Sposob otrzymywania czujnika o subnanomolowej granicy detekcji do
oznaczania poziomu dopaminy, zwiaszcza w moczu.

Przedmiotem wynalazku jest czujnik do oznaczania dopaminy zbudowany z
warstwy blendy (mieszaniny) polidopaminy oraz polimeru przewodzacego. Wynalazek
ten znajduje zastosowanie jako ultraczuty czujnik dopaminy w obecnoséci substancii
przeszkadzajgcych, takich jak kwas askorbinowy, kwas moczowy, oraz innych
substanciji znajdujgcych sie w moczu.

Znane s3 elektrody modyfikowane polipirolem (PPy} [5], polianiling (PANI) [6],
grafenem [7], nanoporowatym ziotem ([8] do oznaczenia DA (dopaminy).
Nanomateriaty PPy sg czesto uzywane do budowy czujnika DA, poniewaz majg dos¢
duzg stabilno$é chemiczng w warunkach badania dopaminy w prébkach naturalnych,
dobra przewodnosé elektrochemiczna, oraz dobrg biokompatybilnosé. Problemami
wystepujacymi podczas oznaczania DA jest obecno$¢ substanciji przeszkadzajgcych
(kwas moczowy — UA, kwas askorbinowy - AA) oraz bardzo czesto niskie stgzenie
(ponizej 1nM ) dopaminy w prébkach naturalnych. Elektrochemiczne oznaczenia DA
wymuszajg stworzenie takiego czujnika, ktéry zachowa wysoka czutos¢ na DA, przy
jednoczesnym wyeliminowaniu interferenciji substancji wspoétwystepujgcych w badanej
prébce. Interferencja dotyczy zwiazkéw wystepujacych w probkach biologicznych,
takich jak kwas moczowy (UA) i kwas askorbinowy (AA). Zakresy potencjatow
utlenienia dopaminy i tych interferentéw sg zblizone: DA (0,100,+0,250) V vs. SCE,
natomiast UA i AA (-0,100,+0,400) V vs. SCE. Stezenia UA (0,01-1 pM) i AA (0,1-0,6
mM) sa zwykle wyzsze niz stezenia DA (co najwyzej 1078-10° M) [4], a kwas
askorbinowy moze dodatkowo powodowaé biad oznaczania poprzez mechanizm
regeneracji dopaminy.

Jedno ze znanych rozwigzan w literaturze powyzszych probleméw, polega na
modyfikacji nanorurek weglowych polimerem Nafion na podiozu wegla szklistego
(patent CN1201146C [9]). Otrzymanie tego sensora sktada si¢ z wielu etapow, ktére
sg czasochtonne oraz kosztowne, niemniej jednak modyfikacja ta pozwala na
rozdzielenie sygnatéw dopaminy od substancji przeszkadzajacych. Nastepnym



znanym sensorem na dopamine jest kompozyt nanoczastki Au (AuNPs) /
nanorurki(NT) nadtlenionego polipirolu (OPPy). Zakres liniowosci dla oznaczen
dopaminy dla tego czujnika wynosi 25nM- 2.5uM. Do otrzymania tego sensora stosuje
sie kosztowny materiat — AUNPs oraz tlenek cynku. (ZnO). Materiat ten pozwala na
rozdzielenie inteferencji. Kolejnym ztozonym czujnikiem na dopamineg jest elektroda
GCE/bromofenol/nanoczastkilrOz2-Pt [patent CN110006970A], dla ktdérego zakres
liniowosci dla oznaczen dopaminy wynosi 0,1nM - 100uM . Sensor ten jest bardzo

kosztowny poniewaz uzyto do jego otrzymania nanoczastek IrO2-Pt.

Celem wynalazku jest uzyskanie optymainej metody otrzymywania ultraczutego
czujnika poziomu dopaminy dziatajgcego w obecno$ci substancji przeszkadzajgcych,
takich jak kwas askorbinowy, kwas moczowy, oraz innych substancji znajdujacych sie

W mMoczZu.

Przedmiotem wynalazku jest sposob uzyskiwania czujnika dopaminy za
pomocyg polimeryzacji elektrochemicznej. Proces potencjodynamicznego osadzania
warstwy polimerowej prowadzi sie na weglu szklistym, drogg polimeryzacji
elektrochemicznej z roztworu dopaminy jako monomeru funkcyjnego w postaci
roztworu zawierajgcego dopaming o stezeniu od 10'°M do 1 M w elektrolicie
podstawowym od 103M do 1 M KCI/NaCI/LiCl, przy potencjale liniowo zmienianym w
zakresie od - 0,8 V do + 0,65 V. Nastepnie na tak uzyskanej warstwie polidopaminy
na weglu szklistym prowadzi sie elektropolimeryzacje pirolu drogg potencjostatyczng
z roztworu pirolu jako monomeru funkcyjnego w elektrolicie podstawowym od 10° M
do 1 M KCI/NaCl/LiCl, przy potencjale statym w zakresie potencjatu od + 0,45 V do
+12V.

Przedmiotem wynalazku jest réwniez sposéb uzyskiwania czujnika dopaminy
za pomocy polimeryzacji elektrochemicznej. Proces potencjodynamicznego
osadzania warstwy polimerowej prowadzi sie na weglu szklistym, drogg polimeryzaciji
elektrochemicznej z roztworu dopaminy jako monomeru funkcyjnego w postaci
roztworu zawierajgcego dopaming o stezeniu od 10'"M do 1M w elektrolicie
podstawowym od 102 M do 1 M KCI/NaCI/LiCl, przy potencjale liniowo zmienianym w
zakresie od - 0,8 V do + 0,65 V. Nastepnie na tak uzyskanej warstwie polidopaminy na
weglu szklistym prowadzi sie elektropolimeryzacje pirolu drogg potencjodynamiczng z
roztworu pirolu jako monomeru funkcyjnego w elektrolicie podstawowym od 10*M do



1 M KCI/NaCl/ LiCl, przy potencjale liniowo zmiennym w zakresie potencjatu od - 0,
8Vdo+1,20V.

Przedmiotem wynalazku jest réwniez sposob ofrzymywania czujnika na
dopamine, zwlaszcza w moczu za pomoca polimeryzacii elektrochemicznej. Proces
potencjostatycznego osadzania warstwy polimerowej — PDA prowadzi sie na weglu
szklistym, drogg polimeryzacji elektrochemicznej z roztworu dopaminy jako monomeru
funkcyjnego w postaci roztworu zawierajgcego dopamine o stezeniu od 100'°Mdo 1 M
w elektrolicie podstawowym od 103 M do 1 M KCI/NaCI/LiCl. Polimeryzacje dopaminy
prowadzi sie przy potencjale stalym w zakresie potencjatu od + 0,12V do + 0,65 V.
Nastepnie na tak uzyskanej warstwie polidopaminy na weglu szklistym prowadzi sie
elektropolimeryzacje pirolu droga potencjostatyczna z roztworu pirolu jake monomeru
funkcyjnego w elektrolicie podstawowym od 10°M do 1 M KCI/NaCVI/LiCl, przy
potencjale statym w zakresie potencjatu od + 045V do+1,2 V.

Przedmiotem wynalazku jest roéwniez sposéb otrzymywania czujnika na
dopamine, zwlaszcza w moczu za pomocg polimeryzacji elektrochemicznej. Proces
potencjostatycznego osadzania warstwy polimerowej — PDA prowadzi sie na weglu
szklistym, droga polimeryzacji elektrochemicznej z roztworu dopaminy jako monomeru
funkcyjnego w postaci roztworu zawierajacego dopamine o stezeniu od 10'°Mdo 1 M
w elektrolicie podstawowym od 10-> M do 1 M KCI/NaCI/LiCl. Polimeryzacje dopaminy
prowadzi sie przy potencjale statym w zakresie potencjatu od + 0,12V do + 0,65 V.
Nastepnie na tak uzyskanej warstwie polidopaminy na weglu szkiistym prowadzi sig
elektropolimeryzacje pirolu drogg droga potencjodynamiczng z roztworu pirolu jako
monomeru funkcyjnego w elektrolicie podstawowym od 103M do 1 M KCI/NaCl/ LiCl,
przy potencjale liniowo zmiennym w zakresie potencjatu od - 0, 8 Vdo + 1,20 V.

Przedmiotem wynalazku jest rowniez sposéb otrzymywania czujnika na
dopamine, zwlaszcza w moczu za pomocg polimeryzacji chemicznej. Proces
osadzania warstwy polimerowej prowadzi sie na weglu szklistym z roztworu dopaminy
jako monomeru funkcyjnego w postaci roztworu zawierajgcego dopaming o stezeniu
od 10'"°M do 1 M w elektrolicie podstawowym od 10 M do 3 M KCI/NaCl/ LiCl.
Nastepnie na tak uzyskanej warstwie polidopaminy na weglu szklistym prowadzi sie

elektropolimeryzacje pirolu drogg potencjostatyczng z roztworu pirolu jako monomeru



funkcyjnego w elektrolicie podstawowym od 10*M do 1 M KCI/NaCl/LiCl, przy
potencjale statym w zakresie potencjaluod + 045V do +1,2V.

Przedmiotem wynalazku jest réwniez sposéb otrzymywania czujnika na
dopamine, zwlaszcza w moczu, za pomoca polimeryzacji chemicznej. Proces
osadzania warstwy polimerowej prowadzi sie¢ na weglu szklistym z roztworu dopaminy
jako monomeru funkcyjnego w postaci roztworu zawierajgcego dopaming o stezeniu
od 10"°M do 1 M w elektrolicie podstawowym od 10 M do 3 M KCI/NaCl/ LiCl.
Nastepnie na tak uzyskanej warstwie polidopaminy na weglu szklistym prowadzi sie
elektropolimeryzacie pirolu drogg potencjodynamiczng z roztworu pirolu jako
monomeru funkcyjnego w elektrolicie podstawowym od 10 M do 1 M KCI/NaCV/ LiCl,
przy potencjale liniowo zmiennym w zakresie potencjatuod - 0, 8 Vdo + 1,20 V.

Zaletami sposobu uzyskiwania czujnika wedtug wynalazku sa, krotki czas
syntezy, mozliwos¢ modyfikacji w trakcie syntezy oraz to, ze roztwory uzywane do
syntezy s3 neutralne dla $rodowiska oraz czlowieka. Czujnik uzyskany metodg wedtug
wynalazku jest tani, charakteryzuje sie tez trwatoscig materialu elektrodowego.
Wykazuje najlepsza granice detekcji 10’2 M dopaminy w moczu. i granicy

oznaczalnoéci 102 M dopaminy w moczu.

Fig. 1 przedstawia cykliczny woltamperogram syntezy polidopaminy (v=20mV/s,
25 skandw), (B) cykliczny woltamperogram syntezy polidopaminy (v=50mV/s, 25
skanoéw), (C) chronoamperogram syntezy polidopaminy, Fig. 2 przedstawia (A)
chronoamperogram syntezy polipirolu na GC/PDA, (B) cykliczny woltamperogram
syntezy polipirolu na GC/PDA; Fig. 3 przedstawia cykliczny woltamperogram dila
blendy PDA-PPy w 0,1 M KCI (A) GC/PDA(cv)/PPy(ca), (B} GC/PDA(ca)/PPy(ca); Fig.
4 przedstawia charakterystyke SEM elektrod podktadowych GC/PDA i wskaznikowych
GC/PDA/PPY: Fig. 5 przedstawia Woltamogramy pdv dla biendy PDA-PPy w 0, 1M KClI
(A) GC/PDA(cv)/PPy(ca), (B) GC/PDA(ca)/PPy(ca); Fig. 6 przedstawia PDV dla
blendy PDA-PPy w 0,1M KCI (A) GC/PDA(cv)/PPy(ca), (B) GC/PDA(ca)/PPy(ca),
(C) GC/PDA(chem)/PPy(ca),.

Przykiad 1



Uzyskiwanie czujnika poprzez proces potencjodynamicznego osadzania
warstwy polimerowej na weglu szklistym, droga polimeryzacji elektrochemicznej z
roztworu dopaminy jako monomeru funkcyjnego w postaci roztworu zawierajacego
dopamine o stezeniu 0,1 M w elektrolicie podstawowym 0,1 M KCI, przy potencjale-
liniowo zmienianym w zakresie od - 0,5 V do + 0,5 V, przy predko$ci skanowania
20 mV/s dla 25 cykli. Po elektrosyntezie polidopamine przeptukano w H20. W wyniku
reakcji elektropolimeryzacji z kontrolowanym potencjatem elektrody widac
powstawanie przezroczystego cienkiego filmu na powierzchni elektrody z wegla
szklistego GC. Woltamperogram cykliczny elektrosyntezy  polidopaminy

przedstawiono na rys. 1

Nastepnie na tak uzyskanej warstwie polidopaminy na weglu szklistym prowadzi
sie elektropolimeryzacje pirolu droga potencjostatyczna z roztworu pirolu jako
monomeru funkcyjnego o stezeniu 0,15 M w elektrolicie podstawowym 0,1 M KClI, przy
potencjale statym w zakresie potencjatu 0,70 V. Po elektrosyntezie polipolipirolu
przeptukano w H20. W wyniku reakcji elektropolimeryzacji z kontrolowanym
potencjatem elektrody widaé powstawanie ciemnego filmu na powierzchni elektrody z
wegla szklistego (GC) z warstwg polidopaminy. Woltamperogram elektrosyntezy

polipirolu przedstawiono na rys. 2
Przyktad Il

Uzyskiwanie czujnika poprzez proces potencjodynamicznego osadzania
warstwy polimerowej na weglu szklistym, drogg polimeryzacji elektrochemicznej z
roztworu dopaminy jako monomeru funkcyjnego w postaci roztworu zawierajgcego
dopamine o stezeniu 0,1 M w elektrolicie podstawowym 0,1 M KCI, przy potencjale
liniowo zmienianym w zakresie od - 0,5 V do + 0,5 V. przy predkosci skanowania
50 mV/s dla 25 cykli w odtlenionym roztworze. Po elektrosyntezie polidopamine
przeptukano w H20. W wyniku reakcji elektropolimeryzacji z kontrolowanym
potencjatem elektrody wida¢ powstawanie przezroczystego cienkiego filmu na
powierzchni elektrody z wegla szklistego GC. Woltamperogram ‘cykliczny

elektrosyntezy polidopaminy przedstawiono na rys. 1

Nastepnie na tak uzyskanej warstwie polidopaminy na weglu szklistym prowadzi
sie elektropolimeryzacje pirolu drogg potencjodynamiczng z roztworu pirolu jako

monomeru funkcyjnego o stezeniu 0,15 M w elektrolicie podstawowym 0,1 M KCI, przy



potencjale liniowo zmiennym w zakresie potencjatu od -0,8V do +1,20V przy
predkosci skanowania 50 mV/s dla 10 cykli w odtlenionym roztworze. Po
elektrosyntezie  polipolipiroiu  przeptukanc w H20. W  wyniku reakcji
elektropolimeryzacji z kontrolowanym potencjatlem elektrody widaé¢ powstawanie
ciemnego filmu na powierzchni elektrody z wegla szklistego (GC) z warstwg
polidopaminy.

Przyktad Il

Uzyskiwanie czujnika poprzez proces potencjostatycznego osadzania warstwy
polimerowej — PDA na weglu szklistym, droga polimeryzacji elektrochemicznej z
roztworu dopaminy jako monomeru funkcyjnego w postaci roztworu zawierajacego
dopamine o stezeniu 0,1 M w elektrolicie podstawowym 0,1M KCI. Polimeryzacje
dopaminy prowadzi sie przy potencjale statlym w zakresie potencjatlu + 0,5 V. Po
elektrosyntezie polidopamine przeptukano w H20. W wyniku reakKcji
elektropolimeryzacji z kontrolowanym potencjatem elektrody wida¢ powstawanie
przezroczystego cienkiego filmu na powierzchni elektrody z wegla szklistego GC.
Nastepnie na tak uzyskanej warstwie polidopaminy na weglu szklistym prowadzi sig
elektropolimeryzacje pirolu droga potencjostatyczng z roztworu pirolu jako monomeru
funkcyjnego o stezeniu 0,15 M w elektrolicie podstawowym 0,1 M KCI, przy potencjale
stalym w zakresie potencjatu 0,7 V. Po elektrosyntezie polipolipirolu przeptukano w
H20. W wyniku reakgcji elektropolimeryzacji z kontrolowanym potencjatem elektrody
widaé powstawanie ciemnego filmu na powierzchni elektrody z wegla szklistego (GC)
z warstwg polidopaminy. Woltamperogram elektrosyntezy polipirolu przedstawiono na

rys. 2
Przyktad IV

Uzyskiwanie czujnika poprzez proces potencjostatycznego osadzania warstwy
polimerowej — PDA na weglu szklistym, drogg polimeryzacji elektrochemicznej z
roztworu dopaminy jako monomeru funkcyjnego w postaci roztworu zawierajgcego
dopamine o stezeniu 0,1 M do w elektrolicie podstawowym 0,1 M KCI. Polimeryzacje
dopaminy prowadzi sie przy potencjale stalym w zakresie potencjatu 0,5 V. Po
elektrosyntezie polidopaming przeptukano w H20. W wyniku reakgcji
elektropolimeryzacji z kontrolowanym potencjalem elektrody wida¢ powstawanie

przezroczystego cienkiego filmu na powierzchni elektrody z wegla szklistego GC.



Nastepnie na tak uzyskanej warstwie polidopaminy na weglu szklistym prowadzi sie
elektropolimeryzacje pirolu drogg potencjodynamiczng z roztworu pirolu jako
monomeru funkcyjnego o stezeniu 0,15 M w elektrolicie podstawowym 0,1 M KCI, przy
potencjale liniowo zmiennym w zakresie potencjatu od - 0,8V do +1,20V, przy
predkosci skanowania 50mV/s dla 10 cykli w odtlenionym roztworze. Po
elektrosyntezie polipolipirolu  przeptukano w H20. W  wyniku reakgji
elektropolimeryzacji z kontrolowanym potencjatem elektrody widaé powstawanie
ciemnego filmu na powierzchni elektrody z wegla szklistego (GC) z warstwa

polidopaminy.
Przyktad V

Uzyskiwanie czujnika na dopaming w moczu za pomocg polimeryzacii
chemicznej. Proces osadzania warstwy polimerowej prowadzi si¢ na weglu szklistym
z roztworu dopaminy jako monomeru funkcyjnego w postaci roztworu zawierajgcego
dopamine o stezeniu 0,1 M w elektrolicie podstawowym 0,1 M KCI. Po syntezie
polidopamine przeptukano w H20. W wyniku reakcji chemicznej polimeryzacji widac
powstawanie przezroczystego cienkiego filmu na powierzchni elektrody z wegla
szklistego GC. Nastepnie na tak uzyskanej warstwie polidopaminy na weglu szklistym
prowadzi sie elektropolimeryzacje pirolu drogg potencjostatyczng z roztworu pirolu
jako monomeru funkcyjnego w elektrolicie 0,1 M KCl przy potencjale statym w zakresie
potencjatu 0,7 V. Po elektrosyntezie polipolipirolu przeptukano w H20. W wyniku
reakcji elektropolimeryzacji z kontrolowanym potencjatem elektrody widac
powstawanie ciemnego filmu na powierzchni elektrody z wegla szklistego (GC) z

warstwg polidopaminy.
Przyktad VI

Uzyskiwanie czujnika na dopamine w moczu za pomocg polimeryzacii
chemicznej. Proces osadzania warstwy polimerowej prowadzi sie¢ na weglu szklistym
z roztworu dopaminy jako monomeru funkcyjnego w postaci roztworu zawierajgcego
dopamine o stezeniu 0,1 M w elektrolicie podstawowym 0,1 M KCI. Po syntezie
polidopamine przeptukano w H20. W wyniku reakcji chemicznej polimeryzacji widac
powstawanie przezroczystego cienkiego filmu na powierzchni elektrody z wegla
szklistego GC. Nastepnie na tak uzyskanej warstwie polidopaminy na weglu szklistym
prowadzi sie elektropolimeryzacje pirolu droga potencjodynamiczng z roztworu pirolu



jako monomeru funkcyjnego o stezeniu 0,15 M w elektrolicie podstawowym 0,1 M KCl,
przy potencjale liniowo zmiennym w zakresie potencjatu od - 0,8 V do + 1,20 V przy
predkosci skanowania 50 mV/s dla 10 cykli w odtlenionym roziworze. Po
elektrosyntezie  polipolipiroilu  przeptukanc w H20. W wyniku reakcji
elektropolimeryzacji z kontrolowanym potencjatem elekirody wida¢ powstawanie

ciemnego filmu na powierzchni elektrody z wegla szklistego (GC) z warstwg
polidopaminy.
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