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SANTRUMPŲ SĄRAŠAS 
 
AFM – atominių jėgų mikroskopija; 
CPE – pastovios fazės elementas; 
DLS – dinaminė šviesos sklaida; 
EIS – elektrocheminio impedanso spektroskopija; 
EQCM – elektrocheminės kvracinės mikrosvarstyklės; 
MIP – polimeras su molekuliniais įspaudais; 
MIP(UA)-Ppy – polipirolo sluoksnis su šlapimo rūgšties molekuliniais įpaudais; 
NIP – polimeras be molekulinių įspaudų; 
NIP-Ppy – polipirolo sluoksnis be molekulinių įspaudų; 
oPpy – peroksiduotas polipirolas; 
PAM – paviršiaus aktyvi medžiaga; 
PBS – fosfatinis buferinis tirpalas; 
Ppy – polipirolas; 
R – kvarcinių svarstyklių varža; 
SEM – skenuojantis elektroninis mikroskopas; 
UA – šlapimo (urino) rūgštis; 
QCM – kvarcinės mikrosvarstyklės; 
f– kvarcinių svarstyklių rezonansinio dažnio pokytis. 
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ĮVADAS 

Šiuo metu vienas iš dažniausiai taikomų elektrai laidžių polimerų sintezės 
būdų yra anodinė oksidacija monomerų tirpale. Tokiu keliu yra sintetinami 
polipirolas, politiofenas, polianilinas, įvairūs funkcionalizuoti šių junginių 
polimerai bei kopolimerai. Pagrindinis elektrocheminės polimerizacijos 
privalumas yra tai, kad tokiu būdu pakankamai nesudėtingai gaunamos plonos 
polimerų dangos ant įvairių paviršių. Tokiu keliu suformuoti sluoksniai yra 
taikomi įvairiose mokslo ir technikos srityse: cheminių bei biocheminių 
sensorių kūrime, superkondensatorių, saulės elementų, antistatinių bei 
antikorozinių dangų gamyboje ir kitur.  

Polimerinių analitinių sensorių, sukurtų polipirolo pagrindu, veikimui yra 
ypatingai svarbi dangos paviršiaus struktūra. Pagrindinė problema, kuri 
stabdo tokių sensorių kūrimą - polipirolo sluoksnio morfologija priklauso nuo 
daugybės sintezės parametrų. Sintezei įtaką daro polimerizacijos tirpalo 
sudėtis, koncentracija, temperatūra, elektrodo prigimtis bei paviršiaus 
šiurkštumas, polimerizacijos režimas. Kadangi faktorių yra gana daug todėl 
kiekvieno iš jų pakeitimas gali lemti suformuoto sluoksnio morfologiją. Nors 
elektrocheminis polipirolo gavimo būdas jau žinomas 35 metus, vis dar nėra 
iki galo nustatyta visų sintezės parametrų įtaka suformuoto sluoksnio 
savybėms. Pavyzdžiui, vienas iš tokių faktorių yra pradinio paviršiaus 
(substrato) įtaka, t.y. jo prigimtis, morfologija ir šiurkštumas. Šis faktorius yra 
betarpiškai susijęs su tuo, kad prieš įvykstant elektrocheminei polimerizacijai 
yra galima monomero adsorbcija ant metalo paviršiaus. 

Molekulinių įspaudų sintezė žinoma jau daugiau nei 40 metų. Per tą laiką 
ji rado pritaikymą įvairiose srityse: kietafazėje ekstrakcijoje, cheminių 
reakcijų katalizavime, chromatografiniame atskyrime bei biosensorių 
gamyboje. Molekulinių įspaudų gavimo principas paprastas –vienos arba 
daugiau rūšių monomerai yra sujungiami į polimerines grandines tirpale esant 
analitės (šabloninėms) molekulėms. Po polimerizacijos gaunamas polimeras 
su molekuliniuose įspauduose įstrigusiomis šabloninėmis molekulėmis, 
kurias išplovus lieka joms komplementarios (viena kitą papildančios) ertmės, 
stabilizuotos polimero matricos. Šių ertmių dydis, forma ir funkcinių grupių 
išsidėstymas kaip tik atitinka analitės molekules, todėl polimerai su 
molekuliniais įspaudais atrankiai adsorbuoja analitę. 

Šlapimo rūgštis yra galutinis purino metabolizmo produktas. Padidėjęs 
šlapimo rūgšties kiekis žmogaus organizme gali būti ženklas tokių ligų kaip: 
podagra, inkstų akmenligė, diabetas, metabolinis sindromas, hipertensija ar 
išeminė širdies liga. Dėl to pigus ir prieinamas šlapimo rūgšties koncentracijos 
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nustatymas žmogaus biologiniuose skysčiuose yra svarbus uždavinys. 
Egzistuoja ne vienas analitinis metodas UA koncentracijai nustatyti: 
fluorometrija, skysčių chromatografija, kolorimetrija, spektrofotometrija bei 
chemiluminescensija. Iš principo šiuos analizės metodus galima suskirstyti į 
dvi grupes pagal tai, kokios medžiagos jais nustatinėjamos. Pirmosios grupės 
analitiniai metodai remiasi mėginio paruošimu naudojant fermentą urikazę. 
Tokiu atveju šlapimo rūgštis yra paverčiama detektuojamais produktais: 
vandenilio peroksidu arba deguonimi. Antrosios grupės analitiniai metodai 
remiasi tiesioginiu šlapimo rūgšties nustatymu. Dauguma šių metodų 
reikalauja brangios ir sudėtingos laboratorinės įrangos. 
 
 

Pagrindinis darbo tikslas: 

 
tirti polipirolo sluoksnio elektrocheminio formavimo ypatumus bei 

galimybes pritaikyti urino rūgšties molekulinių įspaudų gamybai. 
 
Pagrindiniai uždaviniai: 

 

1. Tirti polipirolo sluoksnio formavimosi aukso elektrodo paviršiuje 
eigą vykdant pirolo elektropolimerizaciją kvarcinių 
mikrosvarstyklių bei elektrocheminiais metodais. 

2. Charakterizuoti suformuotų polipirolo sluoksnių paviršiaus 
morfologiją atominių jėgų mikroskopijos bei skenuojančios 
elektroninės mikroskopijos metodais. 

3. Tirti pirolo adsorbcijos elektrodo paviršiuje reiškinį kvarcinių 
mikrosvarstyklių ir elektrocheminio impedanso spektroskopijos 
metodais. 

4. Suformuoti polipirolo sluoksnį su šlapimo rūgšties molekuliniais 
įspaudais ir įvertinti tokio jutiklio atrankumą bei jautrumą. 

 
 

  



10 
 
 

Ginamieji teiginiai: 

 

1. Polipirolo sluoksnio paviršiaus šiurkštumas priklauso nuo 
polimerizacinių impulsų skaičiaus. 

2. Elektrodo paviršiuje susidaro adsorbuoto pirolo sluoksnis iš kurio, 
pradėjus polimerizaciją, susiformuoja elektrodo paviršiaus 
morfologiją atkartojantis polipirolo sluoksnis. 

3. Kvarcinių mikrosvarstyklių rezonatorius, modifikuotas polipirolo 
sluoksniu su šlapimo rūgšties molekuliniais įspaudais, gali būti 
naudojamas šlapimo rūgšties koncentracijai vandeniniame tirpale 
nustatyti. 
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1. LITERATŪROS APŽVALGA 

 
1.1.  Elektrai laidūs polimerai  

Elektrai laidūs polimerai yra junginių klasė, kuriai priklauso įvairūs 
konjuguoti polimerai, iš kurių svarbiausi yra: poliacetilenas (Pac),  polipirolas 
(Ppy), polianilinas (Pani), politiofenas (Pt), poli-p-fenilenas (Ppp), 
politrifenilenas (Ptp), poliazulenas (Paz), polifluorenas (Pfl), polinaftalenas 
(Pnap), poliantracenas (Pant), polifuranas (Pfu), polikarbazolas (Pcz) bei jų 
dariniai [1–3]. Šie polimerai yra perspektyvūs metalo bai anglies pakaitalai 
įvairiose su elektra susijusiose srityse, tokiose, kaip saulės elementų ir 
elektroninių kondensatorių gamyba [2]. 

 

1.1.1. Elektrinis laidumas 

Elektrai laidžių polimerų elektrinis laidumas aiškinamas krūvio transportu 
išilgai konjuguotomis polimero grandinėmis bei  krūvio pernešėjų šuoliais 
tarp jų [4]. Pagrindiniai krūvio pernešėjai yra polaronai ir bipolaronai, o taip 
pat ir skylutės. Jie atsiranda polimerą oksiduojant. Polaronų susiformavimas 
lemia dviejų naujų, simetriškai išsidėsčiusių draustinėje juostoje, energijos 
lygmenų atsiradimą (Pav.  1b).  Tolimesnės oksidacijos metu susiformuoja 
bipolaronai (Pav.  1c). Dar labiau oksiduojant bipolaronų energijų lygmenys 
susilieja į juostas (Pav.  1d). 

 

 
 

Pav.  1. Elektronų energijų diagramos: (a) neutralaus Ppy, (b) polarono, (c) bipolarono, (d) 
pilnai legiruoto Ppy. Paimta iš[5]. 
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1.1.2. Sintezė 
 

1.1.2.1. Elektrocheminė polimerizacija 

Elektropolimerizacija buvo pasitelkta sintetinant polipirolo nanovielas [6]. 
Taip pat elektrochemišai (ciklinės voltamperometrijos būdu) ant QCM jutiklio 
paviršiaus buvo sintetintas poli(5-aminoindolas) [7]. Indolo bei 4-
aminoindolo [8] elektropolimerizacijos ciklinės voltamperogramos ir QCM 
rezonansinio dažnio pokyčių kreivės pateiktos Pav.  2irPav.  3. 

Polipirolo sluoksnis lengviau auga ant jau esamo polipirolo, lyginant su 
švariu Au paviršiumi [9,10]. 

Pastebėta, kad polimerizaciniame tirpale esančios polirūgštys turi daug 
įtakos susidariusio polimero savybėms [11]. Buvo nustatyta, kad anilino 
adsorbcijai bei pradinėms elektropolimerizacijos stadijoms daug įtakos turi 
elektrodo paviršiaus struktūra [12]. Literatūroje galima rasti ir bandymų 
elektrochemiškai formuoti polimerų sluoksnius iš didelių bei sudėtingos 
struktūros monomerų, pavyzdžiui (3,6-bis(2,3-dihidrotieno[3,4-
b][1,4]dioksin-5-il)-9-(4-vinilbenzil)-9H-karbazolo) [13] arba kopolimeras iš 
9-(2-(benziloksi)etil)-9H-karbazolo ir 1-tosil-1H-pirolo[14]. Polimerų 
sluoksniams modifikuoti buvo naudojamos ir taip vadinamos „click“ reakcijos 
[15–17]. Jų metu prie polimero grandžių yra prikabinamos molekulės su 
funkcinėmis grupėmis, pasižyminčiomis selektyvia sąveika su analite. 

 
Pav.  2. Ciklinė voltamperograma ir QCM rezonansinio dažnio pokyčio kreivė, užrašyta 

indolo elektropolimerizacijos metu. Indolo koncentracija 1 mmol/L, elektrolitas 1 mol/L 

HClO4, buvo užduota 40 ciklų, potencialo skleidimo greitis 10 mV/s. Paimta iš [8]. 
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Pav.  3. Ciklinė voltamperograma ir QCM rezonansinio dažnio pokyčio kreivė, užrašyta 

4-aminoindolo elektropolimerizacijos metu. 4-aminoindolo koncentracija 1 mmol/L, 

elektrolitas 1 mol/L HClO4, buvo užduota 20 ciklų, potencialo skleidimo greitis 10 mV/s. 

Paimta iš [8]. 

 

1.1.2.2. Cheminė polimerizacija 

Cheminės polimerizacijos metu monomerai yra oksiduojami tokiais 
oksidatoriais kaip amonio persulfatas, geležies trichloridas ar vandenilio 
peroksidas [18]. Šių reakcijų metu susiformavęs polimeras yra legiruotas 
anijonais. 

Polianilinas ir polipirolas buvo sintetinami ant įvairių paviršių, tokių kaip 
platina, auksas, geležis, aliuminis, žalvaris, cinkas, nerūdijantis plienas ir 
anglies pluoštas [19–21]. Politoluidino izomerai buvo susintetinti naudojant 
kalio dichromatą kaip oksidatorių [22]. Kalio dichromatas taip pat buvo 
panaudotas kaip oksidatorius sintetinant polianilino ir TiO2 kompozitus [23]. 
Literatūroje aprašomi bandymai padidinti polipirolo elektrinį laidumą 
legiruojant ličio perchloratu, para-tolueno sulfonatu ir naftaleno sulfonine 
rūgštimi [24]. 
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1.1.3. Polipirolas 

Elektrai laidus polimeras polipirolas gali būti sintetinamas chemiškai ir 
elektrochemiškai. Šie metodai turi savų privalumų ir trūkumų, todėl konkretus 
sintezės metodas turėtų būti pasirinktas atsižvelgiant į poreikius. Cheminė 
sintezė patogi gaminant polipirolo dalelių koloidines sistemas bei elektrai 
laidžius kompozitus [25,26]. Elektrocheminė polimerizacija tinkama 
formuojant plonas dangas ant elektrodo paviršiaus, kurios gali būti 
panaudotos sensorių gamybai. Atsižvelgdami į savo darbo tikslus mes ir 
pasirinkome šį sintezės metodą. 

 

1.1.3.1. Elektrocheminė sintezė 

Elektrocheminės sintezės metu kartu vyksta pirolo monomerų 
polimerizacija ir oksidacija, todėl susiformuoja laidžios būsenos polimeras, 
turintis π elektronų sistemoje delokalizuotą teigiamą krūvį.  Kad būtų 
išlaikytas elektrinis neutralumas, katijonines polimero grandis elektrostatiškai 
„neutralizuoja“ neigiami priešjoniai. Priklausomai nuo inkorporuoto anijono 
tipo ir krūvio, vienam pirolo struktūriniam vienetui tenka 0.25-0.32 anijono 
[27,28], o tai gali sudaryti apie 30-40% galutinės polimero masės. Katijoninės 
polimero grandinės dalys vadinamos polaronais, dikatijoninės - bipolaronais. 
Uždavus nulinį arba neigiamą potencialą, dalis katijoninių grandžių išsikrauna 
ir tampa neutraliomis, o priešjoniai pasišalina į tirpalo tūrį, ko pasekoje 
pakinta polipirolo dangos savybės, morfologija bei tūris [29]. 

Literatūroje dažniausiai pateikiamas Diaz su kolegomis[30,31] aprašytas 
polipirolo susidarymo reakcijos mechanizmas. Waltman ir Bargon [32,33] 
patvirtino šį mechanizmą teoriniais skaičiavimais, kurie buvo pagrįsti 
radikalinių katijonų nesuporuotų elektronų tankio ir reaktingumo koreliacija. 
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Pav.  4. Diaz et al. pasiūlyta polipirolo sintezės schema. Paimta iš [5] 

 
Kaip nustatė Diaz (Pav.  4), pirmasis žingsnis yra elektrocheminė 

monomero oksidacija į radikalinį katijoną. Tuomet du radikaliniai katijonai 
susijungia į dihidro dimer-katijoną, nuo kurio vėliau atskyla du protonai. To 
pasekoje dimeras vėl tampa aromatinis. Dėl ilgesnės konjuguotos grandinės 
per du žiedus, dimero oksidacinis potencialas tampa žemesnis už monomero, 
todėl jis nesunkiai vėl oksiduojasi į radikalinį katijoną ir jungiasi su 
monomero radikalu. Nuo susidariusio dihidro trimer-katijono atskyla du 
protonai ir jis aromatizuojasi. Reakcijos stadijos kartojasi ir oligomero 
grandinė ilgėja tol, kol pasidaro netirpi ir išsėda elektrodo paviršiuje. 

 

1.1.3.2. Legiravimas 

Kai polipirolo sluoksnis yra oksiduojamas (darbiniam elektrodui 
užduodamas teigiamas potencialas), iš jo pasišalina katijonai ir patenka 
anijonai[34]. Taip pat šio proceso metu Ppy sluoksnis išbrinksta dėl 
elektrostatinio to paties krūvio grandžių atstūmimo bei dėl jau minėtų 
neigiamą krūvį turinčių priešjonių įsiskverbimo[35]. 
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Nuo anijonų dydžio labai priklauso suformuoto polimero sluoksnio 
mikrostruktūra ir poringumas, o taip pat nuo dydžio priklauso kaip lengvai 
legiruojantys jonai difunduos sluoksnyje redukcijos metu[36]. Nuo anijono 
prigimties priklauso suformuoto sluoksnio kokybė. Nustatyta, kad 
polimerizaciją vykdant vandeninėje terpėje, dideli aromatiniai sulfato anijonai 
(pasižymintys PAM savybėmis) lemia geresnes mechanines polimero savybes 
lyginant su perchlorato anijonais [37]. Dėl savo hidrofobiškumo tokie anijonai 
pozicionuoja polimero grandines lygiagrečiai elektrodo paviršiui. Dėl tokio 
grandžių pozicionavimo polimero sluoksnis būna tvarkingesnis [38]. 

Kuwabata su kolegomis nustatė, kad kuo anijonas baziškesnis, tuo 
mažesnis suformuoto polipirolo sluoksnio elektrinis laidumas [39]. Taip 
nutinka dėl sąveikos tarp teigiamo krūvio konjuguotų polimero grandinių ir 
anijonų. Atitinkamai, stipriau rūgštiniai anijonai didina polimero elektrinį 
laidumą. 
 

1.1.3.3. Panaudojimas MIP gamyboje 

Polipirolas yra vienas dažniausiai naudojamų polimerų elektrocheminėje 
MIP gamyboje. Potenciometriniai chlorido [40] ir ATP [41] jutikliai buvo 
paruošti tokiu būdu, nors autoriai ir neatliko selektyvumo testo ir neišsiaiškino 
detekcijos mechanizmo. Taikydami tą pačią techniką, po kelerių metų 
Hutchinsas ir Bachasas [42] sukūrė neatrankų polipirolo MIP jutiklį. MIP 
detekcinės savybės buvo nulemtos elektrocheminės polimerizacijos metu 
sluoksnyje įstrigusių anijonų sukurtų jonų atsijojimo kanalų, kuomet 
polimeras redukuojamas iš legiruotos laidžios būsenos į nelegiruotą nelaidžią 
būseną[43]. 

Šis metodas buvo toliau tyrinėjamas, ko pasekoje buvo sukurtos 
elektrochemiškai susintetintos MIP dangos, pagrįstos perdoksiduotu Ppy 
(oPpy), ir sėkmingai pritaikytos aptikti dideles anijonines molekules. Šiame 
MIP sintezės metode, elektropolimerizacijos metu polimero matricoje 
įstrigusios anijoninės molekulės yra išstumiamos iš sluoksnio peroksidavimo 
metu, todėl įprastai vykdomas plovimo etapas tampa nebereikalingas [44]. 

Peroksidavimas pašalina teigiamą polimero sluoksnio krūvį, kas leidžia 
pasišalinti anijoninėms šablono molekulėms. Tuo pat metu vyksta deguonies 
turinčių karbonilo ir karboksilo grupių įvedimas suteikė dangai papildomas 
selektyvaus analitės atpažinimo galimybes [44]. 
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Pav.  5. L-glutamo rūgšties Ppy MIP peroksidavimas (A) ir ir analitės detekcija (B) [40]. 

 
Deore ir kt. [45,46] pademonstravo oPpy enantioselektyvumą L-glutamo 

rūgščiai. Selektyvumui paaiškinti pasiūlytas modelis pavaizduotas A pav. 
Šablono molekulės bei molekulinio įspaudo sąveika pagrįsta glutamo rūgšties 
rūgšties-bazės pusiausvyra. Nustatyta didelė pH įtaka MIP selektyvumui. 

pH įtaka MIP sąveikai su analite buvo nustatyta ir L-asparto rūgščiai [47] 
L-triptofanui [48], L-alaninui [49,50] ir 1-naftalensulfonatui [51]. Kai 
kuriuose tyrimuose  [52–55], šablono molekulės buvo anijoninės formos tiek 
atliekant Ppy elektrosintezę, tiek detekcijos metu, todėl analitės specifinę 
sąveiką su MIP daugiausia lėmė tiksli įspaudų forma, užfiksuota sluoksnio 
peroksidavimo metu. 
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Šiek tiek kitoks sąveikos mechanizmas buvo stebimas paracetamolio [51] 
ir sulfametoksazolio [52] oPpy MIP tyrimuose: šablono molekulė buvo 
neutrali ir su Ppy sąveikavo per vandenilinius ryšius tarp pirolo N–H grupių 
ir šablono molekulės funkcinių grupių (sulfametoksazolo atveju S=O ir amino 
grupių; paracetamolio atveju C=O, hidroksilo ir N – H grupė). 

Svarbu paminėti, kad Ppy peroksidavimas ne tik pašalina šablonines 
molekules iš sluoksnio, bet ir pakeičia paties polipirolo chemines savybes – 
šiek tiek degraduoja polimerinės grandinės bei yra įvedamos deguonies 
turinčios karbonilo ir karboksilo grupės, kurios pagerina MIP detekcines 
savybes [44]. 

Įprastesnės įspaudų kūrimo strategijos buvo naudojamos tyrinėjant Ppy 
panaudojimo galimybes kofeino [56], aktyviosios paviršiaus medžiagos [57] 
trichloracto rūgšties [58], teobromino [59] ir askorbo rūgšties [60] selektyvių 
jutiklių gamyboje. Molekuliniai įspaudai šiais atvejais susiformavo dėl to, kad 
polimerizaciniame tirpale susidarė monomero-šablono kompleksai dėl 
vandenilinių ir/arba joninių sąveikų. Įprastos plovimo procedūros buvo 
naudojamos vėlesniam šablono pašalinimui. Aprašytas Ppy kofeino MIP 
paruošimas [61], kai elektrochemiškai moduliuojamas sluoksnio storis ir 
atitinkamai molekulinių įspaudų skaičius, ko pasekoje reguliuojamas 
detektuojamų koncentracijų ruožas. Šis metodas gali būti pritaikytas 
išmaniųjų jutiklių kūrime, kur jutiklio jautrumas būtų priderinamas prie tirpale 
esančios analitės koncentracijos. 

Polipirolo molekulinių įspaudų technologija buvo pritaikyta biologinėms 
makromolekulėms aptikti [62,63]. Pagal šią strategiją išplėtotas galvijų 
leukemijos viruso glikoproteino amperometrinis aptikimas [63]. Taip pat buvo 
pagamintas ir Ppy bei poli(3-metiltiofeno) kompozitinis MIP, skirtas Bacillus 
endosporoms aptikti [62]. 

Tam tikrų rezultatų buvo pasiekta elektrochemiškai ruošiant dangas su 
molekuliniais įspaudais jonams, panaudojant pirolo struktūrinius analogus 
[64,65]. Metalų katijonams aptikti buvo pagamintos dangos iš pirolo ir EDTA 
junginių. Panašūs metodai buvo taikyti gaminant metalų jonams jautrias 
dangas – iš pirolo ir metalų jonų kompleksų buvo elektrochemiškai 
sintetinamos dangos [66,67]. Tokių jutiklių selektyvumas buvo prastas. 
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1.2. Molekuliniai įspaudai  

Medžiagų išskyrimas iš mėginio yra labai svarbus analitinių procedūrų 
žingsnis. Kietafazė ekstrakcija (SPE), kietafazė mikroekstrakcija, kietafazė 
disperguojamoji ekstrakcija ir įvairios chromatografijos rūšys yra 
populiariausi metodai analičių išskyrimui ir sukoncentravimui, ypač iš 
sudėtingų matricų[68–70]. Komerciniai sorbentai  yra neselektyvūs, todėl juos 
naudojant kaip stacionariąsias fazes su analite kartu yra išskiriami ir kiti 
matricos komponentai, taip nepasiekiant pakankamos analitės izoliacijos. 
Vienas iš šios problemos sprendimo būdų yra naujų medžiagų, galinčių 
imituoti natūralius receptorius ar fermentus, sukūrimas. Tokia medžiaga 
galėtų būti sintetiniai polimerai su molekuliniais įspaudais (MIP), 
pasižymintys aukštu jungčių tarp grandinių (cross-linking) laipsniu bei didele 
geba atpažinti molekules, kurioms jie buvo paruošti. Molekulinių įspaudų 
formavimas nėra naujas metodas, tačiau tikslią jo pradžią sunku įvardinti. 
Galbūt pradžia būtų galima vadinti silikagelio adsorbcijos savybių 
tyrimus[71,72]. Sorbento atrankumas buvo sukuriamas sintezės metu tirpale 
esant ir analitės molekulėms. Dickey [73]silikagelį sintetino kartu su 
metiloranžiniu dažu, ko pasekoje pagamintas sorbentas selektyviai adsorbavo 
dažą. Šiuo metodu galima atskirti  net ir nedidelius struktūrinius skirtumus 
turinčias medžiagas. Polimerai su molekuliniais įspaudais buvo lyginami su 
fermentais ir receptoriais, svarstomos galimybės įvesti funkcines grupes. 
Wulff su kolegomis[74–76] sugalvojo pagaminti  polimerus su reikiamomis 
funkcinėmis grupėmis naudodamas polimerizuojamus vinilo junginius su 
analitės molekule. Jų pirmoji analitė buvo D-glicerino rūgštis, su kuria 4-
vinilanilinas buvo susijungęs kaip amidas, ir 4-vinilfenilboro rūgštis. 
Kovalentinis ryšys tarp funkcinės grupės ir analitės molekulės turėtų būti 
nesunkiai nutraukiamas. Po analitės pašalinimo funkcinės grupės turėtų išlikti 
savo vietose ir polimeras su molekuliniais įspaudais turėtų selektyviai 
sąveikauti su ta pačia analite. Toks metodas vadinamas grįžtamuoju 
kovalentiniu įspaudimu. Nekovalentinis MIP‘ų gamybos būdas remiasi 
kitokiu principu – monomero molekulės prieš polimerizaciją apsupa analitės 
molekulę dėl elektrostatinių, hidrofobinių, π-π arba vandenilinių ryšių[77–
79]. Polimerizacijos metu molekulių pozicija ir orientacija išlaikoma, o 
polimeras suformuojamas su aukštu jungčių tarp grandinių (cross-linking) 
laipsniu. Po analitės ekstrakcijos polimero matricoje lieka ertmė. Tiek ertmės 
geometrinė forma, tiek jos paviršinių molekulių elektrostatinis potencialas 
atitinka analitės molekulės struktūrą. Mišrus metodas, vadinamas pusiau 
kovalentiniu, yra toks metodas, kai polimerinė matrica su molekuliniais 
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įspaudais yra paruošiama kovalentiniu įspaudimu, o analitės adsorbcija vyksta 
nekovalentiniu būdu[80]. Pav.  6 vaizduojama principinė molekulinių įspaudų 
formavimo schema. Įdomi strategija buvo pasiūlyta ir iškarto užpatentuota G. 
Wulff ir A. Sarhan [81]– susintetinti molekules, turinčias po vieną 
„molekulinį įspaudą“. Jie susintetino dendrimerus su porfirino analite, 
susijungusia kovalentiniais ryšiais su dendronais. Analitės atskyrimas buvo 
vykdomas atliekant elektrolizę. Šis analitės atpažinimo metodas buvo 
nuodugniai ištirtas bei įvertinta galimybė atskirti enantiomerus[79,82]. 

 

 
Pav.  6. Principinė molekulinių įspaudų formavimo schema. Paimta iš[83]. 

 

1.2.1. Modeliavimas 

Molekulinių įspaudų principas remiasi tuo, kad tarp polimerizaciniame 
tirpale esančių monomero ir analitės molekulių esančios sąveikos įtakoja 
susidariusio polimero struktūrą bei atrankumą tai analitei[84–86]. Polimerinių 
molekulinių įspaudų savybes nulemia prieš polimerizaciją tirpale esančios 
sąveikos tarp analitės ir monomero, monomero ir monomero, tirpiklio ir 
analitės ir t. t. Dėl to, norint sukurti medžiagą, turinčią pageidaujamas 
detekcines savybes, reikia suprasti fizikinius monomero-analitės kompleksų 
formavimosi dėsnius. MIP‘ų sintezė ir sąveika su analite gali būti aprašyta iš 
termodinaminės pusės[87]. Pasitelkiant kompiuterinius skaičiavimus, galima 
sukurti proceso molekulinio lygmens modelį bei charakterizuoti polimero-
analitės sąveiką[88–90]. 



21 
 
 

Williams su kolegomis[91–93]suformulavo lygtį (1), kuri 
termodinamiškai apibūdina molekulinių įspaudų veikimo principą: 
 

ΔGbind = ΔGt+r + ΔGr + ΔGh + ΔGvib  +  ∑ΔGp + ΔGconf  + ΔGvdW      (1) 
 

kur laisvosios Gibbs‘o energijos pokyčiai yra: ΔGbind – komplekso 
susidarymas; ΔGt+r – transliaciniai ir rotaciniai; ΔGr – sukimosi suvaržymas 
susidarius kompleksui; ΔGh – hidrofobinės sąveikos; ΔGvib – likusios 
vibracinės modos; ∑ΔGp – sąveikaujančių polinių funkcinių grupių įtakų 
suma; ΔGconf – neigiami konformaciniai pokyčiai; ΔGvdW – nepalankios van 
der Waals‘o sąveikos. 

Ši lygtis buvo panaudota bei patvirtinta ir kitų mokslininkų 
darbuose[87,94,95]. 

MIP‘ų „molekulinė atmintis“ kyla iš analitės-monomero kompleksų 
buvimo  polimerizaciniame tirpale prieš polimero suformavimą. Šių 
kompleksų susidarymo tiesioginės ir atvirkštinės reakcijos pusiausvyros 
kryptį nusako ΔGbind. Nuo pusiausvyros padėties priklauso molekulinių 
įspaudų kiekis susidariusiame MIP‘e. Daug mokslinių tyrimų[87,96–100] 
buvo atlikta siekiant spektroskopijos metodais nustatyti polimerizaciniuose 
tirpaluose esančių medžiagų disociacijos konstantas. Šių tyrimų metu taip pat 
pastebėta, kad didinant monomero ir analitės koncentracijų santykį (siekiant 
„pastumti“ pusiausvyrą į komplekso susidarymo pusę) taip pat daugėja 
atsitiktinai orientuotų funkcinių grupių, dėl ko susidaręs MIP‘as būna mažiau 
atrankus. Labai didelis monomero ir analitės koncentracijų santykis 
(kraštutiniu atveju -tirpale visiškai nebūnant analitės molekulių ir to pasekoje 
po polimerizacijos susidarius NIP‘ui) lemia mažą molekulinių įspaudų tankį 
polimere. 

Kitas lygties (1) kintamasis ΔGt+r atspindi transliacinės ir rotacinės 
laisvosios Gibbs‘o energijos pokytį dviems ar daugiau jonams arba 
molekulėms susijungus į vieną kompleksą. Toks procesas yra entropiškai 
nepalankus, ypač dalyvaujant monodentatiniams monomerams. 

Lygties (1) narys ΔGr atspindi tai, jog MIP‘ai, paruošti su nelanksčiomis 
analitės molekulėmis, yra selektyvesni lyginant su lankstesnių molekulių 
įspaudus turinčiais polimerais. Šis efektas kyla iš to, kad kuo analitės 
molekulė mažiau lanksti, tuo mažiau galimų konformacijų, o iš to – ir mažiau 
kompleksų, ji turės tirpale prieš polimerizaciją. Kuo mažiau galimų skirtingų 
kompleksų polimerizaciniame tirpale, tuo homogeniškesnius molekulinius 
įspaudus turi MIP‘as po polimerizacijos. Kuo siauresnis molekulinių įspaudų 
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pasiskirstymas, tuo MIP‘as atrankesnis. Didelis selektyvumas buvo 
užregistruotas polimerams su alkaloidų morfino [101] ir johimbino [102] 
molekulinias įspaudais. 

Monomero ir analitės funkcinių grupių sąveikų skaičius ir sąliginis 
stiprumas (lygties (1) narys ∑ΔGp) turi įtakos suformuoto MIP‘o atrankumui 
[103]. Analitės ir monomerai, turintys tarpusavyje labiau sąveikaujančių 
funkcinių grupių, stabilizuoja analitės-monomero kompleksus. 

Literatūroje dažnai aprašomos MIP sistemos, ruoštos ir tirtos naudojant 
organinius nepolinius tirpiklius. Nepolinė terpė labai palanki elektrostatinės 
sąveikos principu paremto molekulinių įspaudų selektyvumo atžvilgiu. Tačiau 
kai kuriose pritaikymo srityse, tokiose kaip aplinkos inžinerija ar 
biomedicininė analizė, tyrimo objektai gali būti tirpūs vandenyje ir 
nesuderinami su įprastinėmis polimerizacijos sistemomis. Naudojant vandenį 
kaip tirpiklį, lygties 1 narys ΔGh apibūdina monomerų ir analitės hidrofobines 
sąveikas. Remiantis šiuo principu buvo atlikti tyrimai, kurių metu paruošti 
MIP‘ai naudojant monomerus ciklodekstrino pagrindu[104–107]. 
Ciklodekstrino oligosacharido toroidinės struktūros vidurys, pasižymintis 
hidrofobinėmis savybėmis, leido efektyviai atpažinti steroidų [104,107] ir 
amino rūgščių [105,106] hidrofobines sritis. 
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2. MEDŽIAGOS IR METODAI 

 
2.1. Reagentai 

Visi naudoti reagentai buvo analitinio grynumo, jei nenurodyta kitaip. 
Pirolas - „Fluka“ (Šveicarija), Na2SO4 - „Reachim“ (Rusija), NaH2PO4•2H2O 
- „Reachim“ (Rusija), Na2HPO4 - „Fluka“ (Šveicarija), KOH - „Lachema“ 
(Čekoslovakija), H2SO4 – „Labochema“, šlapimo rūgštis – „Roth“. 

 

2.1.1. Tirpalai 

Tirpalų ruošimui buvo naudojami analitiškai švarūs reagentai: pirolas - 
„Fluka“ (Šveicarija), Na2SO4 - „Reachim“ (Rusija), NaH2PO4•2H2O - 
„Reachim“ (Rusija), Na2HPO4 - „Fluka“ (Šveicarija), KOH - „Lachema“ 
(Čekoslovakija), H2SO4 – „Labochema“. Tyrimuose naudoto fosfatinio 
buferinio tirpalo (PBS) pH 7.0 sudėtis: 10 mM NaH2PO4 + 50 mM Na2HPO4 
+ 50 mM Na2SO4. Reikiamas pH buvo pasiektas į tirpalą lašinant skiestą 
H2SO4 tirpalą. Polimerizacinio tirpalo sudėtis: PBS + 50 mM pirolo. 
Polimerizacinis tirpalas MIP ruošimui buvo gaminamas iš PBS + 50 mM 
pirolo + 5 mM šlapimo rūgšties. Visi tirpalai buvo ruošiami naudojant tris 
kartus distiliuotą vandenį. 
 

2.2. Matavimo įranga 

Tyrimai su QCM buvo atliekami naudojant dviejų kanalų skysčio 
chromatografijos pompą HP 1100 (G1312A modelis) (Agilent, JAV), Maxtek 
RQCMsvarstyklių aparatūrą (JAV), Gamry Reference 600 
potenciostatą/galvanostatą (JAV), 6 kanalų 3 pozicijų vožtuvąRheodyne 
(Sigma Aldrich, JAV), savadarbę pratekamąją celę (Pav.  7). Matavimai buvo 
atliekami naudojant Maxtek 5 MHz auksu dengtą kvarco kristalo sensorių 
(SC-501-1 modelis). Šio sensoriaus darbinio elektrodo paviršiaus plotas 137 
mm2, aktyvaus paviršiaus (turinčio įtakos QCM rezonansiniam dažniui) plotas 
34.19 mm2, jautrumo faktorius Cf = 0.056 Hz/(ng*cm2). 
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Pav.  7. Savadarbės pratekamosios celės ir eksperimentinės įrangos schema: 1 - indai su 

tirpalais; 2 - chromatografinė pompa; 3 - vožtuvas; 4 - švirkštas su polimerizaciniu 

tirpalu;  5 - QCM celė; 6 - potenciostatas; 7 - QCM aparatūra; 8 - kompiuteris; 9 - QCM 

sensorius; 10 - Ag/AgCl palyginamasis elektrodas; 11 - titaninė celės sienelė su aukso 

pagalbiniu elektrodu; 12 - celės talpa 5 mL. 

 
AFM matavimai buvo atliekami naudojant atominių jėgų mikroskopą 

Bioscope Catalyst (Bruker, JAV) kontaktiniu režimu. Buvo naudojama adata 
su silicio nitrido galvute (nominali elastingumo konstanta k = 0.06 N/m; f0nom 
= 16 kHz; nominalus spindulys r  = 20 nm). Gauti vaizdai apdoroti programa 
NanoScope 8.0 (Bruker, JAV). 

SEM matavimai buvo atliekami naudojant mikroskopą UHR Schottky FE-
SEM SU-70 (Hitachi, Japonija). 

DLS matavimai buvo atliekami naudojant Malvern ZetasizerNano ZS 
(Malvern, Herrenberg, Germany) matavimo įrangą. Šviesos šaltinis buvo 633 
nm He−Ne lazeris, matuojama buvo 173° kampu. Duomenys buvo surinkti ir 
analizuoti Dispersion Technology Software programine įranga(versija 6.01)iš 
Malvern. Visi matavimai buvo atliekami 4.65 mm atstumu nuo kiuvetės 
sienelės, 25 °C temperatūroje. 
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Kontaktinis kampas buvo matuojamas naudojant CAM 200 (KSV 
Instruments Ltd, Suomija). 

Eksperimentų metu, siekiant sumažinti aplinkos elektromagnetinių bangų 
sukeliamus trikdžius bei temperatūros svyravimą, celė buvo patalpinta 
Faradėjaus narve. Narvas ir visa matavimo įranga buvo įžeminta. 
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3. REZULTATAI IR APTARIMAS 

 
3.1. Elektrocheminis polipirolo sluoksnio formavimas 

Prieš pradedant eksperimentus EQCM celė buvo praplaunama 0.05 mol/L 
NaH2PO4 + 0.1 mol/L Na2SO4 (pH=7) buferiniu tirpalu. Siekiant pagerinti 
polimero sukibimą su paviršiumi, elektrodas buvo valomas ir aktyvuojamas 
elektrochemiškai. Tuo tikslu buvo cikliškai skleidžiamas elektrodo 
potencialas nuo -0.2 iki 1.5 V (v.s. Ag/AgCl) esant 100 mV/s skleidimo 
greičiu. Tokiu atveju buvo stebimos deguonies adsorbcijos ir desorbcijos 
smailės, kurios atitinka pateikiamoms literatūros šaltiniuose. Kuomet buvo 
gauta stacionari CV kreivė, potencialo skleidimas buvo sustabdytas (apytikriai 
10 ciklų). 

EQCM celė buvo užpildyta polimerizacijos tirpalu, t.y. tuo pačiu buferiniu 
tirpalu (0.05 mol/L NaH2PO4 + 0.1 mol/L Na2SO4 (pH=7)) su jame ištirpintu 
50 mM koncentracijos pirolu. Prieš pradedant pirolo polimerizacijos 
eksperimentą tam tikrą laiką buvo stebimas EQCM rezonansinio dažnio Δfbei 
ekvivalentinės varžos R signalai. Kai Δf  signalas dešimties minučių bėgyje 
stabilizuodavosi iki ±1 Hz kitimo, buvo pradedamas eksperimentas. 

Sintezė buvo atliekama užduodant potencialo impulsus: pradžioje 10 s 
oksidacijos impulsas 1.1 V (v.s. Ag/AgCl), o po to seka 1 s darbinio elektrodo 
sumažinimas iki 0 V (v.s. Ag/AgCl). Viso buvo atliekama 300 potencialo 
šuolio ciklų. Polipirolo sintezės metu buvo registruojamas srovės tankis I, 
EQCM rezonansinis dažnis Δf bei ekvivalentinė varža R. Pav.8 pateiktos Δf ir 
srovės kreivės nuo polimerizacijos pradžios praėjus 300 sekundėms (iki 27 
chronoamperometrinio impulso). Tolimesnė polimerizacija buvo stebėta, bet 
čia nepateikiama nes vyko apytikriai pastoviu greičiu, t.y. rezonansinis dažnis 
mažėjo 0.07 Hz per sekundę.  

Kaip galima pastebėti, kad Δf kitime nėra charakteringų lūžių, kurie turėtų 
būti susiję su potencialo šuoliais. Tai, mūsų manymu, reikėtų aiškinti tuo, kad 
pirolo polimerizacija yra autokatalitinis procesas. Polimerizacijos 
inicijavimas įvyksta pirmo oksidacinio potencialo šuolio metu, kuomet 
oksiduojamas adsorbuotas monomeras ir paviršiuje susidaro aktyvūs centrai – 
polimero užuomazgos. Potencialo sumažinimas iki 0 V vs Ag/AgCl buvo 
atliekamas tam, kad atsistatytų monomero koncentracija prie darbinio 
elektrodo paviršiaus. Tokį žingsnį nuspręsta daryti atsižvelgiant į literatūroje 
pateikiamą pastebėjimą, kad monomero koncentracijos atsistatymas lemia 
tankesnio Ppy sluoksnio formavimąsi [108]. Tuo tarpu tolimesni  anodinio 
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potencialo šuoliai yra būtini palaikyti polimerizacijai, kadangi susidarę 
aktyvūs centrai tarpusavyje rekombinuoja. Panašus elektropolimerizacijos 
modelis yra aprašomas [109] straipsnyje, kuriame buvo stebėtas tiofeno 
sluoksnio susidarymas ant Pt elektrodo. 

 

 
Pav.8 Srovės I (a) ir f (b) kreivės užregistruotos vykdant pirolo polimerizaciją ant Au 

paviršiaus. Celė užpildyta 0.05 mol/L NaH2PO4 + 0.1 mol/L Na2SO4 (pH=7) + 0.05 mol/L 

pirolu. Chronoamperogramos viršuje pateikta potencialų impulsų schema. 

 

3.1.1. Chronoamperometrinė analizė 

 
Kaip galima pastebėti iš Δf kreivės didžiausias dažnio pokytis – 85 Hz, 

buvo nustatytas pirmojo impulso (10 s) metu. Chronoamperometrinėje 
kreivėje šiuo atveju taip pat stebėtas 5 kartus didesnis srovės šuolis nei 
sekančio impulso metu. Tai mūsų manymu susiję su tuo, kad polimerizacijos 
pradžioje elektrodo paviršius yra sąlyginai švarus. Vėliau, proceso eigoje Au 
paviršius palaipsniui blokuojamas susidariusiu Ppy, todėl reakcijos greitis 
ženkliai sumažėja.[110] straipsnio autoriai pateikia panašius duomenis, kai 
pirolo elektropolimerizacija buvo fiksuojama vieno anodinio potencialo 
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šuolio metu, ilgesnį laiką (iki 10 min). Autoriai parodo, kad polimerizacijos 
pradžioje  reakcijos greitis yra didesnis, o po ~100 s I ir Δf kreivėse stebimas 
lūžis ir greitis sumažėja. Mūsų užfiksuotas greičio sumažėjimas įvyksta 
anksčiau, matomai dėl didesnio oksidacinio potencialo šuolio. 

Siekiant įvertinti elektropolimerizacijos reakcijos greičio kitimą vykdant 
potencialo šuolius, mes atlikome duomenų perskaičiavimą. Tuo tikslu 
kiekvienam potencialo šuoliui buvo atliktas srovės kreivės integravimas ir 
suskaičiuotas pirolo oksidacijos proceso krūvio Q kitimas. Pritaikius 
integruotą Cotrell lygtį: 

 

adsdl
r

r QQ
tD

nFACQ 


2                                                                (2) 

 
buvo nubrėžtos priklausomybės tarp krūvio Q ir t1/2. Pav. 9 yra pateiktos tokios 
priklausomybės 1-am, 2-am, 3-čiam, 10-am ir 15-am potencialo šuoliui. Q ir 
t1/2  tiesės lygties parametrai pateikti Lentelė 1.  

 
Lentelė 1 

potencialo 
šuolio Nr. 

1-as 2-as 3-ias 10-as 15-as 

nuolinkio 
kampas,C/s1/2 

987.57 419.14 282.85 116.28 88.90 

sankirta, C -309.35 -273.76 -219.33 -101.54 -79.68 
R2 0.996 0.997 0.992 0.984 0.981 
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Pav. 9Polimerizacijai sunaudoto krūvio priklausomybė nuo t1/2 (integruota Cotrell lygtis 

(2)). 1, 2, 3, 10 ir 15 yra atitinkamo potencialo šuolio numeris. 

 
Kaip matoma, 10-to ir 15-to potencialo šuolio parametrai yra labai 

panašūs, todėl tolimesnių šuolių duomenys yra nepateikiami, nes nuo 15-to 
šuolio kitimas praktiškai stabilizavosi. 

Tiesės lygties (2) nuolinkis yra susijęs su redukuotos medžiagos, (pirolo) 
koncentracija Cr, oksidacijos proceso elektronų skaičiumi n, redukuotos 
formos medžiagos (pirolo) difuzijos koeficientu Dr ir aktyviu elektrodo plotu 
A.  Lygties (2) laisvąjį narį sudaro: dvigubo sluoksnio užkrovimo krūvio 
Qdlbei medžiagos adsorbcijos krūvio Qads suma. Kaip matome, mūsų gautas 
sankirtos taškas yra neigiamas. Tai leidžia daryti prielaidą, kad pirolo 
oksidacijos procesui reikėtų taikyti heterogeninės kinetikos dėsningumus 
[111–113]. Kadangi(2) lygtis aprašo tik difuzinę kinetiką, todėl heterogeninės 
kinetikos atveju savo skaičiavimams mes pritaikėme modifikuotą Cotrell lygtį 
[111]: 
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                                                          (3) 

 
čia ko heterogeninės oksidacijos reakcijos (krūvio pernešimo) greičio 
konstanta.H šiuo atveju: 

 

0 1 2 3
0

1

2

3

Q
, m

C

t
1/2, s1/2

1

2

3

10

15



30 
 
 

r

o

o

r

D

k

D

k
H                                                                                   (4) 

 
kur kr – redukcijos reakcijos greitis, Do – oksiduotos formos medžiagos 
difuzijos koeficientas. Kadangi vykdant polimerizaciją mes naudojome gana 
aukšto teigiamo potencialo šuolį (1.1 V) todėl (4)lygtyjepirmąjį narį galime 
ignoruoti ir teigti, kad redukcijos proceso greitis praktiškai lygus 0. Tuomet 
(3) lygtį galima pertvarkyti:  
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2                                                            (5) 

 
Šioje Q = f(t1/2) tiesinėje lygtyje kaip tik matome, kad sankirta yra 

neigiamas dydis. Tai patvirtina, kad (5)lygtisyra tinkamesnė pirolo 
polimerizacijos kinetikai įvertinti. Taip pat matome, kad sankirtos santykis su 
nuolinkio kampu duoda sankirtąti

1/2 ant laiko ašies: 
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2
 

                                                                                         (6) 

 
Pav.  10 parodytas ti

1/2 kitimas laike, atliekant potencialo šuolius (iki 30 
impulso). Kaip matome, šį kitimą galima suskirstyti į kelias stadijas: pirma 
stadija - pirmi 4 impulsai, staigus ti

1/2 didėjimas (Pav.  10. iki (b)); antra stadija 
– nežymus kitimas iki apytikriai 15 potencialo šuolio (Pav.  10. iki (c)); trečia 
stadija – pastovus, lėtas mažėjimas iki eksperimento pabaigos (Pav.  10. 
pateikiami tik iki 30-to potencialo šuolio).  

Kadangi mūsų modelyje Dr aprašo pirolo difuzijos koeficientą buferiniame 
tirpale, mes galime padaryti prielaidą, kad redukuotos medžiagos difuzijos 
koeficientas Dr yra pastovus dydis. Tuomet ženklus ti

1/2 padidėjimas 
polimerizacijos pradžioje susijęs tik su ko mažėjimu. Heterogeninės 
oksidacijos reakcijos greitis ko sumažėti galėtų dėl apsunkintos krūvio 
pernašos. To priežastimi galėtų būti dalinis paviršiaus blokavimas polimero 
sluoksniu.    
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Pav.  10(5) lygties nuolinkio kampo ir sankirtos santykio ti

1/2 kitimas, vykdant pirolo 

polimerizaciją. 

 

3.1.2. Tyrimas kvarcinėmis mikrosvarstyklėmis 

 
Iš literatūrinių duomenų yra žinoma, kad QCM sensorius gali būti 

modeliuojamas vadinama Butterworth-van Dyke ekvivalentine schema[114], 
kurioje esantis rezistyvinis elementas R aprašo pjezoelektriko mechaninių 
virpesių energijos išskaidymą (dissipation)[115]. Šis energijos išskaidymas 
vyksta dėl virpesių sklidimo į šalia sensoriaus esančią terpę.  Martin su 
kolegomis išvesta lygtis [116]kaip tik aprašo R priklausomybę nuo terpės 
tankio ρL ir klampumo ηL: 
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                                                                  (7) 

 
Lygtyje esantys pjezoelektrinio kvarco parametrai atitinkamai lygūs:  

šlyties modulis (shear stiffness)q= 2.951010 Pa, elektromechaninė konstanta 
(electromechanical coupling factor)K2 = 7.74103 bei kvarco tankisq = 2.65 
g∙cm-3. Kiti lygties dydžiai susiję su konkrečiu QCM sensoriumi. Savo 
eksperimentuose mes taikėme QCM sensorių, kurio atitinkami dydžiai tokie: 
pirmos harmonikos n= 1 rezonansinis dažnis fs=5.005 MHz,  statinė talpa Co=  
4.04 pF bei neslopinamo sensoriaus statinė varža Ro= 8.9 .  
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Atliekant pirolo elektropolimerizaciją lygiagrečiai su f mes registravome 
ir R kitimą. Pav.  11 yra pateikiama gauta priklausomybė (ištisinė linija). 

 

 
Pav.  11. Kvarcinio jutiklio ekvivalentinės varžos R ir iš f duomenų apskaičiuotas 

polipirolo sluoksnio storis, tariant kad polipirolo tankis yra 1.25 g∙cm-3. 

 
Iš duomenų galima pastebėti, kad didžiausias R kitimas vyko tik apytikriai 

150 s t.y. iki 15 potencialo impulso, kur R padidėjo per 8.5 . Toliau, iki 
eksperimento pabaigos, R kito nedaug (apytikriai sumažėjo 0.2 ), todėl Pav.  
11 pavaizduoti duomenys pateikiami tik iki 30-to impulso. 

Pritaikius (7) lygtį mes galime apskaičiuoti terpės LL. Tokiu atveju iki 
polimerizacijos pradžios (Pav.  11 laikas (a)) gauname 1.1310-2 g2∙cm-4∙s-1 ir 
tai yra artimas dydis vandens tankio ir klampumo sandaugai. Toliau, vykdant 
pirolo elektropolimerizaciją iki 150 sekundės  (Pav.  11 laikas (c)), QCM 
sensorius užfiksuoja terpės LL padidėjimą 510-4 g2∙cm-4∙s-1.  

Mes padarėme prielaidą, kad L buvo pastovus viso eksperimento metu, o 
LL kitimas vyko tik dėl terpės klampumo padidėjimo. Šią prielaidą galima 
pagrįsti literatūrojepateikiamais duomenimis, kad Ppy tankis gali varijuoti nuo 
1.01 g∙cm-3 iki 1.45 g∙cm-3, priklausomai nuo legiravimo ir sintezės sąlygų 
[117]. Šie dydžiai ne daug skiriasi nuo vandens ar jo tirpalų tankio. Tuo tarpu 
polimero, kaip kietos medžiagos, dinaminis klampumas gali siekti 1012 Pa·s 
eilės dydį, o tai yra žymiai daugiau nei skysto vandens klampumas (10-3 Pa·s). 
Tačiau mūsų užfiksuotas LL padidėjimas nėra didelis, t.y. apie 4.5 %. Tai 
paaiškinti galima tuo, kad QCM sensorius yra jautrus pokyčiams, kurie vyksta 
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iki ~200 nm atstumu[114,118]. Mūsų stebėtas elektropolimerizacijos 
reiškinys vyksta sensoriaus paviršiuje arba žymiai arčiau nei 200 nm.  

Pritaikius literatūroje pateikiamus duomenis apie Ppy tankį, iš QCM 
rezonansinio dažnio pokyčio fmes apskaičiavome susidarančio Ppy 
sluoksnio storio kitimą. Ppy masė buvo apskaičiuota taikant Sauerbray lygtį, 
kuomet sensoriaus jautrumo konstanta lygi 5.610-2 Hz∙ng-1∙cm-2. Pav.  11. 
punktyrinė kreive vaizduojamas Ppy vidutinio storio kitimas apskaičiuotas 
tariant, kad Ppy tankis lygus 1.25 g∙cm-3. Šis tankio dydis buvo pasirinktas 
kaip vidurkis tarp literatūroje rastų Ppy tankio duomenų[113].  

 

3.1.3. Polipirolo sluoksnio formavimosi mechanizmas 

 
Kaip galima pastebėti iš duomenų nuo 150 min R nustojo keistis. Tai mūsų 

manymu įvyko dėl paviršiuje susiformavusio pilno Ppy sluoksnio, ko 
pasekmėje sensoriaus šiurkštumas nebesikeitė. Pav.  12yra pateikiamas mūsų 
manymu galimas Ppy sluoksnio formavimosi mechanizmas. Pagal šį 
mechanizmą Ppy sluoksnio formavimasis vyksta keliomis stadijomis: nepilno 
sluoksnio susidarymas iš polipirolo nanodalelių („salų“); nanodalelių 
monosluoksnio susidarymas; tolimesnių sluoksnių augimas. 

Pradinę nanodalelių „salų“ stadiją galima įsivaizduoti keleriopai. Visų 
pirma polimerizacijos tirpale pirolas gali būti koloidinių dalelių pavidalu. Tai 
patvirtino tirpalo tyrimas, taikant DLS (Dynamic light scattering)  metodą. 
Buvo nustatyta, kad jame dominavo 80 nm pirolo koloidinės dalelės 
sudarančios apytikriai 10% nuo bendro dalelių skaičiaus.Tuomet prieš Ppy 
sluoksnio formavimąsi „švarus“ Au paviršius dalinai buvo padengiamas 
pirolo koloidiniais lašeliais. Šis reiškinys buvo stebėtas registruojant 
sensoriaus f, kuris padidėjo apytikriai 12 Hz. Tai, kad sensoriaus dažnis 
padidėjo galima paaiškinti Au paviršiuje esančio vandens daliniu pakeitimu 
pirolu, t.y. mažesnio tankio ir labiau hirofobiška medžiaga. Literatūroje irgi 
galima rasti panašių pastebėjimų [119]. 

Esant tokiam mechanizmui (Pav.  12), pirolo koloidinės dalelės 
susilietusios su teigiamai poliarizuotu elektrodo paviršiumi pradeda 
polimerizuotis ir susidarydama tam tikro dydžio Ppy nanodalelę. Tokių 
nanodalelių dydį apsprendžia pradinio koloidinio tirpalo dispersiškumo 
laipsnis. Tokį polimerizacijos mechanizmą pavadinome „nanodalelių“ 
modeliu. 
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A –tirpale susidariusių pirolo nanolašų emulsija 

 

B – pirolo nanolašų adsorbcija elektrodo paviršiuje 
prieš polimerizaciją; ši stadija stebima iki laiko tbPav.  
11; 

 

C – pirmojo polimerizacinio potencialo impulso metu 
(laikas tbPav.  11) suformuotos Ppy nanodalelės. 

 

D – iš Ppy nanodalelių sudaryto monosluoksnio 
formavimasis, stebimas laike tarp tb ir tcPav.  11. 

 

E – tolimesnių sluoksnių formavimasis iš Ppy 
nanodalelių stebimas laike po tcPav.  11. 

 

Pav.  12. Pirolo polimerizacijos reakcijos stadijos. 

 
3.2. Polipirolo sluoksnio formavimas iš pirolo 

adsorbcinio sluoksnio 

Tolimesnių eksperimentų metu buvo pastebėtas QCM rezonansinio dažnio 
pokytis dar prieš polimerizaciją – tuomet, kai tirpalas pakeičiamas į turintį 
pirolo. Įtarėme, kad elektrodas galimai pasidengia plonu adsorbuoto 
monomero sluoksniu. Nusprendėme šį reiškinį patyrinėti atidžiau, o taip pat 
pamėginti suformuoti polipirolo sluoksnį tik iš Au elektrodo paviršiuje 
adsorbuoto pirolo. 

Visų pirma mes atlikome pirolo adsorbcijos tyrimą. Naudojant mūsų 
laboratorijoje sukurtą pratekamą QCM celę (Pav.  7) buvo vykdomas tirpalo 
pakeitimo eksperimentas. Pradžioje celė buvo užpildoma PBS tirpalu 
irdarbinis elektrodas buvo ruošiamaselektrochemiškai. Tuo tikslu,esant 100 
mV/s skleidimo greičiui,buvo cikliškai skleidžiamas elektrodo potencialas -
0.2 - 1.5 V (v.s. Ag/AgCl) intervale. Tokiu atveju buvo stebima klasikinė CV 
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kreivė, turinti deguonies adsorbcijos ir desorbcijos smailes. Kuomet buvo 
gauta stacionari CV kreivė, potencialo skleidimas buvo sustabdytas(apytikriai 
10 ciklų). 

Per QCM celę pradėjus leisti pastovią, 1 mL/min PBS tirpalo tėkmę buvo 
stebimas QCM rezonansinis dažnis. Kuomet dažnio pokytis tapo stabilus 
(mažiau 1 Hz per 10 min), skysčių vožtuvas buvo perjungiamas į tokią padėtį, 
kad PBS tirpalas būtų pumpuojamas per kilpą, kuri prieš tai buvo užpildyta 
polimerizacijos tirpalu. Tokiu būdu QCM celė buvo užpildoma 50 mM pirolo 
tirpalu PBS tirpale. Tai trukdavo apytikriai 6 minutes. Pav.  13 yra pateikta f 
kitimo kreivė gauta tirpalo pakeitimo metu. Kaip galima pastebėti, kuomet 
polimerizacijos tirpalas pradėdavo tekėti į celę (Pav.  13laikas ta), buvo 
fiksuojamas f padidėjimas iki apytikriai 12.5 Hz.Iš pirmo žvilgsnio 
šįrezonansinio dažnio pokytįgalima būtų aiškinti tirpalo savybių, t.y. tankio ir 
klampos pasikeitimu, kadangi QCM sensorius yra jautrus tirpalo tūrinėms 
savybėms [116,120]. Tačiau QCM celėje esantisPBS tirpalas buvo 
pakeičiamas tuo pačiu PBS tirpalu, turinčiu palyginus nedidelį kiekį pirolo 
(koncentracija 50 mM). Mes išmatavome, kad gryno PBS tirpalo tankio (ρL) 
ir klampos (ηL) sandauga ρL×ηL yra 2.24·10-5 kg2·m-4·s-1didesnė, lyginant su 
PBS su pirolu tirpalo. Pagal Kanazawa ir Gordon išvestą lygtį [120], tokio 
tirpalų keitimo metu rezonansinis dažnis turėtų padidėti 3.3 Hz, tačiau mes 
registravome beveik 4 kartus didesnį f. Mūsų manymu šį reiškinį reikėtų 
susieti su pirolo adsorbcija Au paviršiuje, susidarant tam tikro storio 
adsluoksniui. 

Tai, kad vykstant pirolo adsorbcijai buvo stebėtas f padidėjimas galima 
aiškinti tarpfazinioskysčio sluoksnio tankio ir klampos sumažėjimu. 
Rajakovic su kolegomis [121] parodė, kad QCM sensoriaus rezonansinis 
dažnis priklauso nuo hidrofilinių-hidrofobinių tarpfazinių sąveikų. Be to, anot 
Duncan-Hewitt et. al[122] pateiktuose teoriniuose paskaičiavimuose 
įrodomas akivaizdus sąryšis tarp QCM sensoriaus rezonansinio dažnio atsako 
ir paviršiaus drėkinimo efekto. Mūsų atveju, vykstant tirpalo pakeitimui, 
tarpfaziniame sluoksnyje esančios medžiagos (vanduo bei PBS jonai) iš dalies 
(arba pilnai) pakeičiami labiau hidrofobiniu pirolu. Dėl šios priežasties 
fgalėtų padidėti.Siekiant patikrinti paviršiaus drėkinimo pasikeitimo efektą 
buvo atliktas kontaktinio kampo matavimas ant mūsų naudoto Au elektrodo. 
Nustatyta, kad elektrodo drėkinimo kampas PBS tirpale buvo 80.5o, o 
gryname pirole 23o.Toks rezultatas patvirtintų prielaidą, kad pirolas yra linkęs 
sudaryti adsluoksnį, kuomet Au paviršius yra sąlytyje su PBS su pirolu tirpalu. 



36 
 
 

 
Pav.  13. QCM f pokytis registruotas vykdant tirpalo pakeitimo eksperimentą: iki ta – 

PBS, nuo ta iki tc – PBS+pirolas, po tc – PBS; Tarpe tarp tb ir tc laikų buvo vykdomas EIS 

matavimas bei pirolo elektrocheminė polimerizacija, kurios metuf sumažėjo 45.1 Hz. 

Pirolo adsorbcijos tyrimas tai pat buvo atliekamas taikant elektrocheminio 
impedanso spektroskopijos metodą (EIS). Prieš užpildant celę polimerizacijos 
tirpalu, t.y. esant grynam PBS, bei pilnai pakeitus į PBS su pirolu tirpalą, buvo 
užregistruoti EIS spektrai. Spektrų vaizdai pateikiamiZreal-Creal koordinatėse 
(Pav.  14A), bei Nyquist koordinatėse (Pav.  14B). Mūsų manymu Zreal-
Crealkoordinatės yra informatyvesnėsvaizduoti EIS duomenis, kuomet tiriama 
pakankamai sudėtinga elektrocheminė sistema, kaip elektrai laidžių polimerų 
formavimas. Tokioms sistemoms yra gan sudėtinga parinkti tinkamą 
ekvivalentinę schemą.Matome, kad Zreal-Creal kreivę sudaro dvi atkarpos: 
aukštesnių dažniųsrityje (50 Hz – 100 kHz)  atkarpa yra lygiagreti talpos ašiai, 
žemuose dažniuose (1 – 50 Hz) atkarpa lygiagreti varžos ašiai. Iš šių atkarpų 
padėčių galima apytikriai įvertinti bendrą sistemos elektrinę varžą ir talpą. 
Ekstrapoliuojant vertikalią kreivės atkarpąįZreal ašį, gaunama tirpalo varžos 
Rs(kaip ir Nyquist koordinatėse). Tuo tarpu iš horizontalios atkarpos padėties 
galima apytikriai įvertinti bendrą sistemos elektrinę talpą. Be to, šios kreivės 
dalies lygiagretumas susijęs su dvigubo elektrinio sluoksnio talpos 
„tobulumu“. Esant „netobulai“ talpai, kuomet kondensatorių pakeičia CPE 
dydis, ši kreivės dalis tampa mažiau lygiagreti Zreal ašiai. Tuo tarpu, esant 
tikrajai talpai, ši kreivės dalis yra lygiagretiZreal. 
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Aproksimuojant gautus spektrusRandles ekvivalentine schema (Pav.  
14C)buvo suskaičiuoti jos parametrai. Iš pavaizduotų ištisinių kreivių 
matome, kad ši schema pakankamai artimai aprašo eksperimentinius 
duomenis. Lentelė 2 yra pateikiamos ekvivalentinių parametrų 
reikšmės.Nesunku pastebėti, kad celės tirpalo pakeitimas didžiausią įtaką daro 
CPEir Rpdydžiams. Kadangi CPE dydis yra susijęs su sistemos dvigubo 
elektrinio sluoksnio talpa, matome, kad buvo nustatytas beveik dvigubas 
CPEsumažėjimas. Taip pat stebėtas žymus krūvio pernašos varžos Rp 
padidėjimas. Pritaikius Hirschorn su kolegomis pateiktą lygtį (8) [123]buvo 
apskaičiuotas dvigubo elektrinio sluoksnio talpos dydisCeff: esant PBS 
tirpaluiCeff =18.5 µF ir esant PBS su pirolu tirpalui Ceff = 8.73 µF. 
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                                                             (8) 

 
Šie EIS duomenys patvirtina prieš tai QCM būdu padarytą išvadą, t.y. kad 

po celės tirpalo pakeitimo dvigubo sluoksnio talpa sumažėjo ir Rppadidėjo, 
nesAu elektrodo paviršius buvoiš dalies arba pilnai padengtas pirolo 
sluoksniu. 

Reiktų pastebėti įdomų faktą, kad po pirolo adsorbcijos taip pat nežymiai 
padidėjo CPE laipsnio rodiklisn, kurio pokytį, kaip buvo minėta anksčiau, 
atspindi Zreal-Creal kreivių lygiagretumas Zreal ašiai: esant PBS tirpalui kreivės 
dalis 1 – 50 Hz dažnių srityje yra mažiau lygiagreti nei esant PBS+pirolas. 
Yra žinoma, kad dydis n yra susijęs su elektrodo paviršiaus šiurkštumu [124]. 
Pagal šį modelį, esant elektrochemiškai idealiai homogeniškam paviršiui CPE 
laipsnio rodiklis yra lygus vienetui ir tokiu atveju ekvivalentinėje schemoje 
galima taikyti paprastos elektrinės talpos elementą. Didėjant elektrodo 
šiurkštumui (heterogeniškumui)paviršius aprašomas vis didėjančiu rinkiniu 
(eile) sujungtų R-C grandinių (ladder modelis). Lasia su kolegomis [125] 
eksperimentiškai pademonstravo, kad CPE gali būti išskaidytas į lygiagrečiai 
sujungtas R-C grandis. Kiti tyrėjai [126] teoriškai parodė, kuomet metalinio 
elektrodo paviršius yra modeliuojamas kristalitų grūdeliais, pastovios fazės 
elementas yra susijęs su elektrodo heterogeniškumu.Todėl iš mūsų gautų 
duomenų galima teigti, kad po pirolo adsorbcijos Au paviršiuje bendras 
darbinio elektrodo heterogeniškumas sumažėjo.Toks pastebėjimas leidžia 
manyti, kad šiomis sąlygomis susidaro gan tolygus piroloadsluoksnis. 
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(A)  

(B)  

(C)       
 
Pav.  14. (A) EIS spektrai užregistruoti celėje esant PBS (trikampiai simboliai) ir PBS su 

50 mM pirolo (kvadratiniai simboliai); spektrai pavaizduoti Zreal-Crealkoordinatėse (A) ir 

Nyquist koordinatėse (B); darbinio elektrodo potencialas matavimo metu 0 V (v.s. 

Ag/AgCl). (C) - Randles ekvivalentinė schema, kuri buvo naudota analizuojant duomenis. 
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Lentelė 2. Randles (Pav.  14C) ekvivalentinės schemos parametrų reikšmės, apskaičiuotos 

skirtingais eksperimento vykdymo etapais. 

 Rs, Ω Rp, kΩ CPE, µS∙sn n 

Ikilaikota(Pav.  13), 
PBS tirpale 

20.64 ± 0.6 
% 

2.865 ± 1.5 
% 

25.8± 1.7 
% 

0.958 ± 0.3 
% 

Laiketb (Pav.  13), 
PBS+pirolas 

20.94 ± 0.6 
% 

10.54 ± 1.9 
% 

12.0± 1.4 
% 

0.963 ± 0.2 
% 

Ikilaikotc (Pav.  13), 
PBS+pirolas 

17.65 ± 1.0 
% 

21.10 ± 4.5 
% 

28.3± 1.4 
% 

0.717 ± 0.3 
% 

Po laikotc (Pav.  13), 
PBS tirpale 

21.49 ± 0.7 
% 

18.92 ± 7.0 
% 

42.5± 1.5 
% 

0.773 ± 0.3 
% 

Po 50 impulsų, 
PBS+pirolas 

17.66 ± 1.3 
% 

26.00 ± 1.2 
% 

2.33± 1.4 
% 

0.840 ± 0.2 
% 

Po 50 impulsų, 
PBS tirpale 

17.79 ± 1.3 
% 

17.56 ± 1.2 
% 

3.42± 1.5 
% 

0.816 ± 0.2 
% 

 
Užpildžius celę PBS su pirolu tirpalu skysčio tėkmė buvo sustabdoma ir 

atliekama pirolo elektrocheminė polimerizacija (Pav.  13 laiko intervalas tarp 
tb ir tc). Tuo tikslu darbiniam elektrodui buvo užduodamas potencialo šuolis 
(potenciostatiškai) nuo 0 V (išlaikant 10 s) į 1.1 V (vs. Ag/AgCl/NaCl), 
išlaikant 10 s. Tokio eksperimento metu QCM buvo užregistruotas 45.1 
Hzfsumažėjimas, bei 2.3 Ω Rpadidėjimas. Šie duomenys parodė, kad 
elektrodo paviršiuje susidarė Ppy sluoksnis. IšSauerbray lygties, pritaikant 
QCM sensoriaus teorinę jautrumo konstantą 0.056 Hz∙ng-1∙cm-2, gavome, kad 
paviršiuje susidarė 2.4 μg Ppy. Taikant [127] pateikiamą vidutinį Ppy tankį 
1.25 g/cm3 apskaičiavome, kad Au elektrodas turėjo pasidengti vidutiniškai 
54.8 nm polipirolo sluoksniu.  

 Įvykdžiuspolimerizacijąiškartobuvo atliktas EIS matavimas.Gautieji 
spektrai Zreal-Creal koordinatėse pavaizduoti Pav.  15A ir B keturkampiais 
simboliais.Galima pastebėti, kad kreivės atkarpa žemų dažnių srityje yra 
mažiau lygiagreti Zrealašiai, jei lygintume su duomenimis prieš polimerizaciją 
(Pav.  14A ir B keturkampiai simboliai). Šis rezultatasnurodo, kad elektrodo 
paviršius tapo labiau elektrochemiškai heterogeniškas. Aproksimavus 
užregistruotą spektrą Randles ekvivalentine schema (Pav.  15A ir B juoda 
ištisinė linija), buvoapskaičiuoti duomenys, kurie pateikiami Lentelė 2. Kaip 
matome, gaunamos didesnės paklaidos (ypatingai Rp), palyginus su 
duomenimis prieš elektropolimerizaciją. Tai matomai susiję su tuo, kad į 
Randles schemą nėra įtraukti parametrai, aprašantys Ppy sluoksnio laidumą. 
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Tačiau nežiūrint į tai galima teigti, kad CPE reikšmė (28.3 µS·sn) apytikriai 
tampa lygi pradinei, gautai esant švariam Au elektrodui PBS tirpale (25.8 
µS·sn), kas nurodo į elektrinės talpos padidėjimą.Tačiau didžiausias pokytis 
stebimas CPE laipsnio rodiklio n sumažėjime: iš 0.963 reikšmės į 0.717. Tai 
nurodo, jog elektrodo heterogeniškumas didėjo polimerizacijos metu.  

(A)  

(B)  
 

Pav.  15. EIS spektrai užregistruoti atlikus vieną polimerizacijos impulsą, celėje esant PBS 

su 50 mM pirolo (kvadratiniai simboliai) ir gryname PBS (trikampiai simboliai); darbinio 

elektrodo potencialas matavimo metu 0 V (v.s. Ag/AgCl). 

 
 



41 
 
 

Vėliau atliekant tirpalo pakeitimą celėje iš PBS+pirolas į gryną PBS 
buvo stebėtas QCM rezonansinio dažnio kitimas. Kaip parodyta Pav.  13nuo 
laiko tc (apytikriai 15 minutė) užfiksuotas 11.5 Hz  f sumažėjimas. Galima 
pastebėti, šis rezonansinio dažnio pokytis yra labai artimas tam, kuris įvyko 
eksperimentų serijos pradžioje (Pav.  13laiko intervalas tarp ta it tb), t.y. celę 
užpildant polimerizacijos tirpalu. Mes manome, kad toks efektas susiję su 
piroloadsluoksnio pasišalinimu nuo elektrodo paviršiaus. Šį rezultatą taip pat 
patvirtinta EIS rezultatai.Pav.  15A ir B trikampiais simboliais žymimas 
spektras buvo užregistruotas kaip tik po pirolo pašalinimo iš celės tirpalo.Zreal-

Creal kreivės dalis žemų dažnių srityje nurodo į elektrodo elektrinės talpos 
padidėjimą. Aproksimavus šį spektrą Randles ekvivalentine schema, iš 
Lentelė 2pateiktų duomenų matome, kad CPE padidėjo iš 28.3 į 
42.5µS∙snt.y.1.5 karto. Šis rezultatas koreliuoja su pradiniais duomenimis, 
kuometnustatėme CPE sumažėjimą 2.15 karto (iš 25.8 į 12.0 µS∙sn), kai PBS 
tirpalas buvo pakeistas PBS su pirolu tirpalu. Iš pastarųjų CPE rezultatų reiktų 
pastebėti, kad polimerizacijos eksperimentas bendrai padidino sistemos 
elektrinę talpą, tačiau pirolo buvimas tirpale šią talpą mažina. Todėl taileidžia 
daryti išvadą, kad elektrodo paviršius, ar tai yra švarus Au ar Au su Ppy 
sluoksniu, visuomet yra padengiamas pirolo adsluoksniu. 

Apibendrinusaukščiau pateiktus EIS ir QCM duomenis,Ppy sluoksnio 
formavimosi eigą galima būtų išskaidyti į keletą atskirų žingsnių 
(pavaizduotiPav.  13 ir Pav.  16).Pav.  16A pavaizduotas Au paviršiaus pjūvio 
modelis pradinėse sąlygose, t.y. esant celėje PBS tirpalui (PBS tirpalo jonai, 
bei vandens molekulės siekiant supaprastinti schemą, neparodyti). Pirmoje 
stadijoje, užpildžius celę PBS+pirolas tirpalu, Au paviršiuje susiformuoja 
piroloadsluoksnis (Pav.  16B). Toks modelis patvirtintų M.Marandi su 
kolegomis gautus duomenis [128], kurie STM metodu nustatė, kad 
pirolasAu(111) paviršiuje, priklausomai nuo koncentracijos tirpale, gali 
sudaryti adsluoksnį sudarydamas salas.Mūsų rezultatai parodo, kad šis pirolo 
sluoksnis, esant ≥50 mM koncentracijai tirpale, taip pat nėra visiškai tolygus, 
nes dvigubo elektrinio sluoksnio talpai aprašyti labiau tinkamasCPE 
elementas, kurio n yra 0.963. Esant visiškai tolygiam pirolo, kaip dielektriko, 
sluoksniui nturėtų būti lygus 1, todėl vietoj CPE turėtų būti kondensatorius. 
Be to, ankstesniuose savo eksperimentuose mes nustatėme, kad 
polimerizacijos tirpale pirolas, kaip mažai tirpi vandenyje medžiaga, yra 
koloidinėje būsenoje. Todėl labai tikėtina, kad tokie nanolašai(pavaizduoti 
Pav.  16B, C ir D sferomis) elektrodo paviršiuje sudarys panašaus dydžio 
struktūrą. 
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Pav.  16. Pirolo elektropolimerizacijos eigos modelinė schema. 

Įvykdžius polimerizaciją (vienas potencialo šuolis iš 0 V į 1.1 V vs 

Ag/AgCl) elektrodo paviršiuje, tikėtina, susidaro netolygus Ppy sluoksnis, 
tačiau sluoksnis sudarytas iš atskirų salų, kurios  iš dalies gali atkartoti pradinę 
pirolo adsluoksnio struktūrą (Pav.  16C). Siekiant patikrinti tokią prielaidą 
mes atlikome paviršiaus AFM skenavimą. Au elektrodo paviršius buvo 
nuskenuotas prieš polimerizaciją (Pav.  17A) ir po pirmojo polimerizacinio 
impulso (Pav.  17B), matavimus atliekant PBS tirpale. Iš AFM vaizdų ir 
paviršiaus pjūvio topografijos (Pav.  17C) galima matyti, kad po pirmojo 
polimerizacinio impulso paviršiaus morfologija pakinta nedaug. Švariame Au 
paviršiuje galima įžvelgti apytikriai 50 nm dydžio kristalitus. Tuo tarpu Ppy 
paviršiaus vaizdas yra labai panašus, taip pat matomos panašaus dydžio 
dalelės. Vidutins paviršiaus nelygumų dydis (RMS)iš 2.84 nm (švarus Au) 
padidėja nežymiai, tik iki 3.05 nm (Ppy sluoksnis). Toks AFM matavimo 
rezultatas netgi leido manyti, kad paviršiuje nebuvo susidaręs Ppy sluoksnis. 
Tačiau šis AFM vaizdas buvo gautasant to paties QCMsensoriaus, su kuriuo 
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buvo fiksuotas anksčiau minėtas 2.4 μg masės padidėjimas. Todėl toks 
rezultatas patvirtintų prieš tai darytą prielaidą apie netolygų Ppy sluoksnį, 
kuris schematiškai pavaizduotas Pav.  16E.Ppy sluoksnis PBS+pirolas tirpale 
taip pat, kaip ir Au paviršius, turėtų būti pasidengęs piroloadsluoksniu (Pav.  
16D). Tokią išvadą mes darome iš QCM matavimų: kuomet celės tirpalas 
buvo pakeičiamas iš PBS su pirolu į gryną PBS, buvo stebėtas f sumažėjimas 
(Pav.  13 laikas tc). Tuo pačiu iš EIS matavimų nustatytas elektrinės talpos 
(CPE) padidėjimas. 

 

 

     
 

Pav.  17. AFM paviršiaus vaizdas užregistruotas elektrodui esant PBS tirpale; (A) –Au 

elektrodas prieš polimerizaciją; (B) – Au elektrodas padengtas Ppy sluoksniu po 1 

polimerizacinio impulso; (C) – Au elektrodo (pilka linija) ir Ppy sluoksnio (juoda linija) 

paviršiaus pjūvių topografija. 

 

(A) (B)
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Siekdami patikrinti, ar ilgesnio Ppy formavimosi metu paviršiaus 
morfologija išlieka panaši kaip ir po vieno polimerizacijos impulso, ant to 
paties QCM sensoriaus atlikome tolimesnę polimerizaciją. Celę vėl užpildžius 
PBS su pirolo tirpalu buvo atliktidar 49 polimerizacijos impulsai, t.y. 
pakartotini 10 s išlaikymai 0 V ir šuoliai į 1.1 V (vs. Ag/AgCl/NaCl) išlaikant 
10 s. Bendrai tokio proceso eigoje buvo užfiksuotas f sumažėjimas 167.3 Hz 
kas atitiko 34.8 μg paviršinės masės padidėjimą. Kaip matome, gautas 
santykinai nedidelis fpokytis. Jau buvo paminėta, kad pirmojo impulso metu 
buvo užfiksuotas 45.1 Hz sumažėjimas ir tai sudarė 27 % nuo bendro f 
pokyčio visame polimerizacijos procese. Toks rezultatas leidžia manyti, kad 
ilgalaikis Ppy sluoksnio augimas gali būti apsunkinamas mažėjančiu 
paviršiaus elektrocheminiu aktyvumu. Susiformavęs Ppy sluoksnis apsunkina 
elektrinio krūvio pernašą. Atlikus EIS matavimą iš karto po polimerizacijos 
eksperimento, celėje esant PBS su pirolu tirpalui, gautas spektras pateikiamas 
Pav.  18 A ir B (apskriti simboliai). Šiuos duomenis Randles modelis aprašo 
prasčiau, nei duomenis, gautus matuojant prieš polimerizaciją ar po vieno 
polimerizacinio impulso. Nepaisant to, buvo nuspręsta nekeisti ekvivalentinės 
grandinės, tam kad būtų galima sulyginti atskirų grandinės elementų verčių 
pokyčius. Sulyginus šį spektrą su gautu po vieno polimerizacijos impulso 
(Pav.  15 A ir B (kvadratiniai simboliai)), galima pastebėti, kad kreivės dalis 
žemų dažnių srityje (1 – 50 Hz) nukrenta į žymiai mažesnės talpos reikšmes. 
Be to, ši dalis tampa labiau lygiagreti Zreal ašiai, kas parodo į šiek tiek 
padidėjusį elektrodo paviršiaus homogeniškumą. Išplovus iš celės pirolą ir 
užregistravus EIS spektrą gryname PBS (Pav.  15 A ir B (trikampiai 
simboliai)), matome, kad bendra elektrodo talpa nežymiai padidėja. Toks 
rezultatas atitinka duomenis gautus po pirmojo polimerizacijos impulso. Iš 
Lentelė 2 pateiktų Randles schemos parametrų (Pav.  18 ištisinės kreivės) 
galima pastebėti, kad iš celės tirpalo pašalinus pirolą vyksta Rp sumažėjimas 
bei CPE padidėjimas.Tai patvirtina prielaidą, kad pirolas, būdamas tirpale, 
visais atvejais sudaro adsluoksnį elektrodo paviršiuje. 
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(A)  

(B)  
 

Pav.  18. EIS spektrai užregistruoti atlikus papildomus 49 polimerizacijos impulsus, celėje 

esant PBS su pirolu (apskriti simboliai) ir gryname PBS (trikampiai simboliai); darbinio 

elektrodo potencialas matavimo metu buvo 0 V (v.s. Ag/AgCl). 

 
Atlikus gauto paviršiaus AFM skenavimą PBS tirpale (Pav.  19A), buvo 

nustatyta, kad Ppy sluoksnio morfologija pakintagana žymiai. Sluoksnis 
pasidaro mažiau tolygus, susiformuojastambesni paviršiniai dariniai (Pav.  
19C). Paviršiaus šiurkštumas taip pat padidėja ženkliai: vidutinis nelygumų 
dydis tampa lygiu 19.4 nm, kai tuo tarpu po pirmo polimerizacijos impulso 
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buvo 3.05 nm.Šių paviršinių darinių susidarymo priežastis, galimai, yra Ppy 
sluoksnio trūkinėjimas, vykstantimpulsiniampolimerizacijos procesui. 
Kadangi, vykdant polimerizaciją, elektrodo potencialas buvo šuoliškai 
keičiamas iš 0 V į 1.1 V ir vėl į 0 V, tuo pat metu turėjo vykti jau 
susiformavusio anksčiau Ppy sluoksnio tankio pasikeitimai dėl legiravimo-
delegiravimo efekto[129]. Yra žinoma, kad esant oksidaciniame potenciale 
(mūsų atveju 1.1 V) ir susidarius polaronams, Ppy sluoksnio krūvis yra 
kompensuojamas tirpale esančiu anijonų (SO4

2-, PO4
3-) krūviu [34]. Tokioje 

stadijoje sluoksnisišbrinksta, kadangi kartu su anijonaisį jį difunduoja ir 
vandens molekulės (dėl solvatacijos). Vėliau, sumažinus šuoliškai elektrodo 
potencialą iki 0 V, Ppy sluoksnis pilnai (arba iš dalies) yra redukuojamas, ko 
pasekoje hidratuoti anijonai pasišalina iš Ppy sluoksnio, priversdami polimerą 
trauktis (didinti tankį). Tokio proceso eigoje, tikėtina, sluoksnyje susidaro 
įtrukimai. Šie įtrukimai, kaip ir likęs Ppy paviršius,toliau padengiami 
piroloadsluoksniu. Po sekančio polimerizacijos impulso paviršiuje jau yra 
susiformavęs ne santykinai tolygus Ppy sluoksnis (kaip buvo po pirmo 
impulso), bet žymiai labiau struktūrizuotas. Pav.  19B yra pateiktas pilnai 
susiformavusio Ppy sluoksnio SEM vaizdas. Kaip matome, palyginus su AFM 
vaizdu (Pav.  19A), kuris buvo gautas PBS tirpale, SEM užfiksuoja 
analogiškos struktūros paviršių. Tai leidžia manyti, kad Ppy paviršiaus 
morfologija yra pakankamai stabili ir nepakinta įvykdžius sluoksnio 
išdžiovinimą.Taip pat iš SEM vaizdo matome, kad labiau elektriškai laidžios 
Ppy sluoksnio sritys (Pav.  19B jos yra tamsesnės spalvos) yra kaip tik minimi 
stambesni paviršiniai dariniai. Tuo tarpu „smulkiastruktūrinis“ Ppyyra mažiau 
laidus (šviesesni plotai). Taip pat matome, kad šviesesniuose plotuose 
dominuoja panašaus dydžio (~50 nm)Ppy dalelės, kaip ir buvo užfiksuotos po 
vieno polimerizacijos impulso (Pav.  17B). Tai leidžia manyti, kad viso 
polimerizacijos eksperimento metu vyko  dalelinis Ppy sluoksnio 
formavimasis. 
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Pav.  19. (A) – AFM ir (B) – SEM vaizdai Au elektrodo, padengto Ppy sluoksniu po 50 

polimerizacinių impulsų; (C) - Ppy sluoksniopaviršiaus pjūvio topografija. 

 
 

(A)

(B)
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3.3. Polipirolas su šlapimo rūgšties molekuliniais įspaudais 

3.3.1. Elektrocheminis Ppy MIP formavimas 

Gautos žinios apie polipirolo sluoksnio elektrocheminį formavimą buvo 
panaudotos plėtojant tyrimus kiek kitokia linkme – molekulinių įspaudų 
formavime. 

Elektrocheminis NIP-ppy formavimas buvo vykdomas PBS tirpale su 50 
mM pirolo, o MIP(UA)-Ppy buvo formuotas PBS su 50 mM pirolo ir 5 mM 
šlapimo rūgšties. Pirmiausia EQCM celė buvo užpildyta polimerizaciniu 
tirpalu, tuomet buvo užduodamas vienas 1.0 V potencialo pulsas, kurio trukmė 
buvo 10 s. Kvarcinių svarstyklių rezonansinio dažnio pokytis ir srovės stipris 
buvo registruojami ir yra pateikti Pav.  20. 

 

 
 

Pav.  20. NIP-Ppy (punktyrinė linija) ir MIP(UA)-Ppy (vientisa linija) elektrocheminis 

formavimas kvarcinių mikrosvarstyklių elektrodo paviršiuje. A – srovės stiprio kitimas, 

B – suminio krūvio kitimas, C – rezonansinio dažnio kitimas vykstant MIP(UA)-Ppy bei 

NIP-Ppy sluoksnių elektrocheminiam formavimui. 
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Kadangi elektrocheminio nusodinimo trukmė buvo neilga (10 s), 
suformuoti NIP-Ppy ir MIP(UA)-Ppy sluoksniai buvo ploni. Kvarcinių 
mikrosvarstyklių dinaminės varžos pokytis buvo menkas (apie 1 Ω), todėl mes 
nutarėm, jog tai nekliudys apskaičiuoti dangos masės iš rezonansinio dažnio 
pokyčio Δfnaudojantis Sauerbrey lygtimi[130]. 

Potencialo pulso metu QCM rezonansinis dažnis logaritmiškai mažėjo 
Pav.  20C. Mes manome, kad šis polimerizacijos greičio mažėjimas buvo 
įtakotas susidariusio monomero koncentracijos gradiento netoli elektrodo 
paviršiaus. Taip pat įtakos galėjo turėti santykinai mažas polipirolo elektrinis 
laidumas, dėl kurio elektrodas buvo vis labiau blokuojamas sluoksnio 
formavimo metu. Pasibaigus polimerizaciniam potencialo pulsui, QCM su 
MIP(UA)-Ppy danga rezonansinis dažnis buvo sumažėjęs 37.72 Hz (Pav.  20C, 
vientisa linija), kas atitinka 12.975 μg masės padidėjimą elektrodo paviršiuje. 
QCM su NIP-Ppy rezonansinis dažnis sumažėjo 13.77 Hz (Pav.  20C 
punktyrinė linija), kas atitinka 4.7375 μg masės padidėjimą. QCM 
rezonansinis dažnis sumažėjo 2.74 karto daugiau formuojant MIP(UA)-Ppy 
lyginant su NIP-Ppy. 

Šie rezonansinių dažnių pokyčių skirtumai sutampa ir su 
chronoamperometrinių matavimų duomenimis (Pav.  20 A ir B). Stebimi 
krūvio skirtumai gali būti paaiškinti šlapimo rūgšties disociacija 
polimerizacijos mišinio tirpale. Kai pH yra 7.0, šlapimo rūgštis egzistuoja kaip 
deprotonuotas urato anijonas. Pirolo ir urato kompleksai, turintys neigiamą 
krūvį, yra elektrostatiškai traukiami link teigiamai poliarizuoto elektrodo. 
Polimerizacijos metu užregistruota chronoamperometrinė kreivė yra 
„logaritminės formos“ (Pav.  20A). Suintegravus šią kreivę nustatyta, kad 
formuojant MIP(UA)-Ppy sluoksnį, per EQCM darbinį elektrodą pratekėjo 7.39 
mC krūvis (Pav.  20B vientisa linija 2), o tomis pačiomis sąlygomis 
formuojant NIP-Ppy 2.64 mC (Pav.  20 punktyrinė linija 1). Palyginus 
pratekėjusį bendrą krūvį nusodinant MIP(UA)-Ppy ir NIP-Ppy, matyti, kad 
bendras MIP(UA)-Ppy formavimo krūvis buvo apie 2.8 karto didesnis už NIP-
Ppy. Darant prielaidą, kad visas pratekėjęs krūvis buvo panaudotas pirolo 
polimerizavimui ir nevyko polimero išsišakojimų dėl peroksidavimo, šis 
krūvis atitiktų 4.978 μg MIP(UA)-Ppy ir 1.778 μg NIP-Ppy. 
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Palyginus nusodintą MIP(UA)-Ppy ir NIP-Ppy kiekį pagal dažnio pokyčius 
ir pagal pratekėjusį krūvį, matome, kad skirtumas yra atitinkamai (i) 2.6 ir (ii) 
2.8 karto. Rezultatai šiek tiek skiriasi todėl, kad matavimų metodų principai 
yra skirtingi. Dažnio pokyčiai atliekant elektrocheminį MIP(UA)-Ppy arba NIP-
Ppy formavimą yra nulemti jonų ir molekulių pakeitimo elektrodo paviršiuje, 
kur iš fosfato buferinio tirpalo adsorbuoti jonai (SO4

2-, PO4
3-) ir molekulės 

(vanduo, pirolas) yra pakeičiami suformuotu ir ant elektrodo paviršiaus 
adsorbuotu polipirolu [131]. Taigi, dažnio pokyčiai atitinka masės pokyčius: 
(i) nusėdusio NIP-Ppy sluoksnio, kuris yra legiruotas tik anijonų, esančių PBS 
tirpale, ir (ii) nusėdusio MIP(UA)-Ppy, kuris yra legiruotas anijonais iš PBS 
tirpalo ir šablono molekulėmis - šlapimo rūgštimi. Polimerizacijos reakcijos 
metu stebėti elektros krūvio pokyčiai atitinka polipirolo grandinės augimą ir 
kitus elektrocheminius procesus bei reakcijas, vykusias tuo pat metu dėl 
deguonies ir vandens molekulių dalyvavimo. Šių pašalinių reakcijų 
metupolipirolas oksiduojamas ir įvedamos –COOH,>C=O ir –OH grupės 
[132]. Todėl bendra suformuoto Ppy masė, apskaičiuota pagal pratekėjusį 
krūvį, gali būti didesnė nei apskaičiuota pagal rezonansinio dažnio pokyčius. 

 

3.3.2. Jutiklio su Ppy MIP tyrimas 

Pav.  21 pavaizduotaMIP(UA)-Ppy ir NIP-Ppy modifikuotų EQCM-
rezonatorių rezonanso dažnio priklausomybė nuo šlapimo rūgšties 
koncentracijos tirpale. Rezonanso dažnio pokytis yra susijęs su MIP(UA)-Ppy 
ir NIP-Ppy sluoksnių masės pokyčiais. Kai tirpalas keičiamas iš šlapimo 
rūgšties neturinčio į šlapimo rūgštį turintį, tada padidėja tiek MIP(UA)-Ppy, tiek 
NIP-Ppy modifikuotų EQCM rezonansinis dažnis. Pradinį žemesnį dažnį 
lemia vandens ir elektrolitų jonų buvimas molekuliniuose įspauduose, tačiau 
kai grynas PBS tirpalas keičiamas šlapimo rūgšties turinčiu PBS tirpalu 
MIP(UA)-Ppy sluoksnyje esančiuose molekuliniuose įspauduose tirpiklis 
pakeičiamas šlapimo rūgšties molekulėmis. Plovimo metu, kai tirpalas 
keičiamas atgal į PBS be analitės, rezonansinis dažnis grįžta į pradinę 
vertę.Tai parodo, kad sąveikos/regeneracijos procesai yra grįžtamieji. 
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Pav.  21. EQCM rezonansinio dažnio pokytis (ΔF, Hz) kai pro celę pumpuojamas 

skirtingų šlapimo rūgšties koncentracijų PBS pH 7.0 tirpalas. (1) – Au elektrodas be 

dangos (taškinė linija); (2) – su NIP-Ppy danga; (3) – su MIP(UA)-Ppy. 

 
Rezonansinio dažnio pokyčių dydžio priklausomybės nuo šlapimo rūgšties 

koncentracijos tirpale yra pateiktosPav.  22. Nuolydis (slope) 
buvoapskaičiuotas naudojant tiesinės regresijos lygtį rezonansinio dažnio 
pokyčio (ΔF, Hz) priklausomybėsnuo šlapimo rūgšties koncentracijos (CUA, 
mM).Nemodifikuoto Au elektrodo nuolydis buvo nuo 0.78  0.22 Hz/mM, o 
R2 = 0.800 (Pav.  22, 1 tiesė). EQCM rezonatoriaus, modifikuoto NIP-Ppy, 
tiesinės regresijos nuolydis buvo 11.9 0.80 Hz/mM, R2 = 0.987 (Pav.  22, 2 
tiesė). EQCM rezonatoriaus, modifikuotoMIP(UA)-Ppy, nuolydis buvo 41.9  
3.91 Hz/mM,  R2=0.974 (Pav.  22, 3 tiesė). Remiantis kalibracinėmis 
kreivėmis, MIP(UA)-Ppypagrindu veikiančio jutiklio jautrumas šlapimo 
rūgščiai buvo maždaug 3.5 karto didesnis nei NIP-Ppy pagrindu veikiančio 
jutiklio. 
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Pav.  22. QCM atsako į skirtingas šlapimo rūgšties koncentracijas kalibracinės kreivės: 

(1) nemodifikuotas Au elektrodas; (2) elektrodas su NIP-Ppy sluoksniu; (3) elektrodas su 

MIP(UA)-Ppy sluoksniu. 

 
 
MIP(UA)-Ppy modifikuoto EQCMrezonatoriaus selektyvumas buvo 

tiriamas pakeičiant šlapimo rūgštį PBS tirpale įvairiomis kofeino 
koncentracijomis (Pav.  23). Kofeinas buvo pasirinktas dėl santykinai 
panašaus į šlapimo rūgšties molekulės dydžio. Nedidelis rezonansinio dažnio 
pokytis rodo, kad kofeino molekulės silpnai sąveikauja su MIP(UA)-Ppy.Kita 
selektyvumo tyrimui pasirinkta medžiaga buvo gliukozė, nes gliukozės visada 
yra biomedicininiuose mėginiuose, tokiuose kaip kraujas, seilės, ašaros, 
šlapimas ir kt. EQCM rezonatorius, modifikuotas MIP(UA)-Ppy, buvo tiriamas 
pakeičiant šlapimo rūgštį PBS tirpale įvairios koncentracijos gliukoze. 
Gliukozė buvo pasirinkta atsižvelgiant į galimybę MIP(UA)-Ppy modifikuotą 
EQCM rezonatorių pritaikyti realaus mėginio analizei. Rezultatai, 
pateiktiPav.  23, rodo, kad jautrumas abiejų patikrintų galimai trukdančių 
medžiagų, gliukozės ir kofeino, atžvilgiu nėra reikšmingas. 
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Pav.  23. MIP(UA)-Ppy modifikuoto EQCM rezonansinio dažnio pokytis (ΔF, Hz) kai 

pro celę pumpuojami skirtingi tirpalai. (1) – PBS su kofeinu (punktyrinė linija); (2) – PBS 

su gliukoze (taškinė linija); (3) – PBS su šlapimo rūgštimi (vientisa linija). 

 
Siekdami įvertinti MIP-Ppy sluoksnio susidarymo efektyvumą savo 

eksperimentiniams duomenims mes taikėme tiriamosios medžiagos (analitės 
A) molekulių adsorbcijos modelį. Tuo požiūriu pirmu priartėjimu gali būti 
taikomas Langmuir izotermos modelis, aprašantis homogeninę įsisotinimo 
adsorbciją [133–135]. Šiuo atveju pusiausvyros (asociacijos) konstanta Ka 

 

𝐾𝑎 =  
[Ppysites A]

[Ppysites][A]
                                                                                  (9) 

aprašo analitės Aasociacijos su Ppy paviršiumi pusiausvyros būseną 
 

  Ppysites+ APpysitesA                                                                        (10) 
kur [Ppysites] yra tam tikrų vietų Ppy paviršiuje, kurias gali užimti medžiagos 
A molekulės, koncentracija;  [PpysitesA] atitinka „užimtų“ vietų koncentraciją, 
[A] „laisvų“ analitės molekulių koncentracija. Tuomet Langmuir izotermos 
lygtis: 
 

[Ppysites A] =
[𝑃𝑝𝑦𝑠𝑖𝑡𝑒𝑠

𝑚𝑎𝑥][𝐴]𝐾𝑎

1+[𝐴]𝐾𝑎
                                                                (11) 

kur [𝑃𝑝𝑦𝑠𝑖𝑡𝑒𝑠
𝑚𝑎𝑥] yra maksimali vietų, kurias gali užimti molekulė A, 

koncentracija. Tokiu atveju, jei paviršiuje susidarytų medžiagos A molekulių 



54 
 
 

„monosluoksnis“ pagal Langmuir lygtį [𝑃𝑝𝑦𝑠𝑖𝑡𝑒𝑠
𝑚𝑎𝑥  𝐴] būtų šio monosluoksnio 

koncentracija. Kadangi QCM sensoriaus registruojamas signalas ΔF yra 
proporcingas „užimtų“ vietų koncentracijai [PpysitesA][133], t.y. ΔF= 
×[PpysitesA], todėl lygtį (11) galima modifikuoti: 
 

Δ𝐹 =
ϕ[𝑃𝑝𝑦𝑠𝑖𝑡𝑒𝑠

𝑚𝑎𝑥][𝐴]𝐾𝑎

1+[𝐴]𝐾𝑎
                                                                            (12) 

Šiuo atveju proporcingumo konstantą reikėtų suprasti kaip QCM 
sensoriaus jautrumą (Hz/mM).  

 

 

(C)  Ka [𝑃𝑝𝑦𝑠𝑖𝑡𝑒𝑠
𝑚𝑎𝑥], Hz r2 

 (1)Šlapimo rūgštis su 

MIP(UA)-Ppy 

752.95 106.81 0.998 

 (2)Šlapimo rūgštis su 

NIP-Ppy 

218.17 67.42 0.994 

 (3)Gliukozė su 

MIP(UA)-Ppy 

7.199 160.53 0.999 

 

 
Pav.  24. MIP(UA)-Ppy modifikuoto EQCM rezonatoriaus atsakas į skirtingas šlapimo 

rūgšties (1 kreivė) ir gliukozės (3 kreivė) koncentracijas bei NIP-Ppy modifikuoto EQCM 

rezonatoriaus atsakas į skirtingas šlapimo rūgšties koncentracijas (2 kreivė). Atitinkamos 

adsorbcijos/sąveikos izotermos yra apskaičiuojamos naudojant (12) lygtį ir pateikiamos: 

(A) - koncentracijos intervale, kuris buvo tiriamas eksperimentiškai; (B) - teoriškai 

apskaičiuotos izotermos, naudojant eksperimentinius duomeniir apskaičiuotus kinetinius 

parametrus; (C) - kai kurie apskaičiuoti sąveikos kinetikos parametrai: (1) šlapimo 

rūgšties su MIP(UA)-Ppy, (2) šlapimo rūgšties su NIP-Ppy ir (3) gliukozės su MIP(UA)-Ppy. 
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Kadangi mūsų atveju viena iš analičių A buvo šlapimo rūgštis, todėl 
pritaikius (12) lygtį savo duomenims mes apskaičiavome asociacijos 
konstantas Ka. Pav.  24 yra pateiktos sufitintos pagal Langmuir izotermą 
kreivės. Fitinimas buvo taikomas šlapimo rūgšties adsorbcijos ant MIP(UA)-
Ppy ir ant NIP-Ppy paviršių duomenims. Siekiant įvertinti kokiąįtakąQCM 
sensoriaus signalui galėtų daryti gliukozės adsorbcija, mes (12) lygties 
taikymą atlikome ir gliukozės adsorbcijai ant MIP(UA)-Ppy paviršiaus 
duomenims. 

Duomenys, pateikti lentelėje (Pav.  24C), rodo, kad (12) lygtis labai gerai 
apibūdina eksperimentinius duomenis ir fitinimus (r2 vertės yra 0.94–0.99 
ruože). Pateikti duomenys taip pat gerai parodo, kad šlapimo rūgšties ir MIP 
MIP(UA)-Ppyasociacijos konstanta Ka yra maždaug 3 kartus didesnė, palyginti 
su ta, kuri apskaičiuota nespecifinei šlapimo rūgšties sąveikai su NIP- Ppy. 

 Naudodami apskaičiuotas asociacijos konstantas Ka, mes apskaičiavome 
Gibbs laisvąją energiją (ΔG) visoms trims čia įvertintoms sąveikoms (šlapimo 
rūgšties su MIP(UA)-Ppy, šlapimo rūgšties su NIP-Ppy ir gliukozės su  
MIP(UA)-Ppy) pagal lygtį: 

 
Ga= -RTlnKa                                                                                  (13) 

 
kur R yra idealiųjų dujų konstanta, T yra temperatūra, kuri šiuo atveju buvo 
298 K. 

Apskaičiuota Gibbs laisvoji energija sąveikoms: (1) šlapimo rūgšties su 
MIP(UA)-Ppy(Ga=-16.4 kJ/mol), (2) šlapimo rūgšties su NIP-Ppy (Ga=-
13.33 kJ/mol) ir (3) gliukozės su MIP(UA)-Ppy(Ga=-4.89 kJ/mol). 
Apskaičiuotos ΔG vertės parodo, kad šlapimo rūgšties komplekso su MIP(UA)-
Ppy susidarymas yra termodinamiškai palankesnis nei nespecifinių sąveikų 
pagrindu susidarančių šlapimo rūgšties su NIP-Ppy arba gliukozės su MIP(UA)-
Ppy kompleksų susiformavimas. 

Reikėtų pažymėti, kad ×[𝑃𝑝𝑦𝑠𝑖𝑡𝑒𝑠
𝑚𝑎𝑥] duomenys Pav.  24C parodo 

maksimalų EQCM rezonatoriaus dažnio pokytį tuo atveju, jei visose Ppy 
jungimosi vietose (molekuliniuose įspauduose) įvyktų analitės (šlapimo 
rūgšties ar gliukozės) kompleksavimas. Pav.  24 A ir B pateiktos teoriškai 
apskaičiuotos Langmuir izotermos, kurios pridedamos prie Pav.  24A pateiktų 
eksperimentinių duomenų, naudojant Pav.  24C pateiktus parametrus. 
Apskaičiuotas maksimalus EQCM rezonatoriaus, modifikuoto MIP(UA)-Ppy, 
rezonansinio dažnio pokytis gliukozės atžvilgiu yra 160.5 Hz. Toks jutiklio 
atsakas būtų pasiektas tirpale esant maždaug 280 mM gliukozės 
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koncentracijai, kuri yra daugiau kaip 40 kartų didesnė, palyginti su 
maksimalia gliukozės koncentracija sveiko žmogaus kraujyje. Tuo tarpu 
maksimalus MIP(UA)-Ppy modifikuoto EQCM rezonatoriaus signalas šlapimo 
rūgšties atžvilgiu yra 106.8 Hz, o tai būtų pasiekta tirpale esant maždaug 25 
mM šlapimo rūgšties. Pav.  24A paveikslas iliustruoja, kad esant normaliai 
šlapimo rūgšties koncentracijai (~ 0.3 mM) kraujyje, EQCM rezonatoriaus, 
modifikuoto MIP(UA)-Ppy, rezonansinio dažnio pokytis būtų ~20 Hz, o EQCM 
rezonatoriaus, modifikuoto NIP-Ppy, esant tai pačiai šlapimo rūgšties 
koncentracijai, būtų tik ~4 Hz. Reikia pažymėti, kad EQCM rezonatoriaus, 
modifikuoto MIP(UA)-Ppy, atsakas į žmogaus kraujyje esančią gliukozės 
koncentraciją būtų tik ~5 Hz, kas yra šiek tiek daugiau nei NIP-Ppy 
modifikuoto EQCM rezonatoriaus atsakas į 0.3 mM šlapimo rūgšties 
koncentraciją, bet 5 kartus mažesnis už EQCM rezonatoriaus, modifikuoto 
MIP(UA)-Ppy. Todėl galime daryti išvadą apie gana aukštą MIP(UA)-Ppy 
selektyvumą analitės - šlapimo rūgšties atžvilgiu. 
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IŠVADOS 

1. Atliekant pirolo elektropolimerizaciją vyksta dalinis elektrodo 
paviršiaus blokavimas. Susidariusi polipirolo danga yra nelygi, o 
po 300 polimerizacinių impulsų (vieno impulso trukmė 10 s, 
potencialas 1.1 V vs Ag/AgCl) statistiškai paskaičiuotas 
dominuojantis nelygumų dydis buvo 37 nm. 

2. Nustatyta, kad pirolo oksidacijos procesą gerai apibūdina 
heterogeninės kinetikos principai. 

3. Pastebėta, kad prieš polimerizaciją elektrodo paviršiuje susidarė 
adsorbuoto pirolo sluoksnis. Šis sluoksnis iki polimerizacijos buvo 
homogeniškas (CPE laipsnis n = 0.963), tačiau po polimerizacijos 
iš jo susiformavo gana heterogeniškas (CPE laipsnis n = 0.717) 
polipirolo sluoksnis. 

4. Vykdant pirolo elektropolimerizaciją impulsiniu režimu, po 
pirmojo potencialo šuolio susiformavęs polipirolo sluoksnis buvo 
lygios tekstūros (vidutinis paviršiaus šiurkštumas 3.05 nm), tačiau 
po 50 potencialo šuolių paviršiaus morfologija buvo 
kompleksiškesnė (dominavo ~50 nm dydžio polipirolo dalelės) . 

5. Polimerizaciniame tirpale su šlapimo rūgštimi susidarė neigiamą 
krūvį turintys pirolo ir urato kompleksiniai junginiai. 
Elektropolimerizacijos metu šie kompleksai buvo elektrostatiškai 
stipriau traukiami elektrodo link, todėl susiformavo 2.74 karto 
storesnė danga, lyginant su NIP. 

6. EQCM pagrindu suformuotas MIP(UA)-Ppy jutiklis, kurio atsakas į 
šlapimo rūgštį buvo 3.5 karto didesnis lyginant su NIP-Ppy. 
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