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Santrauka

Darbe nagriné¢jama skenuojancio elektrocheminio mikroskopo veikimo
modeliavimas, sprendziant jame vykstancias difuzijos-reakcijos lygtis.
Sudarome lyg¢iy sistemg 8 nezinomoms medziagoms ir ieSkome elektrodu
tekanCios srovés stiprio. Skaitiniame modeliavime naudotas kintamyjy
kryp¢iy baigtiniy skirtumy metodas ir iteraciniai metodai. Gautus modelio
rezultatus lyginant su eksperimentu gautais duomenimis gauti jvairiy
parametry jver¢iai, kaip reakcijos grei¢iy konstantos, difuzijos
keoficientai. Pasitilytas tyrimas siekiant nustatyti, kokig jtaka elektros
srovei turi elektrodo nelygumai.

Reik$miniai Zodziai: Skenuojantis elektrocheminis mikroskopas, SECM,
difuzijos-reakcijos lygtys, baigtiniy skirtumy metodai, biojutiklis, Oksidacijos-

redukcijos konkurencija
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1 Jvadas

Biosensoriai yra sistemos, sudarytos i§ fermento ar kitos biologinés kilmés
medZziagos, kuri yra imobilizuota ant pagrindo, ir kur biologiné medziaga lemia
reackija su reagentais ir elektrinio signalo atsiradimu elektrode [1, 2]. Taciau
kuriant biosensorius susiduriama su tokiomis problemomis, kaip patikimumas,
veikimo stabilumas, efektyvumo gerinimas ir kt. Skenuojantis elektrocheminis
mikroskopas (SECM) yra inovatyvi priemoné, leidzianti tirti pavirSiuje
vykstanciy reakcijy aktyvuma fermentiniuose biosensoriuose [3]. Mikroskopas
turi mikroelektroda, matuojanti susidarian¢ig srove ir slankiojant] norimu
atstumu nuo pavirsiaus, kur fiksuotas fermentas.

Nagrinésime inovatyvy SECM panaudojimo biida, vadinamg oksidacijos-
redukcijos konkurencijos metodu[1]. Siuo atveju, susidariusi srové priklausys
nuo oksidacijos reakcijos ant elektrodo ir deguonies O2 suvartojimo ant pagrindo
reaguojant su gliukozés oksidaze GOx. Panasiy modeliy su deguonimi yra atlikta
straipsniuose [4, 5], taciau jie apsiriboja smarkiai supaprastintomis reakcijomis
ant pagrindo.

Siame darbe bus modeliuojama SECM veikimas maZoje cilindro formos
erdvéje naudojant diferencialines reakcijos, vykstanc¢ias ant pagrindo, ir difuzijos
lygtis, lemiancios reagenty judéjima.

2 Fizinis uzdavinio formalavimas

Pav 1. SECM schema

SECM schema pateikta Pav 1. Laikome, kad eletrodas yra cilindro formos
ir spindulio re = 5 um(spindulys varijuoja priklausomai nuo elektrodo, bet yra
zinomas). Elektrodas jtvirtintas rgiass = 80 pum spindulio nelaidziame cilindo
formos stikliniame laikiklyje. Laikiklis su eletrodu stumdomas norimu atstumu
d nuo pavirSiaus. Tokiu budu laikiklis ir pagrindas apibrézia aukscio d cilindra,
kuriame difunduoja nagrin¢jami reagentai Oz, Glc (gliukoze), H2O. (vandenilio
peroksidas) bei Gll (sureagavusi gliukozé) ir vyksta reakcijos tarp ant pagrindo
esanciy fermenty (gliukozés oksidazés Gox ar jos dariniy) ir paminéty reagenty.
Vyksta 4 pagrindinés cheminés reakcijos:
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I(l .. I(2
Gox°kS+G|ci GO, @Il - GO™

K3

GO™ +0,2 GO, D,
ks

k

GO, ®, +H,% GO*+H,0,

Cia ki, k-1, ..., Ka yra reakcijy grei¢iy konstantos.

Laikysime, kad cilindre vykstantys procesai yra simetriniai cilindro centro
r = 0 atzvilgiu, todél galime pereiti prie cilindrinés koordinaciy sistemos (r, z),
kaip pavaizduota Pav 2. Pro srities krastg r = rgass difuzijos biidu patenka
reiklingas kiekis Oz ir Glc. Sakysime, kad srities iSor¢je iy medziagy kiekis yra
neribotas. MedZziagos H202 ir Gl susidaro ant pagrindo ir difunduoda i$ srites per
kraétq r= rglass,

z [05]=0 "
olGIc]  a[H,0,] ) _, 0[0,] L, JGlc] Ly O[H,0,] _ o[Gll] —0
% o o | & N 08 i o
Electrode 2 Insulator 7/ *
d [02]1=Co,
6[;:2] -0 [Glc] =Ce
d[Glc] N I
=0 Diffusion of O3, Gle, H,0,, Gll <—G1
O[H20,]1 _, [H,0,]=0
or [Gl] =0
a[Gu] _
0 Reaction between diffusing materials and substrate @_’
el Substrate Tglass T

Pav 2 Secm brezinys cilindrinése koordinatése

3 Matematinis modelis

Nagrinésime 4 difunduojanc¢ias medziagas, kuriy koncentracijas apraSome
funkcijomis [O2], [Glc], [H202], [GIll] priklausan¢iy nuo trijy kintamyjy
(t,r,2)i R®*=(0,T)2 (0, lass) ® (0, Z,), kur t>0- laiko kintamasis, iSreikStas
sekundémis, T — modeliavimo laikas, o r ir z iSreikStas mikrometrais, zo —
atstumas tarp elektrodo ir pagrindo.

Taip pat nagrin¢jame 4 medziagas — fermentus, fiksuotus ant pagrindo z=0,
isreikstus funkcijomis [GOx%], [GOxGll], [Gox"], [GOx'O2], priklausaniy
nuo dviejy kintamyjy (t, 2)i R> =(0, T)3 (0, r3 (0, z,).

Difuzijg apraso lygtys:
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HOl _ b plo,).
I_E 2

HEle - p , pieig),
It

H,O
! |.[2t 2] = DH202 D[Hzoz],
%:DG” D[GII], t>0,0<r<ry,.0<z<z,
kur Dy , ..., Dg yra atitinkamy medziagy difuzijos koeficientai, o A —

laplaso operatorius cilindrinése koordinatése, pavyzdziui:
W[0,] , W0,] | 1HO,]
2 r 2 row
Fermenty koncentracijas ant pagrindo z=0 apraSo lygtys, gaunamos i$
cheminiy reakcijy:
MGOT _

D[O,] =

= k,[GO[GIc]+ k ,[GO, @BII]+ k,[GO, (D;][H,]- k. [GO™][H,0,],

WGO, @ll] _ k[GOM[GI] - (k, +k,)[GO, GBIl ,  t>0,0<r<ry,,z=0,
HBO] (6O, GBll] - k[GO™ (0] +k (GO, }] |

HGO, ;]

= k[GOFI[O;]- k5[GO, ;] - k,[GO, M, ][H "] *+k ,[GOF*I[H,0,] .

Taip pat i$ reakcijy gauname 3-iojo tipo krastines sglygas ant pagrindo z = 0
difunduojan¢ioms medziagoms:

Do, “[;;] =k [GOM][O;]- k4[GO, M,], 0<t¢T, z=0, O<r<ry,,
DG,C% =k [GO[GIc] - k [GO, @BlI],
D0, 1025 =- G0, @)][H T+ 160X TIH,0,]
Dg WGl _ k,[GO, @BlI].
Uz

Apibréziame likusias krastines sglygas:

HO,] = HGlc] = HWH,0,] = HGlI] =0, r =0, -sritiescentrer =0,

W = Hr Hr

WO, _HGId _ WH0,] _ Gl =0, z=2,ir ry <r<ry, - antizoliatoriaus,
Kz Kz Kz Kz

WGlc] _ pH,0,] _ WG] =0, z=2z,ir0<r<r; -antelektrodo,

Wz Wz Wz
[0,1=0, z=z, ir 0<r<r, -antelektrodo,

[0,]=253mmol/L, [Glc]=0~10ammol/L ,t>0, r = rgiass- Zinomos koncentracijos,
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[H202]=[G”]=0, t>0, r:rglass,
Pradinés salygos t = 0 taip pat nurodomos per Zinomas koncentracijas:
[O,]=253mol/L, [GO]=2.114mol/m?,

[H,0,]1=[Gll]=0mol/L, [GO, GBll] =[GO?**]=[GO>]=0mol/m?.
Modelio tikslas yra palyginti gautus rezultatus su eksperimento
duomenimis, todél skai¢iuojame susidariusg srove pagal formule:

o *
I (t) =2pnF,D,, ﬁ“M rdr,
0 Hz z=d
kur F — Faradéjaus konstanta, n = 4 —skaicius elektrony, dalyvaujanciy reakcijoje ant
elektrodo.

4 Sprendimas skaitiniais metodais

Gauta netiesiniy diferencialiniy lyg€iy dalinéms iSvestinéms sistema,
aprasanti difuzija ir reakcijas ant pagrindo, sprendziama naudojant apytikslius
skaitinius metodus. Difuzijos lygtims spresti pasirinktas kintamyjy krypéiy
baigtiniy skirtumy metodas, apraSytas vadovélyje [6]. Pirmos eilés lygciy
sistema sprendziama paprastyjy iteracijy metodu.

Pradinés medziagos koncentracijos buvo Zinomos (gautos i§ VU CHF
chemiky), o difuzijos grei¢iy konstantas galima rasti [2]. Reakcijos greiiy
konstantos néra tiksliai Zinomos ir priklauso nuo jvariy parametry, todel gali
skirtis priklausomai nuo nagrinéjamo uzdavinio. Taigi, Sias konstantas
jvertinome pagal panasiomis temomis publikuotus straipsnius [7, 8] ir lygindami
su eksperimento duomenimis.

Diskretau tinklo parinkimas yra svarbi problema, norint sumazinti
skai¢iavimy apimtj. Kadangi re << rguass, 0 reikSmés ties elektrodu yra daug
svarbesnés sroves stiprio skai€iavime, tai prasminga parinkti kintamg tinklg ir
atstumus tarp tinklo taSky sumazinti ties elektrodu. Papildomai motyvacijos
prideda tai, kad elektrodo ir izoliatoriaus susikirtimo vietoje (taskas r = rei, z=d)
rySkiai didesni Oz ir, be to, skai¢iavimi paklaidos. Taip pat prasminga sumazinti
tinklg z kryptimi ties elektrodu siekiant gauti tikslesne I reikSme.

Buvo atlikti skai¢iavimai su pastoviu, tiesiSkai ir eksponentiskai
mazejanciu tinklu (Pav 3). Tiesiskai ir eksponentiSkai kryptimi r parinktas tinklas
konverguoja daugiau grei¢iau nei pastovus tinklas. Kryptimi z buvo parinkta
tiesiSkai maz¢jantis tinklas su maziausia reikSme ties elektrodu (z = d).
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1o Eksponentinis tinklas

0Ef
0G|
04l

02

00 . . I
0.000000 0.000001 0000002 0000003 0.000004

Pav. 3 Eksponentiskai maz¢jantis tinklas. Parodytas tik tinklo taskai kryptimi r ir su r <
rel.

5 Skaiciavimy rezultatai

Gavus apytiksli skaitinj spredinj, buvo skai¢iuojamas srovés stipris I(t).
IeSkojome nusistovéjusio srovés stiprio I, kadangi biitent tokius rezultatus
gaumane 1§ eksperimento. Imdami fiksuotg gliukozés koncentracijg [Glc] ir
keisdami atstumg tarp elektrodo ir pagrindo d gauname skirtingus SECM
veikimo atvejus. Siuos lyginame su chemiky eksperimentu gautaus duomenimis
(Pav. 4).

Buvo ieSkoma kokiy modelio parametry keitimas gali priartinti modelio
rezultatus prie eksperimentiniy. PaaiSkéjo, kad geriausias atitikimas, matomas
Pav. 4, gaunamas keiciant deguonies difuzijos koeficienta priklausomai nuo
tirpale esancio gliukozés kiekio. Tai grindziama tuo, kad didinant gliukozés
koncentracija, didé¢ja tirpalo klampumas, dél Iétéja deguonies difuzija ir difuzijos
koeficientas Do> mazéja. Keiciant Do2 modelyje buvo suskaiciuota, kokia
parametro atitinka konkrecig Glc koncentracijg. Buvo pasiiilyta hiperboliné
aproksimacija priklausomybés funkcijai gauti (Pav. 5)

*10
2 o o o — 00— 0 12
A o D, coefficeints from Model
18 /e/ £ o o o o " : =T
74 N G S 4 S Hyperbolic Approximation
ol
14l 2P 10
I/ j(> e A—A A A A
<2 0'; P @ ol
St g/ Experiment with 0 mM Glc =
ool 17 o Modelwith 0 mM Gic £ gl
’ ] J" Experiment with 0.1 mM Glc G
06} O Model with 0.1 mM Glc - ypel0, 2. lUmT
.'FA ———Experiment with 0.2 mi Glc r Ds=rem Ja [Gle|+0.4
04 > Model with 0.2 m Glc
n2s — Experiment with 0.6 mM Glc G
4 Model with 0.6 mM Glc
0 L . . . L L . ‘ . . .
0 20 40 (5:{0 80 100 120 2 5 0s ] s 5
Sl Gle, m

Pav. 4 Sroves stiprio priklausomybe nuo atstumo  pay 5 Gauta deguones difuzijos greicio

d ir gliukozés Glc kiekio. Pateiktas eksperimento konstantos priklausomybé nuo gliukozés Gle
ir modelio duomeny palyginimas. kiekio.
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6 Elektrodo geometrijos itakos tyrimas

Pradiniame modelyje pateiktas SECM elektrodas yra idealus — jo
pavirSius lygus, einantis vienoje plokStumoje su izoliatoriumi. Praktikoje,
elektrodas yra nebitinai toks [9]. Jis gali susigadinti benaudojant, pavyzdZiui,
aptrupéti. Taip pat, nelygumai gali atsirasti dél gamybos spefikos (t.y. jie bent i$
dalies nei§vengiami) ar, pavyzdziui, valant elektroda. Tolesnis tyrimo tikslas yra
pvertinti galimg nelygumy jtakg srovés stipriui ir panaudoti §ig informacija
SECM kokybés nustatymui.

Pav. 6 pateikta schema elektrodo, kuris yra jtrauktas j izoliatoriy. Siam
atvejui uzraSomos tos pacios lygtys, o pasikeicia tik sritis, kuriose sprendziamos
lygtys. Sudaromas naujas diskretus tinklas, kuris sutankinamas ties Zisolator
skaiCiuojant z kryptimi ir jprastai skaic¢iuojant kryptimi r. Modeliavimo rezultatai
(pav. 6 b) rodo, kad didinant jtraukima j izoliatoriy, srovés stipris krenta.

[02]=0

aGi] 00,1 oG] Sroves priklausomybe nuo atstumo d skirtingam el itraukimui, Glc OmP
& & o om 251
Electrode
7% 203]  4Gle] _aH,0,] 2(Gll]
3103 / "Tnsulator % .
[;)rz] s nsulator 1031=Co,
| 1.5
alGle] _, |[Gle] =Cgyc
a T <
a0, _, Diffusion of 03, Glc, H,0,., GlI <G "
o |H,0,1=0
a[;“] = G -0 ast —=—=—Lygus elekirodas
i Reaction between diffusing materials and substrate | @ G Y T
e Substrate Tolass: £ dinm
Pav. 6 aElektrodb, j traukto  Pav.6bSroves priklI:
schema jtrauki mo dydzi o

Panasus skai¢iavimai atlikti, kai elektrodas iSlindes i$ izoliatoriaus tam
tikru atstumu j modeliuojama sritj (pav 7). Siuo atveju srovés stipris kyla
didinant islindimg. Tai galima paaiskinti tuo, kad didéja elektrodo plotas, kuris
tiesiogiai lemia srovés stiprio reikSmg.

z Sroves priklausomybe nuo atstumo d skirtingam el islindimui, Glc Omh
A0,]_AGk] _aH;0,) oGN] _, i
o B oF oz ).
/// /// __Insulator 7/ B e h /”—__——
d [02]1=Co, 5
[031-0 T G=Cae |
aci)_an,0,1_aen)_ | 'S "
04 (23 [23 <<
203 _, < @ =
a Electrode [H,0,]-0 il
Al Diffusion of 03, Gle, H,0,, GlI (G =0 )
Ao, D) o p——
oy, g Reaction between diffusing materials and substrate @'—’ i
L Tel Substrate rglxbs.\ r nm |ln 2‘0 3:3 E a‘) E:j 7C oo S0 100
d, um
Pav.7 a)Elektrodo,i S | i n idoliagiiaos Pav.7b)Sr oves pri k1l i
schema. i Sl idddiiioo.

Taip pat nagrin¢jame elektrodus, kuriy pavirSiai yra nelygis, dantyti.
Siam reiSkiniui tirti, pasiiléme modeliuoti elektrodg su vienu trikampio formos
(kuigio 3 matavimy erdvéje) atsikiSimu, simetriSku centrui. Tokio elektrodo
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schema pateikta Pav. 8. Reik§mé re iSlicka ta pati, bet realus elektrodo plotas
padidéja. Siuo atveju sprendimas baigtiniy skirtumy metody pasunkéja, nes [O2]
reikSme ant krasto nebiitinai sutaps su diskretaus tinklo taskais ir todél tenka
kraStines reikSmes aproksimuoti. Skai¢ivimams pasirinkta tiesin¢ aproksimacija
artimiausiam taSkui tinklo viduje pagal skai€iuojamaja krypti.

’ 2103] _ aGle] _ 0lH;0,] _2(Gl] _

oz oz oz oz 0
R 7 Insulator 7 .
(B g [031=Co,
Electrode
[Gle]=Cgic
. d <0
A%l _g Diffusion of 0}, Gle, H,0,, GlI <G
H,0,]=0
a(Gle] _ [H,0,]
ar (Gl =0
9H70,] _ ®_)
or . i s ¥
Reaction between diffusing materials and substrate () >
@ =0 el Substrate Tghass T

Pav. 8 Elektrodas atsilenkes kampu o nuo izoliatoriaus. Visos krastinés salygos islieka tos
pacios.

7 Modeliavimo srities praplétimas

Elektrodas juda dideliy matmeny (lyginant su pacio elektrodo ir
izoliatoriaus dydziais) lékstutéje (pav. 1). Pradiniame modelyje buvo padaryta
prielaida, kad srovés stiprj lemia procesai vykstantys srityje po elektrodu, kaip
parodyta pav. 2, todél sprendinio paieskos visoje srityje buvo atsisakyta siekian
supaprastinimo ir greitesnio skaitinio sprendimo.

Taciau keiciant tam tikrus parametrus, pavyzdziui izoliatoriaus spindulj
lizol, paaiskeéjo, kad modelis neveikia pakankamai gerai — pastebima didelé
paklaida nuo teorinio srovés stiprio, kaip parodyta pav. 9a.

Srove skirtingiems izoliatoriaus dydziams prie R_=5um Sroves nusistovejimas pridejus papildoma sriti skirt R
3r g

251

€
15F
— ——teorine | pagal formule 4nFD, [0, R,
il / nela?dus spind 20um il nelaidus spind 20pm
nelafdus spind 40um If nelaidus spind 40pum
nelaidus spind B0um i nelaidus spind 80pm
— — —teorine | pagal formule 4nFD02{02]Re| / nelaidus spind 150m
% 0 20 30 0 0 0 70 0 0% 0 = wm w0 = 8 0 8 9w o
d, pm d, um
Pav.9a)Sr oves st ipris Pav.Ob)Sr oves st igpri
pradiniam modeliui palygintas su teorineformu papi | dzi us sr i t|j

Pasitléme spresti $ig problemg pridédami papildoma didelés apimties
srit], Zymincig visg l€kStute, kurioje atlickamas eksperimentas (pav. 10). Siai
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sritiai konstruojamas diskretus tinklas, kuris turi biiti sutankintas jau dviejuose
taskuose: ties rel ir tieS rouk — naujos srites kraStu. Prapléstos srities dydis
nustatomas eksperimentiSkai — didiname rpui ir Zpuk, kol Siy pakeitimy jtaka
nusistovejusiai sroviai yra maZesné nei nustatytas tikslumas

, I
VO,

Pav. 10 Modeliavimo srities, papildytos nauju
staciakampiu, schema.

Atlikus tokius modelio papildomus, pav. 9b matome, kad izoliatoriaus spindulio
keitimas turi daug mazesne jtakg srovés stipriui. Kad jtaka vis dar yra, galima aiskinti
tiek modelio netikslumu, tiek pacios teorinés formulés paklaida ar prielaidos, kad
sroveés stipris turi nepriklausyti nuo rizol, Netikslumu.

8 Isvados

IS pradinio modelio rezultaty matome, kad modelis gerai atitinka
eksperimentg tinkamai parinkus deguonies difuzijos greitj. Taip pat, naudodami
modelj galime jvertinti reakcijos greiio konstantas. Kolegoms chemikams
Mmatematinis modeliavimas padéjo tiksliau atlikti eksperimentg ir suprasti
sudétingus procesus, vykstan¢ius SECM.

Elektrodo geometrijos tyrimas parodé, kad elektrodo formos pasikeitimai
turi iSmatuoajma jtakg matavimy rezultatams. Pagal Siuos rezultatus netgi galima
nustatyti, kaip pasikeistusi $i geometrija nuo idealaus atvejo vien i§ gauto sroves
stiprio atskirai nematuojant pacio elektrodo savybiy. Zinoma, ta dar reikty
palyginti su chemiky eksperimenty rezultatais.
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