.

1 lentelé. 0,1-10 mmol-I? gliukozés koncentracijy intervale gauty rezultaty palyginimas

Gliukozés 0,025 mg-ml* MXenai 0,05 mg-mlt MXenai
koncentracija
celéje, mmoIJ-I'1 Al KA © Al WA ©
0,1 0,22 0,006 0,24 0,05
0,3 0,78 0,06 0,90 0,10
0,5 1,81 0,20 1,92 0,23
1 5,28 0,64 5,57 0,77
3 16,17 0,82 17,01 2,24
5 23,04 0,86 22,88 2,69
10 34,24 1,30 32,47 3,92
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Atrinkus optimaliausiag MXeny koncentracijg PANI; ir MXeny nanokompozite, gauti rezultatai
buvo lyginami su duomenimis gautais elektrodo pavir§iy modifikuojant PANI nanostruktiiromis ir
tik su gliukozes oksidaze. Pateiktame paveiksle (20 pav.) matoma, kad visy nanostruktiiromis
modifikuoty elektrody rezultatai yra geresni, nei elektrodus modifikuojant tik su GOX. Tg galima
paaiskinti tuo, kad elektrodo pavirsiy modifikuojant polianilino nanostruktiiromis ar
polianilino/Mxeny nanokompozitu, yra padidinamas elektrodo elektroaktyvus pavirsius ir / ar
pagerinama elektrody pernaSa iki elektrodo pavirSiaus. 20 paveikslo B dalyje stebima, kad
0,1-0,5 mmol-I"? gliukozés koncentracijy intervale gauti srovés stiprio poky¢iai yra panasis, o
gliukozés koncentracija didinant, geriausius rezultatus rodo elektrodai modifikuoti tik PANI,
nanostruktiiromis. Celéje esant 1 mmol-I"! gliukozés koncentracijai, nanokompozitu modifikuoti
elektrodai fiksavo panasius rezultatus, kaip PANI nanostruktiiromis modifikuoti elektrodai.
Gliukozés koncentracija didinant, PANIj nanostruktiromis modifikuotais elektrodais registruojami
rezultatai buvo geresni, nei kai elektrodai buvo modifikuojami nanokompozitu. Polianilino ir MXeny
nanokompozito panaudojimo gliukozés biologiniuose jutikliuose literatiiroje daug pavyzdZziy néra,
taCiau rastuose straipsniuose buvo naudojami kitokie elektrodai ir jy pavirSiaus modifikavimo
metodai. Pavyzdziui, J.Wang ir kt. straipsnyje ant elektrodo, modifikuoto TizC2Tx MXeny
nanostruktiromis, polianilino nanostruktiros buvo sintetinamos elektrochemis$kai [88].
K. A. Saraswathi ir kt. straipsnyje, polianilino ir MXeny kompozito tirpalas buvo 4 valandas
maisomas ultragarso voneléje ir po to Sumaisomas su n-metil-2-pirolidonu [89]. Taigi, norint gauti
geresnius rezultatus naudojant MXeny ir polianilino nanokompozitg reikéty atlikti daugiau tyrimy.
Siame darbe elektrodo pavirsiui modifikuoti buvo pasirinktos 0,5 mg-ml* PANI, nanostruktiros.
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20 pav. Elektros srovés stiprio pokyc¢io priklausomybés nuo gliukozés koncentracijos, naudojant
PANIi, PANI/MXeny nanokompozitg ar tik GOx. Salygos: 4,7 ml 10 mmol-1"t PBS su 0,1 mol-1*?
KCI (pH =6) ir 0,3 ml 0,1 mol-I"* FMS. Naudota trijy elektrody sistema: darbinis — stikliskosios
anglies elektrodas modifikuotas 2 pl 0,5 mg-ml* PANIy; arba 0,5 mg-mit PANI, + 0,025 mg-ml*
MXenais ir / arba 2 pl 20 mg-mlt GOx, pagalbinis — platinos (Pt) viela ir lyginamasis -
Ag/AQCIl3 mor1 ! ke elektrodas.
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3.6  Elektrocheminio gliukozés biologinio jutiklio analiziniy charakteristiky jvertinimas

Optimizavus elektrodo pavirSiaus modifikavima buvo vertinamos sukurto elektrocheminio
gliukozés biologinio jutiklio analizinés charakteristikos. Pateiktuose rezultatuose (21 pav.) stebima
tiesiné priklausomybé (toliau — TP) 0,1-5 mmol-I? gliukozés koncentracijy intervale. Naudojantis
gauta tiesés lygtimi (21 pav.), 2 ir 3 lygtimis (Zr. 2.12 skyrelj) apskai¢iuoti biologinio jutiklio LOD ir
LOQ. LOD reiksme lygi 0,0107 mmol-I, 0 LOQ — 0,0356 mmol-I. Taip pat, naudojantis 4 lygtimi,
apskai¢iuotas elektrocheminio gliukozés biologinio jutiklio jautrumas — 85,82 pA-(mmol-17%)*.cm™.

2 pl 0,5 mg-ml™* PANI, + 2 pl 20 mg-ml™* GOx
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21 pav. Elektros srovés stiprio pokyc¢io priklausomybés nuo gliukozés koncentracijos, naudojant
PANI; nanostruktiiras. Salygos: 4,7 ml 10 mmol-I* PBS su 0,1 mol-It KCI (pH =6) ir 0,3 ml
0,1 mol-I" FMS. Naudota trijy elektrody sistema: darbinis — stikliskosios anglies elektrodas
modifikuotas 2 pl 0,5 mg-mIt PANI ir 2 pl 20 mg-ml* GOx, pagalbinis — platinos (Pt) viela ir
lyginamasis - Ag/AgCls mor ™t kci elektrodas.

Sukurto elektrocheminio gliukozés biologinio jutiklio charakteristikos buvo lyginamos su kitais
literatliroje rastais polianilino nanostruktiiromis ar jy kompozitais paremtais gliukozes biologiniais
jutikliais (2 lentel¢). Siame darbe pristatomo polianilino nanostruktiiromis paremto biologinio
gliukozés jutiklio jautrumas buvo 4,7 karto didesnis uz PAA-VS-PANI/GPL-FePc-CH jutiklio
jautruma, 5,3 karto didesnis uz PANI/PEO jutiklio jautruma, 6,2 karto didesnis uz PANI/AuNR
jutiklio jautrumg, 1,2 karto didesnis uz DGNS/Cys/PANI-AuNPs jutiklio jautrumg ir 1,9 karto
mazesnis uz TiO2/PANI jutiklio jautrumg. Gauta PANI nanostruktiiromis paremto gliukozés
biologinio jutiklio LOD reik§mé buvo net 76,6 karto maZesné nei PANI/PEO LOD reikSme, 8,3 karto
mazesné nei PANI/rGO jutiklio LOD reikSme, 3,2 karto maZesné nei DGNS/Cys/PANI-AuNPS
jutiklio LOD reik§meé, 2 kartus didesné nei TiO2/PANI jutiklio LOD reik§me, 1,7 karto didesné nei
PAA-VS-PANI/GPL-FePc-CH jutiklio LOD reiksmé ir 1,8 karto didesné nei PANI/AuNR jutiklio
LOD reiksmé. Bendrai apzvelgus rezultatus, sukurto elektrocheminio gliukozés biologinio jutiklio
charakteristikos yra tinkamos gliukozés koncentracijos nustatymui.
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2 lentelé. Gliukozés biologiniy jutikliy, paremty polianilino nanostruktiromis ir jy
kompozitais, palyginimas.
.. LOD, LOQ, Jautrumas, TP, « .
Darbinis elektrodas mmol-I | mmol-I | pA-(mmol-I)t-cm? | mmol-I: Saltinis
TiO2/PANI 0,00533 - 163,14 06012 4_ [50]
PAA-VS-PANI/GPL- [91]
FePc-CH* 0,0064 - 18,11 1-20
PANI/PEO** 0,82 - 16,04 1-10 [92]
PANI/rGO*** 0,089 0,3 - 0,5-50 [78]
PANI/AUNR**** 0,0058 0,0176 13,8 0’01176 ] [93]
DGNS/Cys/PANI- [94]
AUNPs***#* 0,034 - 72,0 0,05-1
PANI 0,0107  0,0356 85,82 01-5 OS
darbas

*PAA — poliakrilo riigstis, VS-PANI — polianilinas su vinilo funkcine grupe, GPL-FePc - gelezies
ftalocianinu funkcionalizuotos grafeno nanoplokstelés, CH — laidus hidrogelis;**PEO — poli(etileno
oksidas);***rGO — redukuotas grafeno oksidas;****AuNR — aukso nanostrypeliai;*****DGNS —

dendritinés aukso nanostruktiiros, Cys — cisteinas, AUNPs — aukso nanodalelés.
3.7 Gliukozés koncentracijos nustatymas serume

Apskaiciavus sukurto elektrocheminio gliukozés biologinio jutiklio charakteristikas, jutiklio
veikimas buvo tikrinamas realiuose meéginiuose. Biologinio jutiklio paruoSimas, gliukozés
koncentracijos ir iSgavos skaiCiavimai apraSyti 2.13 skyrelyje. Elektrocheminiy tyrimy salygos

apraSytos 2.15 skyrelyje.

3 lentelé. Gliukozés koncentracijos 10 karty praskiestame serume nustatymo rezultatai.

Méginys Pridéta gliukozeés Nustatyta koncentracija, | ISgava, % | Vidurkis,
koncentracija, mmol-I* mmol-I! %
1 1,00 0,97 96,7 973+
2 1,00 0,97 96,9 0.81
3 1,00 0,98 98,2 ’

Pateiktoje lenteléje (3 lentelé), galima matyti, kad j cele su serumu jlaginus 1 mmol-I* gliukozés
koncentracija 1 ir 2 méginiuose apskai¢iuota koncentracija lygi 0,97 mmol-I?, o 3 méginyje —
0,98 mmol-I"t. Apskaigiuotas i§gavos vidurkis lygus 97,3 + 0,81 %. Gliukozés koncentracijos
nustatymo prietaisy priimtinumo kriterijai skiriasi priklausomai nuo Salies: Jungtinése Amerikos
valstijose — 98 + 15 %, Europoje - 95 £ 15 %, Kanadoje, Brazilijoje, Kinijoje - 95 £ 15 % [95]. Taigi,
sukurtas elektrocheminis gliukozés biologinis jutiklis yra tinkamas gliukozés koncentracijos
nustatymui realiuose méginiuose.
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3.8 Elektroaktyviy medziagy jtakos elektrocheminiui gliukozés biologiniui jutikliui
nustatymas

Paskutiniame tyrimo zingsnyje buvo vertinama askorbo ir Slapimo rtigsciy jtaka sukurtam
elektrocheminiui gliukozés biologiniui jutikliui. Elektrody paruoSimas darbui ir jy modifikavimas
aprasyti 2.14 skyrelyje, o elektrocheminiy tyrimy salygos aprasytos 2.15 skyrelyje.

] elektrochemine cele jpylus 0,04 mmol-I* askorbo riigsties, signalas pasikeité per 11,0 + 0,9 %.
Ipylus 0,05 mmol-I? §lapimo riigities signalas pasikeité per 0,29 *+ 0,07 %. Fiziologiné askorbo
riigities koncentracija zmogaus serume nevirsija 0,14 mmol-1-! koncentracijos, o $lapimo riigsties
Koncentracija zmogaus serume yra iki 0,42 mmol-I"t [94], [96]. Matavimai buvo atlikti 10 karty
skiestame serume, todél svarbu paminéti, jog tikrinamos askorbo ir Slapimo rugs¢iy koncentracijos
buvo atitinkamai 2,9 ir 1,2 karto didesnés, nei zmogaus serume. | tai atsizvelgus, galima teigti, kad
sukurtam elektrocheminiui gliukozés jutikliui elektroaktyviy medziagy jtaka yra minimali ir jis yra
tinkamas naudoti.
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ISVADOS

1. Sékmingai susintetintos polianilino nanostrukttiros. 1 sinteze susintetintos skirtingy,
netaisyklingy formy PANI nanostruktiiros, kuriy ilgis buvo nuo 1,57 iki 2,98 um.
2 sinteze susintetinti PANIj nanoziogeliai, kuriy plotis buvo 1,2 + 0,18 pm.

2. Optimizuotos elektrody pavirSiaus modifikavimo sglygos su PANI, arba PANIy
nanostruktiromis arba PANI/MXeny nanokompozitu. ISsiaiSkinta, kad geresni
rezultatai gaunami, kuomet PANI nanostruktiiry ir GOx tirpalai ant elektrodo laSinami
vienas po Kito. Nustatyta, kad elektrody pavir$iy modifikuojant PANI; ar PANIy
nanostruktiiromis, optimali jy koncentracija yra 0,5 mg-ml?. Elektrody pavirsiy
modifikuojant PANI/MXeny nanokompozitu geriausi rezultatai pasiekti naudojant
0,5 mg-ml* PANI, su 0,025 mg-ml™ MXenais.

3. Parinktos optimalios elektrocheminio gliukozés biologinio jutiklio pavirSiaus
modifikavimo salygos. Geriausi rezultatai buvo gauti ant elektrodo pavirSiaus
uzlaginant 2 pl 0,5 mg-ml™* PANI; ir po to 2 pl 20 mg-mlI™* GOx.

4. Nustatytos elektrocheminio gliukozés biologinio jutiklio analizinés charakteristikos:
aptikimo riba—0,0107 mmol-I"* , nustatymo riba—0,0356 mmol-I?, jautrumas —
85,82 PA (mmol-I"Y)t cm?. Tiesinés priklausomybés intervalas buvo nuo 0,1 iki
5 mmol-I™.

5. Patikrintas sukurto elektrocheminio gliukozés biologinio jutiklio veikimas serume.
Gauta iSgava lygi 97,3 + 0,81 %. Patikrinta elektroaktyviy medziagy jtaka sukurtam
elektrocheminiam gliukozeés biologiniui jutikliui. Ipylus 2,9 karto didesn¢ nei zmogaus
serume aptinkama askorbo riigsties koncentracija, signalas pasikeite per 11,0 + 0,9 %.
Ipylus 1,2 karto didesn¢ nei zmogaus serume galimg Slapimo rtgsties koncentracija,
signalas pasikeité per 0,29 + 0,07 %. Sukurtas biologinis jutiklis gali biiti naudojamas
gliukozés koncentracijai nustatymui realiuose méginiuose.
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Polianilino nanostruktiiry ir TisC2Tx MXeny taikymas elektrocheminiuose gliukozés
biologiniuose jutikliuose

Cukrinis diabetas yra létiné liga, kuriai budingas didelis gliukozés kiekis kraujyje dél
nepakankamos insulino gamybos arba lasteliy rezistencijos insulinui. Pagal pasaulio sveikatos
organizacijos duomenis (PSO) cukriniu diabetu serga vis daugiau zmoniy. 1990 metais nustatyta, kad
Sia liga sirgo 200 milijonai Zmoniy, o 2022 metais — 830 milijonai zmoniy. Siuo metu rinkoje yra
nemazai patvirtinty gliukozés jutikliy, taciau didelis jy poreikis ir svarba Zmogaus sveikatai lemia,
kad, esant galimybei, jy charakteristikas reikia nuolat tobulinti.

Sio darbo tikslas buvo sukurti polianilino nanostruktiiromis ar jy nanokompozitu modifikuota
elektrocheminj gliukozés biologinj jutiklj.

Tyrimo metu buvo nustatyta, kad tarpfazine polimerizacija susintetintos polianilino
nanostruktiiros (PANI) buvo netaisyklingos ir skirtingy formy, o jy ilgio diapazonas buvo nuo
1,57 um iki 2,98 um. Chemine polimerizacija su cetiltrimetilamonio bromidu sintetintos PANI
nanostruktiiros (PANIj) buvo nanoziogeliy formos, kuriy storis buvo lygus 1,2 + 0,18 pm.
Optimizuojant elektrodo pavirSiaus modifikavimo salygas, iSsiaiSkinta, kad PANI nanostruktiiry ir
gliukozés oksidazés tirpalus ant elektrodo pavirSiaus lasinant vienas po kito yra gaunami geresni
rezultatai, nei elektrodg modifikuojant su PANI nanostruktiry ir GOx mi$iniu. Nustatyta, kad
elektrody pavir§iy modifikuojant PANI, ar PANIy nanostruktiiromis, optimali jy koncentracija yra
0,5 mg-ml?. Elektrody pavir§iy modifikuojant PANI/MXeny nanokompozitu geriausi rezultatai
pasiekti naudojant 0,5 mg-mlI™* PANI, su 0,025 mg-mlI™* MXenais miginj. Lyginant skirtingomis PANI
nanostruktiiromis ar jy nanokompozitu su MXenais modifikuoty elektrody rezultatus, nustatyta, kad
geriausi rezultatai buvo gaunami stikligkosios anglies elektrodg modifikuojant 0,5 mg-ml* PANI,
nanostruktiiromis ir 20 mg-mlt gliukozes oksidaze. Apskai¢iuotos sukurto elektrocheminio
gliukozés analizinés charakteristikos: LOD —0,0107 mmol-I"1, LOQ — 0,0356 mmol-I*%, jautrumas —
85,82 HA (mmol-1")t.cm?. Tiesing priklausomybé buvo stebima 0,1— 5mmol-I? gliukozés
koncentracijy intervale. Elektroaktyviy medziagy jtakos elektrocheminio gliukozés biologinio
jutiklio signalui tyrimas parodé, kad askorbo ir S$lapimo rigStys pasiZzymi nedidele jtaka
registruojamiems signalams, bet sukurtas biologinis jutiklis yra tinkamas naudoti.
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Application of Polyaniline Nanostructures and
TizC2Tx MXenes in Electrochemical Glucose Biosensors

Diabetes mellitus is a disease characterized by high blood glucose levels due to insufficient
insulin production or cellular resistance to insulin. According to the World Health Organization
(WHO), the number of people with diabetes is increasing. In 1990, it was estimated that 200 million
people had this disease, and in 2022, this number had increased to 830 million. Currently, there are a
number of approved glucose sensors on the market, but their high demand and importance for human
health mean that their characteristics need to be continuously improved.

The aim of this work was to develop an electrochemical glucose biosensor modified with
polyaniline nanostructures or their nanocomposite.

The study found that polyaniline nanostructures synthesized by interfacial polymerization
(PANI,) were irregular and of different shapes, with a length range from 1.57 um to 2.98 um. PANI
nanostructures synthesized by chemical polymerization with cetyltrimethylammonium bromide
(PANI) were in the form of nanoclips with a thickness of 1.2 £ 0.18 um. By optimizing the electrode
surface modification conditions, it was found that drop-casting solutions of PANI nanostructures and
glucose oxidase onto the electrode surface one after the other gives better results than modifying the
electrode with a mixture of PANI nanostructures and GOx. It was found that when modifying the
electrode surface with PANI, or PANI;; nanostructures, their optimal concentration is 0.5 mg-ml™.,
When modifying the electrode surface with a PANI/MXene nanocomposite, the best results were
achieved using a mixture of 0.5 mg-ml™* PANI, with 0.025 mg-ml* MXenes. Comparing the results
of electrodes modified with different PANI nanostructures or their nanocomposite with MXenes, it
was found that the best results were obtained when the glassy carbon electrode was modified with
0.5 mg-ml* PANI, nanostructures and 20 mg-ml™ glucose oxidase. The analytical characteristics of
the developed electrochemical glucose sensor were calculated: LOD — 0.0107 mmol-I?, LOQ —
0.0356 mmol-I'%, sensitivity — 85.82 pA (mmol-1"Y)t.cm™. Linear range was observed in the glucose
concentration range of 0.1 —5 mmol-I"%. A study of the interferences of electroactive materials on the
signal of an electrochemical glucose biosensor showed that ascorbic and uric acids have a minor
influence on the recorded signals, but the developed biosensor is suitable for use.
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