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Tama diplomity6 kasittelee implantoitavaa abioottista glukoosipolttokennoa, jota voi-
daan kayttaé glukoosianturina tai ihmiseen integroidun elektroniikan tehol&hteena. Polt-
tokennon toiminta perustuu glukoosin hapettumiseen huokoisella anodilla elektrodimate-
riaalin katalyyttisen vaikutuksen vuoksi. Katodina toimii siled elektrodi, ja se katalysoi
hapen pelkistymista vedeksi.

Anodin ja katodin valille muodostuu jannite, mikali ne ovat reaktiospesifeja. T&mén tyon
taustalla olevan polttokennon reaktiospesifiys on toteutettu huokoisen ja siledn pinnan
avulla. Glukoosin hapettuminen on hidas reaktio, ja glukoosimolekyylit padsevatkin dif-
funtoitumaan syvélle huokosiin. Hapen pelkistyminen on nopea reaktio, joten happi ei
diffuntoidu huokosiin, vaan reagoi silealla katodilla.

Tama tyo esittelee ja selittad ilmiditd, jotka vaikuttavat abioottisen glukoosipolttokennon
toimintaan. TyOn suurinta antia on se, ettd tydssa on selvitetty niin kemialliset, fysikaali-
set kuin myds fysiologiset ilmiot niin tarkasti kuin mahdollista, silla ne kaikki vaikuttavat
polttokennoon, mikali se implantoidaan ihmiskehoon. Tyossa késitellaén lyhyesti myos
polttokennoon liittyvaa eettista pohdintaa.

Tyon kokeellisena osuutena on reagoivien molekyylien diffuusion mallintaminen, poltto-
kennon toimiessa anturina ja teholahteend. Naiden kahden sovelluksen suurimpana erot-
tavana tekijané on elektrodien koko: Anturin tulee olla mahdollisimman pieni siten, ettd
vield saadaan luotettavia tuloksia glukoosikonsentraatiosta, kun taas teholéhteen tuotta-
man tehon tulee olla riittdva. Riittdva tehontuotto varmistetaan riittdvan suurella pinta-
alalla.

Lopputuloksena voidaan todeta, etta reaktiota rajoittava tekija on vereen liuenneen hapen
konsentraatio. Molekyylien diffuusio rajoittaa reaktiota viel& lisaa, kun hapen diffuusio
katodille on hidasta. Anturikonfiguraatiossa kaytettavat hyvin pienet elektrodit eivat ra-
joita diffuusiota juurikaan, mutta elektrodien kokoa kasvatettaessa huomataan, ettd dif-
fuusionopeuteen vaikuttaa se, etteivat molekyylit pysty lapdisemaan elektrodia, ja sen
kiertdminen diffuusion avulla on hidasta. VVoidaan myds todeta valitun mallinnusohjel-
man soveltuvan polttokennon tarkasteluun myds jatkossa.
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This is a Master’s Thesis about an implantable abiotic glucose fuel cell, which can be
used as a glucose sensor or as a power source for bio-integrated electronics. The func-
tionality of the fuel cell is based on oxidation of glucose molecules on the porous anode,
which catalyzes the reaction. In this particular case, the cathode is a smooth surface,
which catalyzes oxygen reduction reaction (ORR).

If the anode and the cathode are reaction spesific, there will be a voltage between them.
In this case the reaction specificity is achieved with a porous and a smooth electrode
surface. Glucose oxidation reaction is a sluggish reaction, and the glucose molecules can
diffuse into the pores of the anode. Oxygen reduction reaction is a fast reaction, which
means that oxygen molecules cannot reach the pores, but reacts on the smooth surface.

This thesis presents and explains phenomena affecting the function of the abiotic glucose
fuel cell. The main point is to consider chemical, physical and physiological phenomena
as precisely as possible, because the fuel cell is supposed to be implantable. There is also
an ethical briefing to the bio-integrated electronics.

The experimental part of the thesis is modeling the diffusion of the reactive molecules
when the fuel cell acts as a sensor and as a power source. The main physical difference
between these two applications is the size of the electrodes: The sensor should be as small
as possible so that we can still get reliable information about the glucose concentration.
When used as a power source, the area of the fuel cell must be large enough to provide
enough energy to the electronics.

As a result we can say that the most restraining factor is the concentration of oxygen
dissolved into the blood. The next limiting phenomenon is diffusion of oxygen molecules
to the cathode. The small electrodes used in sensor configuration do not limit the diffu-
sion, but when the area of the electrodes is increased, we noticed that the molecules can
no more diffuse past the electrode as quickly as with the smaller electrode. We can also
recommend the modeling software for future modeling of glucose fuel cell.



ALKUSANAT

Tama ty6 on viimeinen etappini matkalla kohti diplomi-insin6oriyttd. Omalla kohdallani
tdméan tyon valmistuminen merkitsee konkreettisesti yhden aikakauden loppua, silla tyon
valmistumisen jélkeen jatkan l&aketieteen opintojani taysipainoisesti. Teknillinen asen-
noituminen maailmaa kohtaan tulee siitd huolimatta olemaan tarkeé osa identiteettiani.

Taman tyon tekeminen on ollut erittéin poikkitieteellinen ja opettavainen projekti. Loput-
tomiin kysymyksiin on haettu ndkdkulmia suurelta joukolta omien alojensa ammattilai-
sia. Vaikka keskustelukumppaneihini on kuulunut tohtoritason ammattilaisia niin bioke-
miasta, virtaustekniikasta, automaatiotekniikasta, ladketieteestd, sahkotekniikasta, bio-
etitkasta kuin kemiastakin, suuri mééra kysymyksia odottaa edelleen vastaajaa.

Olen itse erittdin tyytyvainen diplomity6honi. Polttokennon monipuolinen teoreettinen
tarkastelu yhdistettynd mallinnukseen seka eettiseen pohdintaan avaa luontevan keskus-
teluyhteyden eri tieteenalojen ammattilaisten valille. Nykymaailmassa ei riitd, ettd on
oman alansa ammattilainen. Parhaat tulokset saavutetaan kun siirrytddn epamukavuus-
alueelle, ja liitetddn oma erityisosaaminen osaksi suurempaa tieteellistéd kokonaisuutta.

Kiitan tyoni tarkastajia Jukka Lekkalaa seké Satu Rajalaa. Korvaamattomana tukena ovat
olleet iséni Juha Hakala sek& enoni Kari Koskinen, mallintamisen ammattilaiset mikro-
ja makroskaalassa (yrité siin sitten tasapainoilla vdlimaastossa...). Kiitdn myos kaikkia
muita jotka ovat antaneet aikaansa ja asiantuntemustaan tyoni hyvaksi. Erityisen kiitok-
sen ansaitsevat ystavani, joilta olen saanut neuvoja kurinalaiseen tyontekoon, sympatiaa
seké Red Bullia I&hes kofeiinimyrkytykseen asti.

Ladketieteellisesta fuksivuodesta selviytyneen lahes valmiin DI:n tdmén hetken tunnel-
maa kuvastaa parhaiten Otaniemen lauluarkistosta 16ytyvan Tupsulakki Mustavalkoinen
—laulun kertosée:

On Teekkareiden tupsulakki mustavalkoinen
Ja puhdas niinkuin hanki venél&isten maanteiden
Kun ahertaen noppiin vaihtaa nuoruutensa pois
Oi jospa fuksi Teekkariksi syntya jalleen vois

Tasté on hyvé jatkaa matkaa kohti la&ketieteellisen tekniikan huippua.
Tampereella 25.5.2016

Anna Hakala
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TERMIT JA NIIDEN MAARITELMAT

Abioottinen poltto-
kenno
Adsorptio
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tointi
Entsymaattinen
polttokenno
Geometrinen pinta-
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Homeostaasi
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In situ -mittaus

Katalyytti

Kemiallinen tasa-

paino (equilibrium)

Kemiallinen vakio-

tila (steady state)

Reagoiva pinta-ala

Stoikiometriset ker-
toimet

Polttokenno, jonka reaktioiden katalyysi ei perustu biologisista alkupe-
réé oleviin molekyyleihin.

Molekyylien sitoutuminen pintaan heikkojen vuorovaikutusten avulla.
Taméa nakyy konsentraation kasvuna pintaa lahestyessa. Olennainen
osa katalyyttipintojen katalyyttista vaikutusta

Energian keraédminen ymparistosta hyddynnettdvaan muotoon

Polttokenno, jonka katalyyttina toimii biologista alkuperda oleva mole-
kyyli, entsyymi. Entsyymit ovat proteiineja, joiden tehtédvana on alentaa
tietyn reaktion aktivaatioenergiaa

Pinta-ala, jota maéarittavat katalyyttisen alueen reunat. Geometrinen
pinta-ala ei huomioi pinnan huokoisuutta. Vrt. reagoiva pinta-ala

Kehon siséisen ympariston tasapainossa sailyttdminen. Kaikki elimet ja
kudokset suorittavat tehtaviaan sailyttddkseen kehon homeostaasin el
sisdisen tasapainon

Ulkoisen organismin tunkeutuminen kehon sisélle, mika aiheuttaa ke-
hossa tulehdusreaktion eli inflammaation. Vrt. inflammaatio

Kehon oma puolustusmekanismi, jonka tarkoituksena on itsenaisesti pa-
rantaa kudos entiselleen kudosvaurion jalkeen. Kudosvaurio voi olla
seurausta taudinaiheuttajien invaasiosta, traumasta, kemikaaleista,
lammaosta tai mistd tahansa keholle epaedullisesta iimidsta
Todellisessa ymparistéssa tapahtuva mittaus. Esimerkiksi implantoitu
anturi mittaa ymparistonsa tilaa ilman erillistd néytteenottoa, joten se on
in situ —anturi

Aine, joka suurentaa kemiallisen reaktion nopeutta. Katalyytti alentaa
reaktioon vaadittavaa aktivaatioenergiaa. Katalyytin maara ei muutu ka-
talysoidun reaktion edetessa

Tila, jossa kemiallisen reaktion vastakkaisiin suuntiin etenevat osareak-
tiot ovat tasapainossa. Talldin reaktioon osallistuvien molekyylien kon-
sentraatiot eivat muutu ajan kuluessa

Tila, jossa konsentraation osittaisderivaatta ajan suhteen on nolla. Ke-
miallisen reaktion ei tarvitse olla tasapainossa (equilibrium) jotta vakio-
tila saavutetaan. Riittdvan pitkan ajan kuluttua reaktionopeus ja diffuusio
voivat asettua tasapainoon, jolloin konsentraatio ei enéa riipu ajasta
Pinta-ala, joka on tekemisisséa reagenssien kanssa. Esimerkiksi pinnan
huokoisuuden kasvaminen kasvattaa myos reagoivaa pinta-alaa, vaikka
geometrinen pinta-ala ei muutu. Vrt. geometrinen pinta-ala

Reaktioon osallistuvien molekyylien suhteelliset lukumaarat. Massan
sailymisen perusteella lahtdaineissa tulee olla kutakin atomia yhta
monta kappaletta kuin lopputuotteissa. Taman perusteella voidaan paa-
tella kullekin atomille/molekyylille oma kerroin reaktioyhtal66n



1. JOHDANTO

Tama diplomity6 on jatkoa aiemmin toteutetulle tutkimukselle, jossa tarkasteltiin abioot-
tisesti katalysoitua glukoosipolttokennoa mittauksin. Téssa tydssé on tarkoitus perehtya
kyseisen polttokennon toimintaan teoriatasolla huomattavasti syvemmin, ja kartoittaa
polttokennon mahdollisuuksia anturina seké teholdhteena.

Yksi tdmén tyon vahvuuksista on polttokennon kokonaisvaltainen teoreettinen tarkastelu.
Teoriaan on siséllytetty niin fysikaalinen, kemiallinen kuin myo6s fysiologinen nako-
kulma, joista jokaisella on vaikutusta implantoidun anturin toimintaan ihmiskehossa.
Abioottista glukoosipolttokennoa on tutkittu runsaasti erikseen seké kemiallisesta etta fy-
sikaalisesta nakokulmasta, mutta tdman tyon tarkoituksena on yhdistd4 nama nakokulmat.
Lisaksi tyossa tarkastellaan kyseisen teknologian mahdollisuuksia, rajoitteita seké vaiku-
tuksia ihmiskehon ndkokulmasta.

Tyon kokeellisen osan tarkoituksena on tutkia anturin ymparille syntyvéa diffuusioku-
viota mallinnuksen keinoin. Anturiin vaikuttaa huomattava maara muitakin ilmigit& kuin
vain diffuusio, mutta diffuusio on yksi olennaisimmista polttokennoon vaikuttavista ilmi-
oOistd. Sen mallintaminen valitulla mallinnusohjelmalla onnistuneesti rohkaisisi myos
muiden ilmitiden mallintamiseen.

1.1 Bioantureista

Anturi on laite, joka tuottaa ulostulosignaalin mitattavasta fysikaalisesta tai kemiallisesta
suureesta, ominaisuudesta tai tilasta. [1] Kaytanndssa anturi koostuu kohdetta aistivasta
tuntoelimesté (engl. sensing element), joka on vuorovaikutuksessa mitattavan kohteen
kanssa. Tuntoelin toimii informaation valittajana anturin osalle, joka mittaa kyseista mit-
taussuuretta. Mittaava osa puolestaan tuottaa sahkoisen signaalin, jota voidaan muokata
signaalinkasittelyn menetelmilla. Ndin saadaan aikaan luettavissa oleva tulos mitattavasta
suureesta. Kuva 1 esittaa anturin periaatteellisen rakenteen.



Anturipakkaus

Kohteen Sahkdinen

fysikaalinen * Kohdetta Tuntoelimen tilaa, signaali
tai kemiallinen aistiva ominaisuutta tai +
ominaisuus, tila tuntoelin muutosta signaalin-
tai sen muutos /% mittaava osa kasittely

Kuva 1. Anturin syvin olemus.

Bioanturin méé&ritelmé riippuu ndkokulmasta. Kapean katsantokannan mukaan bioanturi
hyodyntéé biologisen alkuperdn omaavaa tuntoelintg, ja sitd kdytetddn kemiallisten yh-
disteiden tunnistamiseen. Taman maaritelman mukaan esimerkiksi virtsan istukkahormo-
nin (human chorionic gonadotropin, hCG) pitoisuuden vasta-aineiden avulla tunnistavat
raskaustestit ovat bioantureita. [2]

Laajemman mé&aritelmén mukaan bioanturiksi maéaritella&n anturit, joiden tarkoituksena
on mitata eldvan organismin biologista tilaa tai funktiota. [2] Tédssa tydssé kasiteltdva
anturin on tarkoitus hyotdyntaa ei-biologista platina-anturia ihmisen verensokeritason
seurannassa, eli kyseinen anturi kuuluu laajemman maéaritelmén mukaan bioantureiden
luokkaan. Bioanturin kapeaan mééritelmaén platina-anturi ei sovi.

1.2 Polttokenno glukoosianturina ja virtalahteena

Ty0 perustuu tilanteeseen, jossa kaksielektrodinen polttokenno altistetaan glukoosiliuok-
selle, ja platinan katalysoima hapetus-pelkistysreaktio tuottaa elektrodien valille jannit-
teen. Tdméa avoimen piirin jannite on hypoteesin mukaan riippuvainen glukoosin konsent-
raatiosta, kunhan katalyytti ei ole saturoitunut. [3] [4] [5] Elektrodien konsentraatioriip-
puvuus avaa mahdollisuuksia polttokennon kayttdmiseen glukoosianturina. Mahdollisia
sovelluskohteita I0ytyy niin lab-on-a-chip-kohteista kuin implantoitavista in situ —antu-
reista.

Elektrodien kayttaminen polttokennona yksinkertaistaa myos tulosten luentaa, kun elekt-
rodien toiminta on kartoitettu riittdvan tarkasti. Yleinen menetelmé vastaavien antureiden
tulosten luennassa on syklinen voltammetria, joka vaatii potentiostaatin. [4] [6] [7] Glu-
koosimittauksissa in situ —antureiden vaatimuksiin kuuluu pienikokoisuus ja helppokéayt-
toisyys, jotka on mahdollista saada aikaan polttokennotekniikalla

Polttokennon tehontuotto on erittdin merkittava tutkimusalue, silla glukoosipolttokenno
on esimerkki energiaa ympéristostddn harvestoivasta systeemistd. Biokemiallisten antu-



reiden energianlahteend on keskitytty pitkalti metanolin seka vedyn tutkimiseen. Glukoo-
sin kayttd energianléahteend on kuitenkin erittdin lupaava tutkimushaara, silla glukoosi on
myrkytontd, biohajoavaa ja jopa syomékelpoista. [8]

Glukoosipolttokennon mahdollinen sovelluskohde on energian tuotto laékinnallisille seké
langattomille laitteille. Tulevaisuuden sovelluskohteena voidaan ajatella esimerkiksi sy-
damentahdistinta, jonka ulkoinen teholédhde voidaan korvata pinnoitteella, joka muuntaa
veren glukoosiin sitoutuneen energian tahdistimen vaatimaan séhkodiseen muotoon. [9]
Samaten glukoosipolttokenno avaa mahdollisuuksia kehittaa elektroniikan keinoin saa-
delty pitkaikéainen keinohaima. Keinohaima ei vaadi kudosteknologisia ratkaisuja, vaan
siind glukoosianturi ohjaa insuliinipumpun toimintaa suljetussa silmukassa (closed loop
system). [10]

Tahan asti tieteellinen tutkimus glukoosin hyddyntdmisesté energianlahteend on keskit-
tynyt padosin entsymaattisiin glukoosipolttokennoihin. Entsyymien lyhyt kéyttoika ra-
joittaa entsymaattisten polttokennojen kilpailukykya. Abioottiset katalyytit tarjoavat pit-
kakestoista stabiilisuutta. Tamé nostaa abioottisesti katalysoidun glukoosipolttokennon
arvoa tutkimuskohteena, vaikka substraattispesifisyys onkin toistaiseksi huomattavasti
heikompi kuin entsymaattisella polttokennolla. [8]

Verrattuna tavanomaisiin energial&hteisiin, glukoosipolttokennolla on useita ominaisuuk-
sia, jotka lisdavat sen mielenkiintoisuutta. Varsinkin eléviin organismeihin integroidun
elektroniikan energianlahteend glukoosi on ylivoimainen kandidaatti. Toistaiseksi glu-
koosipolttokennojen tehontuotto pinta-alaa kohden on ollut liian niukkaa, jotta niiden te-
ollinen/kaupallinen kéytto olisi kannattavaa.

1.3 Taman tyon rakenne

Polttokennon ominaisuuksia glukoosianturina tutkittiin mittauksin vuonna 2013 Tampe-
reen Teknillisessé Yliopistossa osana HealthSense-projektia. Tuloksista on kirjoitettu
kandidaatinty0, joka esittelee elektrodien valmistusprosessia, huokoisuutta seka syntyvia
jannitteita eri glukoosikonsentraatioilla. Lisaksi on tutkittu piirin tehontuottoa, kun elekt-
rodien valiin on kytketty vastus. [3]

Toteutetuissa mittauksissa oli tarkoituksena todistaa, ettd kaksi samankaltaista elektrodia
tuottavat valilleen jannitteen ilman niitd erottavaa seinaméaa. Esimerkiksi Kerzenmacher
[11] keskittyy monimutkaiseen kerrosjérjestelyyn, jonka tarkoituksena on saada osareak-
tiot tapahtumaan vain toisella kohtiolla. Tutkimuksessa [3], jonka mukaista polttokennoa
tarkastellaan myos téssa tyossa, elektrodien valille syntyy jannite ilman erillisid eristeker-
roksia.



Elektrodien valille syntyvaan jannitteeseen voidaan vaikuttaa modifioimalla elektrodien
pintarakennetta. Pinnan huokoisuutta lisédmaélla reagoiva pinta-ala kasvaa, vaikka geo-
metrinen pinta-ala pysyy samana. Reagoivan pinta-alan kasvaessa hapetus-pelkistysreak-
tio voimistuu. [3] [4] [5]

Taman tutkimuksen tarkoituksena on mallintaa glukoosipolttokennon huokoisten platina-
elektrodien vuorovaikutusta glukoosiliuoksen kanssa mallintamalla elektrodeilla tapah-
tuvaa hapettumista ja pelkistymistd. Erityisend kiinnostuksenkohteena on reaktioiden
seurauksena syntyva diffuusiokuvio.

Mallinnuksen tydkaluna kéaytetddn Comsol Multiphysics 5.1 —ohjelmiston Electroche-
mistry —moduulia. Tyon kokeellisen osion tarkoituksena on diffuusion tutkimisen lisaksi
todentaa, ettd kyseinen ohjelmisto soveltuu abioottisen glukoosipolttokennon mallintami-
seen laajemminkin.

Luvussa 2 perehdytaan verensokeriin liittyviin ilmidihin, jotka toimivat koko tyon moti-
vaationa. Luvussa 3 tarkastellaan teoreettisesti abioottisen polttokennon toimintaan vai-
kuttavia tekijoita ja luvussa 4 sen mallittamista. Tyon teoreettiset pohdinnat ja mallit ovat
hyodynnettavisséa seka polttokennoon perustuvien anturien ettd virtaldhteiden kehittami-
Sessa.



2. VERENSOKERI

Terveelld ihmiselld haiman erittdméat hormonit, insuliini ja glukagoni, pitavat verensoke-
ritason vakaana. 12 tunnin paaston jalkeen veren sokeripitoisuus on tyypillisesti noin 4,0
— 5,9 mmol/l, ja terveen ihmisen verensokeritasoon vaikuttavat ulkoiset tekijat ovat nautittu
ravinto seka fyysinen aktiivisuus.

Verensokeritasoa sdédelld&n normaalisti hyvin tarkasti hormonien avulla. Kun verensokeri
aterioinnin seurauksena nousee, haiman insuliinieritys kasvaa, ja insuliini edesauttaa glukoo-
sin kuljetusta verenkierrosta soluihin. Mikali verensokeri laskee liiaksi, toinen haiman eritta-
mistd hormoneista, eli glukagoni, vapauttaa soluista glukoosia verenkiertoon kudosten hyo-
dynnettavaksi. [12] Glukoosikonsentraation tyypillinen vuorokausikayré terveelld henkillla
on esitetty kuvassa 2. [13]
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Kuva 2. Terveen ihmisen verensokeritason vuorokausikayra. Aamiaisen, lounaan ja
paivallisen, sekd henkildn suorittaman fyysisesti rasittavan juoksulenkin ajankohdat
ja vaikutukset verensokeriin on esitetty kuvaajassa. [13]

Kuvassa nédhdaan ruokailujen aiheuttamat jyrkét nousut verensokerissa. Verensokerin
nousu saa haiman erittdmaén insuliinia, minkd ansiosta nousu taittuu, ja glukoositaso I&h-
tee laskemaan. Verensokerin laskeminen vahentd4 insuliinin eritysta ja indusoi glukago-
nin eritystd. Glukagoni saa glukoosia vapautumaan varastomuodostaan glykogeenista,
jotta kudosten, erityisesti aivokudoksen glukoosintarve saadaan tyydytettya. [12]

Fyysinen rasitus saa aikaan kasvaneen glukoosin kulutuksen kudoksissa. Sen seurauksena
maksa alkaa vapauttaa glukoosia glykogeenistd, ja lisaksi glukoosin uudismuodostus



muista molekyyleistd, kuten aminohapoista alkaa. Taméan seurauksena henkilon verenso-
keritaso pysyy riittdvén korkeana, jotta elintoiminnot eivat hairiinny fyysisesté rasituk-
sesta. [12]

2.1 Diabetes

Diabetes on Suomen ja koko maailman nopeimmin lisd&ntyvié sairauksia. Yksin Suo-
messa diabetesta sairastavia on jo yli 500 000, ja sen aiheuttamat hoitokustannukset kat-
tavat noin 15 % Suomen terveydenhuollon kokonaismenoista. Ennusteiden mukaan sai-
rastuneiden madra voi jopa kaksinkertaistua seuraavan 10-15 vuoden aikana. [14]

Yhdysvalloissa diabeteksesta aiheutuvat kulut ylittivat 245 miljardia euroa jo vuonna
2012, ja viiden viime vuoden aikana kulujen kasvu oli 43 %. Liséksi tiedetdan, etta jo
joka viides dollari Yhdysvaltojen terveydenhuollossa kaytetédan diabeteksen ja sen komp-
likaatioiden hoitamiseen. [15]

Diabeteksen hoitokulujen suuruudesta voidaan saada nakemysté vertaamalla niitd Suo-
men valtion budjettiin, joka on 54 miljardia euroa vuonna 2016. [16] Yhdysvalloissa dia-
beteksen hoitoon kéytetty rahamaaré on siis yli nelinkertainen Suomen valtion budjettiin
néhden. Elintason kohoamisen odotetaan lisddvén kuluja entisestadn tulevina vuosina.
[17] Voidaan siis perustellusti todeta diabeteksen olevan kasvava kansantaloudellinen on-
gelma.

2.1.1 Diabeteksen etiologia

Diabeteksen taustalla on héiriintynyt sokeritasapaino. Terveelld ihmiselld elimisto saate-
lee verensokeritasoa jatkuvasti pitden sen kehon homeostaasin kannalta optimaalisella ta-
solla. Tdma hormonein ohjattu sdatelymekanismi on normaalisti hyvin tehokas, mutta diabe-
tespotilaalla saatelyjarjestelma ei enda toimi. Tadman seurauksena verensokeritaso alkaa ko-
hota.

Diabeteksesta on olemassa kaksi yleista muotoa. Kummankin patologiset vaikutukset perus-
tuvat siihen, ettd kohonnut verensokeritaso alkaa nopeasti haitata aineenvaihduntaa. Aineen-
vaihduntahdirio aiheuttaa potilaalle muun muassa janon tunnetta, tihentynytta virtsaamistar-
vetta ja vasymysta. Pitk&an jatkuessaan kohonnut verensokeritaso aiheuttaa myos kudosvau-
rioita ja jopa hengenvaarallisen ketoasidoosin. [17]

2.1.2 Diabetestyypit

Diabetes on jaettu tyypillisesti kahteen muotoon, tyyppiin 1 ja tyyppiin 2. Molemmat
diabetestyypit vaativat jatkuvaa ladkarin seurantaa, ja varsinkin tyypin 1 diabetes on sai-
raus, johon ei ole olemassa parantavaa hoitoa. [14]



Tyypin 1 diabetes johtuu useimmiten haiman saarekesolujen autoimmuunisairaudesta,
joka lamauttaa insuliinintuotannon. Tama tapahtuu usein jo nuoruusiassa, ja tyypin | dia-
betesta kutsutaankin usein myds nuoruusién diabetekseksi. [17]

Tyypin | diabetekselle on ominaista, ettd somaattiset solut eivat ole kehitténeet insuliini-
resistenssid, vaan verenkierron insuliininpuute aiheuttaa kohonneen verensokeritason.
Kudosten vaste insuliiniin on kuitenkin lahes normaali. Huonossa hoitotasapainossa oleva
tyypin | diabetes aiheuttaa helposti pitkaan jatkuvan kohonneen verensokeritason, jolla
on useita merkittavia vaikutuksia ihmisen terveyteen. [14] [17] Myos liian suuresta injek-
toidusta insuliiniannoksesta johtuvat liialliset verensokeritason laskut ovat vaarallisia
tyypin 1 diabeetikoille. [14]

Tyypissa 2 solujen insuliiniresistenssi on kasvanut, useimmiten huonojen elaméntapojen
seurauksena. Haiman insuliinituotanto on siita huolimatta normaali tai vain marginaali-
sesti vahentynyt. [17] Tyypin 2 diabetespotilaat hy6tyvat vain harvoin insuliinihoidosta,
silla kudosten vaste insuliinille on heikentynyt. Tyypin 2 diabeteksen oirekuva liittyy ko-
honneeseen verensokeritasoon ja sen aiheuttamiin verenkierron ja aineenvaihdunnan hai-
ridihin. [14]

Tyypin 1 diabetesta hoidetaan nykyisen Kdypéa hoito —suosituksen mukaisesti verensoke-
ritason ja aterioiden hiilihydraattipitoisuuden mukaan annosteltavilla insuliiniruiskeilla.
Insuliini lisdéd glukoosin sisdanottoa soluihin, ja mahdollistaa solujen metabolian. Liian
suuri insuliinipitoisuus kuitenkin romahduttaa verensokeritason, mika johtaa aivojen hei-
kentyneeseen glukoosin saantiin. Seurauksena voi olla tajunnan menetys, kooma ja kuo-
lema. [14]

2.1.3 Glukoosiaineenvaihdunnan hairidéiden seuraukset

Diabeteksen potilaalle aiheuttamat haitat liittyvéat veren glukoosimééran toimimattomaan
séatelyyn. Séatelyn hairiot aiheuttavat liian korkeaa verensokeria eli hyperglykemiaa,
seka lilan matalaa verensokeria eli hypoglykemiaa. Hypoglykemia on tyypillisempi tyy-
pin | diabeteksessa, ja se on yleensa huonon hoitotasapainon seurausta, kun potilas an-
nostelee liian suuren maarén insuliinia, tai kun ateriavéli pitenee, eiké verensokeri paase
nousemaan. [17]

Liian korkea verensokeritaso eli hyperglykemia on tyypillinen seké tyypin 1 etta tyypin
2 diagnosoimattomassa diabeteksessa. Myods huono hoitotasapaino altistaa molempien
diabetestyyppien potilaat hyperglykemialle. Toistuvana hyperglykemia altistaa useille lii-
tannaissairauksille. Aiemmin mainittujen kohonneen verensokerin oireiden (janon tunne,
lisddntynyt virtsaneritys, vasymys) lisaksi diabeetikoille voi kehittyd pitkaaikaisia oireita
verensokerin saatelyn héiriintymisen vuoksi. [14]



Tyypillisimpié pitk&aikaisia oireita ovat ketonimyrkytys seké hyperosmolaarinen hyper-
glykeeminen oireyhtyma. Aareisverenkierron heikkenemisen vuoksi potilaan saarihaavat
voivat kroonistua, mika voi johtaa jopa amputaatioon. Hiussuonivaurioiden aiheuttamia
oireita ovat verkkokalvon rappeutuminen eli diabeettinen retinopatia, munuaiskerasten
rappeutuminen eli diabeettinen nefropatia seka hermorappeuma eli diabeettinen neuropa-
tia. [14] Myos parodontiitin (hampaan kiinnityskudosten tulehdus) on todettu lisdanty-
neen hyperglykeemisilla potilailla. [18]

Erityisesti tyypin 1 diabeteksen hoidossa on olennaista, ettd verensokeritasoa seurataan
sédannollisesti, jotta saadaan annosteltua insuliinia turvallisesti, ilman hypo- tai hypergly-
kemian vaaraa. Verensokeritason seuranta on jo vuosikymmenia perustunut sormenpaista
otettaviin verinaytteisiin, joiden glukoosipitoisuus madaritetdan entsymaattisesti tai opti-
sesti. [17] Myos raskauden aikana kehittyvan diabeteksen seuranta on térkeda, jotta ke-
hittyva siki6 saan kasvuunsa parhaat mahdolliset olosuhteet. [14]

Viime vuosina on saatu nayttéd myos verensokeritason nopeiden heilahtelujen aiheutta-
mista riskeista. In vitro- ja ihmiskokeet ovat osoittaneet, ettd verensokeritason nopeat hei-
lahtelut voivat olla jopa patogeenisempia kuin tasainen hyperglykemia. Heilahtelusta ai-
heutuu lisdéntynyttd hapetusstressia seka verisuonten inflammaatiota, jotka lisdavat epa-
edullisen sydantapahtuman riskid. Verensokeritason heilahtelun on osoitettu itsenéisesti
liittyvéan pidentyneeseen sairaalassaoloaikaan sekda kohonneeseen kuolleisuuteen sairaa-
lajakson aikana, kun on tutkittu ei-Kkriittisessa tilassa olevia potilaita. Tdman vuoksi jat-
kuva verensokeritason seuranta on yksi mahdollinen tapa tunnistaa kohonneen riskin po-
tilaat. [19]

Yhteenvetona voidaan todeta, ettd verensokeritason maaritys on diabeteksessa ensiarvoi-
sen tarkeééa hoitotuloksen varmistamiseksi ja siihen liittyvien riskien minimoimiseksi. Jat-
kuvalla seurannalla voidaan myds tunnistaa kohonneen riskin potilaita. Erityisen edullista
olisi sokeritasojen jatkuva maarittdminen, joka ei edellyttaisi erillistd verinaytteiden ot-
toa.

2.2 \Verensokeri mittauskohteena

Nykypéivana verensokerin mittaaminen onnistuu helposti mukana kannettavan elektro-
nisen luentalaitteen avulla. Avoterveydenhuollossa potilas seuraa laakarin ohjeistuksen
mukaisesti verensokeritasojaan useita kertoja péivassa, ja toteuttaa hoitonsa naiden mit-
taustulosten perusteella. [14] [17]

Luentalaite edellyttdd pienen verindytteen (0,3-5 ul) ottamisen, ja useimmiten tuo veri-
néyte otetaan sormenpéasta. Verindyte imeytetddn nayteliuskaan, joka toimii anturin tun-
toelimend. Liuska kiinnitetd&dn mittariin, joka suorittaa mittauksen seké& signaalinkasitte-
lyn, ja ilmoittaa tuloksen alfanumeerisesti naytolla. [17] Kuva 3 esittaa tyypillistad nyky-
aikaista verensokerimittaria seka nayteliuskoja.



Kuva 3. Nykyaikainen entsymaattinen verensokerimittari ja nayteliuskat [20]

Elektronisten mittalaitteiden kehittyminen on helpottanut diabeetikoiden elaméa merkit-
tavasti. Nykyinen vallitseva kaytantd kuitenkin edellyttdd potilaalta useita paivittdisia
mittauksia, ja siitd huolimatta yksittaiset mittaustulokset eivét anna tietoa esimerkiksi ve-
rensokeritason muutosnopeudesta. [17]

Toistuvasta verinaytteenotosta voi olla haittaa myds potilaan yleisterveydelle. Kun iho
puhkaistaan ndytteen ottamiseksi, siitd aiheutuu infektioriski. Kun néytteita otetaan pai-
vittdin useita, myos pistoskohdan ihoon voi aiheutua pysyvia vaurioita kudoksen arpeu-
tuessa. Liséksi on potilaita, joilla on neula- ja/tai verikammo, ja joille ndytteenotto on
tdman vuoksi suuri haaste. [21]

Hetkellisten kajoavien eli invasiivisten mittausten haittojen ja rajoitteiden vuoksi pyrki-
mys tuottaa kajoamattomia eli non-invasiivisia seka pitkaaikaisia implantoitavia glukoo-
siantureita on ymmarrettava. Potilaiden elaménlaatu kohenee, kun mittauksiin kaytettava
aika véhenee, ja kun hypo- ja hyperglykemioiden ennustaminen ja vélttdminen helpottu-
vat.

Tulevaisuudessa pyrkimyksena on kehittaa niin sanottu keinohaima (artificial pancreas),
joka on kehon ulkopuolella toimiva glukoosiseurantaan ja insuliinin annosteluun kehi-
tetty elektroninen laitteisto. Tekniikan kehitys on jo pitkalla, ja ensimmainen laaja keino-
haiman toimintaa tyypin 1 diabeetikoilla tutkiva kliininen koe alkaa Yhdysvalloissa
vuonna 2016. [10]

2.2.1 Entsymaattinen hetkellinen mittaus

Ensimmaéinen entsymaattinen verensokerianturi kehitettiin jo vuonna 1962, ja markki-
noille entsymaattinen anturi péasi 13 vuotta mydhemmin, vuonna 1975 Yellow Springs
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Instrumentsin valmistamana. [2] Laite oli ensimmaéinen kaupallinen mittari, joka analysoi
kokoveren sokeripitoisuuden. [22] Taméan jalkeen markkinoille on tullut useita eri val-
mistajien antureita. [2, 17]

Entsymaattinen hetkellinen mittaus edellyttdd verindytteenoton, useimmiten sormen-
paastd, ellei potilaalla ole vasta-aiheita. Tdman tyyppiset anturit ovat invasiivisia eli ka-
joavia, sillé ne edellyttavat ihon lapi otettavan analysoitavan néaytteen. [17, 14, 21]

Nykyaikaiset entsymaattiset anturit hyddyntavat immobilisoituja, eli substraattiin kiinni-
tettyja entsyymejé, paédosin glukoosioksidaasia ja glukoosidehydrogenaasia. [17, 23, 24,
25] Glukoosidehydrogenaasi on néistd kahdesta huomattavasti tehokkaampi glukoosin
hapettaja. [23] Entsyymin sitominen substraattiin kovalenttisesti stabiloi entsyymin toi-
mintaa, ja hidastaa entsyymiaktiivisuuden pienenemista. [25]

Entsyymi aikaansaa glukoosimolekyylien hapettumisen anodilla, minka seurauksena va-
pautuu elektroneja. Elektronit liikkkuvat kohti katodia, jolla tapahtuu pelkistysreaktio, tyy-
pillisesti hapen pelkistyminen vetyperoksidin kautta vedeksi. [26, 24]

Elektronien liike elektrodien véliin asetetun johtimen lapi synnyttdd méaaritelmén mukai-
sesti sdhkovirran, joka on verrannollinen glukoosin hapettumisnopeuteen anodilla. Ha-
pettumisnopeus riippuu kdytetystd entsyymistd, seké glukoosin konsentraatiosta. [24]

Entsyymitoimintaan perustuvat mittarit ovat erittdin selektiivisia ja herkkia, koska kay-
tettdvét entsyymit reagoivat vain glukoosin kanssa. Veressa olevat muut aineet eivét ai-
heuta signaalin muodostumista, ja syntyva virta riippuu teoriassa vain glukoosin pitoi-
suudesta veressa. [4]

Entsymaattisella anturilla on myds monia heikkouksia, jotka johtuvat entsyymien biolo-
gisesta luonteesta, ja ovat siksi vaikeita voitettavia. Ndihin heikkouksiin kuuluvat esimer-
kiksi riippuvuus lampétilasta, hapen osapaineesta, pH:sta seka ilmankosteudesta. [6] Suu-
rimpia rajoittavia tekijoita ovat kuitenkin entsyymien lyhyt kayttoika seka tuotannolliset
haasteet. [4] [6] [8]

2.2.2 Kajoamattomat menetelmat

Kajoamattomiksi menetelmiksi lasketaan mittaustekniikat, jotka eivéat edellyté ihon rik-
komista. Kajoamattomien glukoosianturien kehittdminen on ollut suuren mielenkiinnon
kohteena jo yli 30 vuotta, silla kajoavilla glukoosimittauksilla on huomattavasti haittoja.
Runsaasta tutkimuksesta huolimatta kajoamattomat menetelmat ovat vield aikaisessa ke-
hitysvaiheessa. [21]

Viimeisen kymmenen vuoden aikana useat yritykset ovat ilmoittaneet kehittdvansa ka-
joamattomia glukoosiantureita, ja yksittaisia antureita on markkinoilla tallékin hetkelld.
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Siitd huolimatta markkinoilta vedettyj& kajoamattomia antureita on huomattavasti enem-
man kuin markkinoilla olevia. [21]

Talla hetkelld markkinoilla on ainoastaan Integrity Applications-yrityksen valmistama
GlucoTrack-anturi, joka hyodyntdd kolmea erilaista lahestymistapaa glukoosimittauk-
seen: ultradéntd, sahkonjohtavuutta seka lampokapasiteettia. [21] [27] Kuva 4 esittad Glu-
coTrack-mittauslaitteen.

Kuva 4. GlucoTrack-mittauslaite verensokerin kajoamattomaan mittaamiseen. [27]

GlucoTrack-mittauslaite suorittaa mittauksen korvanipukasta. Anturin tuntoelin sijaitsee
kuvassa nékyvassa nipistimessa, joka Kiinnitetddn korvanipukkaan mittauksen ajaksi.
[27]

Kajoamattoman anturin vaihtoehtoisia toimintaperiaatteita on useita. Lupaavia menetel-
mi& on useita, ja niista tutkituimmat ovat ultradani- ja infrapunamenetelmat, seké optinen
polarimetria. My0s kaanteinen iontoforeesi oli lupaava tutkimuskohde, ja siihen perus-
tuva GlucoWatch-laite paasi kaupalliseen valmistukseen asti. Anturi oli kuitenkin hyvin
epakaytannollinen, ja vedettiin sen vuoksi pois markkinoilta. [21]

Muita kajoamattomia menetelmié ovat esimerkiksi bioimpedanssispektroskopia, sahko-
magnetismiin perustuva mittaus, fluoresenssitekniikat, optinen koherenssitomografia
sekd Raman-spektroskopia. Ndiden menetelmien parissa tehdaan jatkuvasti tutkimus-
ty6td, mutta toistaiseksi menetelmiin perustuvat anturit eivat ole paasseet markkinoille
diabetespotilaiden arkea helpottamaan. [21]

2.2.3 Entsymaattinen monitorointi

Jatkuva glukoosimonitorointi antaa sellaista tietoa, mita hetkelliset mittarit eivat pysty
tarjoamaan. Perinteinen verensokerimittari antaa numeerisen arvon tietylle ajanhetkelle,
kun taas jatkuva monitorointi antaa mahdollisuuden dynaamiseen verensokeriseurantaan.
Sen avulla tiedetddn hetkellinen verensokeritaso, mihin suuntaan taso on menossa, ja
kuinka nopeasti se on muuttumassa. [28]
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Entsymaattinen monitorointi on ollut kdytéssa suomalaisessa perusterveydenhuollossa jo
muutaman vuoden ajan. Monitorointi on kuitenkin kallista, ja viimeisimpien néyténaste-
katsausten perusteella suositus jatkuvaan verensokeritason monitorointiin on heikko. Mo-
nitorointi parantaa todistetusti diabeteksen hoitotasapainoa kuvaavaa sokerihemoglobii-
niarvoa, HbAlc:ta. Suositus monitorointiin on heikko, koska kustannustehokkuus on ky-
seenalainen. [29]

Entsymaattinen monitorointi perustuu samoihin entsyymeihin, joita kéytetddn myos het-
kellisissa mittauksissa, glukoosioksidaasiin ja glukoosidehydrogenaasiin. Entsyymit ai-
heuttavat samat hapetus-pelkistys —reaktiot kuin hetkellisen mittauksen antureissa, ja ai-
heuttavat elektronien kulkeutumisen elektrodilta toiselle. Elektronien liike aiheuttaa maa-
ritelman mukaisesti virran, joka on verrannollinen glukoosin pitoisuuteen tutkittavassa
mediumissa.

Suomessa markkinoilla olevat jatkuvatoimiset glukoosianturit ovat nimeltdan MiniMed
Guardian REAL-Time® sekd Dexcom®. Uusimpien antureiden seurantayksikot on va-
rustettu naytolla, joka antaa mahdollisuuden seurata verensokeritasoa lahes reaaliaikai-
sesti. [28] [30] Vanhemman sukupolven antureista osa tallensi tiedot vain anturin poista-
misen jalkeen tapahtuvaa keréatyn datan tarkastelua varten. [17]

Kyseisissa mittalaitteissa anturin tuntoelimena toimii neulamainen rakenne, jossa on im-
mobilisoitua entsyymid, ja jonka kayttéja itse asettaa ihonalaiskudokseensa. Tuntoelin on
kiinni anturin erillisessa toiminnallisessa yksikdssd, jossa on virran mittaamiseen sovel-
tuvaa elektroniikkaa seké lahetinyksikkd. Toiminnallinen yksikkd kiinnitetadn ihoteipin
avulla potilaaseen. [28]
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Kuva 5. Dexcomin jatkuvatoiminen glukoosianturi. 1) Neulamainen anturirakenne
2) lahetinyksikkd 3) kannettava monitori [28]

Anturin lahetinyksikko lahettad tiedon glukoosin pitoisuudesta ulkoiseen seurantalaittee-
seen, jonka avulla voidaan seurata verensokeritason muutoksia, ja jopa ennustaa hypo- ja
hyperglykemioita. Mittaustaajuus riippuu laitteesta, mutta tyypillisesti mittauksia tehdaan
5-10 minuutin vélein. [19, 30]

Entsymaattisten jatkuvatoimisten glukoosiantureiden heikkous on niiden lyhytikaisyys.
Entsyymit ovat biologisia proteiinirakenteita, joiden biologinen toiminta heikkenee ajan
kuluessa. [8] Nykyiset markkinoilla olevat anturit toimivat 3-7 paivaé kerrallaan, jonka
jalkeen ne tulee korvata uudella anturilla. [17, 28, 30]

2.3 Verensokeri energianldhteena

Tahan asti suurimpana hidasteena implantoitavan elektroniikan kehittdmisessa on ollut
energiantuoton vaikeus. Sovelluskohteita olisi useita, mutta tehokkaat tekniikat ovat
puuttuneet tahan asti. Glukoosipolttokennon tehontuotolle onkin suuret odotukset. [31]

Glukoosiin sitoutunutta kemiallista energiaa vapauttamalla voidaan tarjota energiaa eri-
laisille elektronisille laitteille. [31] Terveelld ihmiselld verensokeritaso pysyy suuren osan
ajasta kapean vaihteluvalin sisalla. Normaalitilanteessa vain hiilihydraattipitoiset ateriat
ja fyysisesti kuormittava liikunta saavat aikaan hetkellisida suurempia muutoksia verenso-
keritasoon. [12]

Glukoosiin on sitoutunut hyvin paljon energiaa. Mikali glukoosi hapetetaan loppuun
saakka, siitd vapautuva energiamaard on noin 2870 kJ/mol. [12] Jo glukoosin ensimmai-
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nen hapetusaskel tuottaa merkittdvan maarén energiaa, joka voidaan hyddyntaa. Normaa-
lia verensokeritasoa vastaavalla glukoosikonsentraatiolla tuotetun tehon mééra on ollut
joitain mikrovatteja—millivatteja nelidsenttia kohti, riippuen katalyytista ja glukoosin
konsentraatiosta. [8] [11] [31] [32]

Hapetus-pelkistysreaktiossa vapautuvaa energiaa voidaan kayttaa useissa sovelluskoh-
teissa. Suurta huomiota on saanut esimerkiksi syddmen vajaatoiminnassa kaytettavan sy-
damentahdistimen energian tuotto verensokerista. Muita mahdollisia kohteita ovat muun
muassa sisédkorvaimplantti eli kehittynyt kuulolaite, mikrosahkémekaaniset laitteet
(Micro Electro Mechanical Systems), seké jopa jatevedenpuhdistus [33]

Kuva 6. Kuva implantoidusta sydamentahdistimesta. Tahdistimen johtimet viedaan
ylaonttolaskimon kautta oikeaan eteiseen ja kammioon [34]

Aivan oman kokonaisuutensa muodostavat mikrosdhkomekaaniset systeemit, jotka voi-
sivat tuottaa energiansa glukoosipolttokennon avulla. Erds mielenkiintoinen l&hestymis-
kulma on implantoitavan glukoosipolttokennon hyddyntaminen aivo-tietokone —rajapin-
nassa. Kyseinen laite kayttéisi hyvéakseen selkéydinnesteessé olevaa glukoosia. [31]

2.4 |hmiseen integroidun elektroniikan etiikka

Mikali verensokeria aletaan hyddyntdd ihmisen ja elektronisten laitteiden rajapintojen
energiantuotossa, on syyta ottaa huomioon myos eettisia nakokulmia. Energian harves-
toiminen on ollut suurin haaste ihmiseen integroidun elektroniikan kehityksessa, mutta
glukoosipolttokennotutkimuksiin perehtyessa k&y nopeasti selvéksi, ettd on vain ajan ky-
symys, koska energiantuotto saadaan riittdvan suureksi ja stabiiliksi laitteiden vaatimuk-
siin vastaamiseksi.

Ihmiseen integroidun elektroniikan eettisten nakdkantojen tarkastelua on tehty tois-
taiseksi hyvin vahan. Tam4 siitékin huolimatta, ett elektroniikan integroiminen ihmiseen
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on erittdin merkittava askel koko ihmislajin kannalta. Tekniikan kehityksen nopeuden
huomioiden, integroidun elektroniikan eettisessa pohdinnassa ollaan jo myohéssa.

Yksi vastaava esimerkki eettisen pohdinnan ja saatelyn myohastymisesta ihmisiin koh-
distuvissa teknologisissa ratkaisuissa on kolmivanhempisten lasten kehittdminen 1990-
luvulla. Kyseiset lapset omistavat kolmen henkilon DNA:ta. Heilld on vanhempiensa
genomien yhdistelmé kuten normaaleilla “koeputkilapsilla”, mutta heiddn mitokondri-
onsa ja niiden DNA on perdisin kolmannelta henkil6ltd. He myos valittavat teknologian
keinoin rakennetun periménsa tuleville lapsilleen, mika on merkittavé eettistd pohdintaa
vaativa nakokulma. [35]

Lapsia ehdittiin tuottaa noin 30-50 ennen kuin FDA esitti pyynndn Kyseisten hoitojen
lopettamiseksi turvallisuus- ja etiikkasyistd. Vaikka kyseinen hedelmdityshoitomene-
telma on taménhetkisen tiedon mukaan poistettu kaytosta kaikkialla maailmassa, kyseiset
lapset ovat jo nuoria aikuisia. [35] He kantavat kaikki kyseiseen menetelmaan liittyvat
riskit, ja ovat elavia esimerkkeja ihmisen kyvysta kayttaa teknologiaa ihmislajin tarkoi-
tuksenmukaiseen muokkaamiseen.

Mahdollisesti tunnetuin ja merkittavin esimerkki tekniikan edistymisen vaikutuksista ih-
miskunnan historiaan on niin kutsuttu Manhattan-projekti. Puhtaasti tieteellisesta mielen-
kiinnosta kehitetty fissioreaktio valjastettiin suurvaltojen véliseen sotaan, miké johti jopa
200 000 ihmisen kuolemaan Nagasakin ja Hiroshiman pommituksissa. [36]

Manhattan-projekti sai alkunsa, kun fyysikko Albert Einstein ilmaisi huolensa Natsi-Sak-
san ydinaseohjelmasta Yhdysvaltojen presidentti Franklin Rooseveltille. Tamén seurauk-
sena Yhdysvallat aloitti oman ydinaseohjelmansa, vaikka Einstein itse esitti vakavan huo-
lensa ydinaseohjelman vuoksi. [36]

Manhattan-projekti on erinomainen esimerkki tieteellisen tutkimuksen sivutuotteena syn-
tyvasté teknologiasta, jota voidaan kayttada vaarin. Einstein omisti loppuelamansa ydin-
aseiden kehittdmisen pysayttdmiseen, mutta poliittinen ilmapiiri ei merkittavasti muuttu-
nut — kylma sota kesti yli nelja vuosikymmenta. [36]

Elektroniikan integroiminen ihmiskehoon on keskustelun arvoinen eettinen ongelma. Ke-
hon energiaa voidaan hyodyntaa laaketieteellisesti perusteltuihin teknisiin ratkaisuihin,
kuten esimerkiksi syddmentahdistimeen tai automaattisesti ohjattuun insuliinin vapautta-
miseen. Tekniikkaa voidaan tulevaisuudessa kayttdd myaos science fiction —tyyppisiin me-
netelmiin. Yksi korkealentoinen ajatus on mikrosiru, joka toimii yksiléiden tunnisteena
ja kayttoliittymana yksilén henkilokohtaisiin tietoihin, kuten rahaliikenteeseen.

Tulevaisuutta on vaikea ennustaa, mutta tekniikan kehitys tulee edellyttdméén eettisia ra-
janvetoja seka lainsaadantéa ihmiseen integroidun elektroniikan suhteen.
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3. ABIOOTTINEN GLUKOOSIPOLTTOKENNO

Abioottinen polttokenno on kahdesta elektrodista koostuva kenno, jonka elektrodit eivat
sisdlla biologista alkupera4 olevia katalyyttejd. Tdssa tydssa tutkittavan polttokennon re-
aktioiden katalyyttina toimii elektrodien materiaalina toimiva platina, ja erityisen pinta-
rakenteensa vuoksi elektrodit saavat glukoosin hapettumisen ja hapen pelkistymisen ta-
pahtumaan eri nopeuksilla anodilla ja katodilla. Hapetus-pelkistysreaktion seurauksena
elektrodien valille syntyy jannite, joka on hypoteesin mukaan verrannollinen glukoosin
konsentraatioon.

3.1 Anturilla tapahtuvat reaktiot

Tutkittavan glukoosianturin toiminta perustuu kahteen platinaelektrodiin, jotka katalysoi-
vat glukoosin ja hapen hapetus-pelkistysreaktioita. Glukoosin hapettuessa vapautuu kaksi
elektronia, joiden avulla happi pelkistyy ja muodostaa vettd vetyatomien kanssa. Tapah-
tuvaa hapetus-pelkistysreaktiota voidaan kuvata myéhemmin esitetyilla reaktioyhtaloilla.

[3][9]

Useat tutkimukset ovat viitanneet, ettd elektrodien platinapinnan huokoistaminen paran-
taa polttokennon glukoosivastetta. Tama ilmid perustuu siihen, ettd huokoistamisen seu-
rauksena syntyvien huokosten syvyys on haviavén pieni suhteessa tasaisen pinnan ympa-
rille muodostuvan diffuusiokerroksen paksuuteen. [37] Diffuusiota késitellaan tarkem-
min kappaleessa 3.5.

Polttokennon elektrodeja nimitetddn anodiksi ja katodiksi niilla tapahtuvasta reaktiosta
riippuen. Anodi on elektrodi, jolla tapahtuu hapetusreaktio. [38] Tassa tapauksessa ano-
dina toimii elektrodi, jonka huokoisuusaste on korkea, silla glukoosi diffuntoituu huoko-
siin, ja hapettuu syvalla huokosen sisalla. Siledpintainen elektrodi puolestaan toimii ka-
todina, silla hapen pelkistyminen tapahtuu télla elektrodilla. [5] [9]

3.1.1 Anodireaktio

Anodilla tapahtuva puolireaktio voidaan kuvata seuraavalla reaktioyhtalolla

Pt
CeHyp0g — CeHyOg + 2™ + 2H* @

D-glukoosin hapettumisessa syntyvdad monosakkaridia kutsutaan D-glukonolaktoniksi.
Elektrodilla tapahtuvaa reaktiota on tutkittu myos huomattavasti tarkemmalla tasolla [39]
[40] [41]. Reaktion ymmaértdminen syvalliselld tasolla mahdollistaa elektrodireaktioiden
mallintamisen.
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Kun platinaelektrodi altistetaan glukoosiliuokselle, glukoosi adsorboituu platinan pin-
taan. [40] Adsorboituminen tarkoittaa substraatin konsentraation kasvua rajapinnassa,
mikd johtuu heikkojen vuorovaikutusvoimien aiheuttamista heikoista sidoksista
substraattimolekyylien ja pinta-atomien valilla. [38]

Ensimmainen vaihe D-glukonolaktonin muodostumisessa on glukoosin adsorptio pin-
nalle. Tata voidaan kuvata yhtélolla

CoH1206 = (CeH1206) aas 2

Adsorptio tapahtuu 5-hiileen sitoutuneen vetyatomin hydrolysoituessa hydroksidi-ionin
kanssa vesimolekyyliksi. Reaktiossa syntyy heikko sidos platina-atomin ja glukoosin 5-
hiilen vélille.

Adsorption aiheuttava reaktio on tasapainoreaktio, joka noudattaa Langmuir isotherm —
mallia. Glukoosikonsentraation kasvaessa adsorptioreaktion tasapaino siirtyy tuotteiden
puolelle, eli adsorpoituneen glukoosin mééara kasvaa. [40]

Glukoosin adsorptio platinapinnalle on valttamaton askel seuraavalle, kokonaisreaktion
nopeuden méarittavalle askeleelle. Adsorpoitunut glukoosimolekyyli luovuttaa 5-hiileen
sitoutuneen vetyatomin liuokseen. Téssa reaktiossa syntyva adsorpoitunut vetyatomi on
tasapainossa hajoamistuotteidensa, protonin ja elektronin valilla. Kyseinen tasapainore-
aktio on hyvin nopea. Elektroni on vapaa varauksenkuljettaja, ja protoni kdytetaan toisella
elektrodilla hapen pelkistdmiseen. Protolysoitunut glukoosimolekyyli hapettuu seuraavan
reaktioaskeleen aikana glukonolaktoniksi. [40]

On myos esitetty, ettd glukoosin hapetusreaktion tuloksena syntyisi vapaita vesi- seka
hiilidioksidimolekyyleja, eli glukoosin hapetus etenisi loppuun saakka seuraavan reaktio-
yhtalén mukaisesti [42]

CoHy,0s + 12 0, » 6 CO, + 6 H,0 ©)

Kyseisesséd reaktiossa vapautuu huomattavasti energiaa. Kokonaisreaktio vaatii useita
vaiheita, ja on erittain epatodennékadistd, ettd reaktio etenisi loppuun asti.

3.1.2 Katodireaktio

Katodi on elektrodi, jolla tapahtuu pelkistysreaktio. [38] Tutkittavassa polttokennossa ka-
todilla tapahtuu hapen pelkistysreaktio, jonka lopputuotteena on vetté.

Katodilla tapahtuva puolireaktio voidaan esittdd muodossa [43]

Pt
2H* + 2e” + %0, — H,0 )
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Kyseessa on hapen pelkistyminen vedeksi kahden protonin ja kahden elektronin liittyessa
atomaariseen happeen.

Katodilla tapahtuvalle hapen pelkistymiselle on useampia mahdollisia reaktioyhtaloité,
joista ylla esitetty suora yhtald on epasuotuisa. Todennakdisin reaktioreitti on happimo-
lekyylin pelkistaminen ensin vetyperoksidiksi ja siitd edelleen kahdeksi vesimolekyy-
liksi. Tutkimusten mukaan kyseinen reaktio on yleinen platinaelektrodeja kaytettéessé.
[26] [43]

Ensimmainen pelkistysreaktio voidaan esittdd muodossa

Pt
2H* + 2e” + 0, — H,0, )

Syntynyt vetyperoksidimolekyyli voi edelleen hajota vesimolekyyleiksi seuraavan reak-
tioyhtélon osoittamalla tavalla

Pt
H,0, + 2H* + 2e~ — 2H,0 ©)

Veden muodostuminen vetyperoksidireaktion kautta on huomattavasti suotuisampi reak-
tioreitti, silla yksittaiset reaktiot sisaltavat vain kahden protonin H+ liittymisen happimo-
lekyyliin. Lisaksi kyseinen reaktioreitti ei edellytd stabiilin O—O —sidoksen katkeamista.
[43]

Platinan katalysoimana hapen pelkistysreaktio (oxygen reduction reaction, ORR) sisélt&a
vetyperoksidivalivaiheen. Reaktioon osallistuu keskimé&érin 3,9-4,0 elektronia happimo-
lekyylid kohti, mika osoittaa, ettd suurin osa vetyperoksidimolekyyleista pelkistyy edel-
leen vesimolekyyleiksi. [26]

Reaktioon osallistuvien elektronien mé&aré riippuu katodin osalta pa&osin vetyperoksidi-
molekyylien diffuusiosta pois elektrodin katalysoivan vaikutuksen piiristd. Tam4 tarkoit-
taa sitd, ettd pieni osa vetyperoksidimolekyyleist4 ei pelkisty vedeksi, vaan voi jadda hap-
pamoittamaan liuosta. [26]

3.1.3 Kokonaisreaktio
Yhdistamélla anodi- ja katodireaktioiden yhtél6t, kokonaisreaktioyhtaloksi saadaan néin

1,0, - ()
C6H1206 + /202 — C6H1006 + HzO

eli glukoosimolekyyli hapettuu D-glukonolaktoniksi ja tuottaa sivutuotteena vesimole-
kyylin.
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Glukoosipolttokennoa kasittelevissa tutkimuksissa on néhtavissé kaksi toisistaan néen-
naisesti poikkeavaa reaktioyhtal6a. Edelld esitetyn yhtélon lisaksi toinen mahdollinen ko-
konaisreaktioyhtélo on

CeH1206 + %20, = CsHy1,0; (8)
eli glukoosimolekyyli hapettuu glukonihapoksi.

Todellisuudessa ndma kaksi lopputuotetta ovat molemmat mahdollisia. Kun D-glu-
konolaktoni C4H;,0¢ On vesiliuoksessa, se voi reagoida vesimolekyylin kanssa, jolloin
sen rengasrakenne aukeaa, ja se ottaa kaksi vetyatomia ja yhden happiatomin vastaan
muuttuen glukonihapoksi CqH,,0-. Naméa kaksi molekyylid ovat kemiallisessa tasapai-
nossa. [8] [9] [44]

Kuva 7 esittdd rakennekaavoin glukoosin, glukonolaktonin seké glukonihapon. Aiemmin
mainittu D-etuliite molekyylin nimessé viittaa isomeerimuotoon, jossa merkitseva tekija
on hydroksyyliryhman sijoittuminen rengasrakenteen tason suhteen. Kaksiulotteinen ra-
kennekaava ei huomioi kyseistd isomeriaa, joten etuliite on jétetty pois molekyylien ni-
mistd. Kuvassa ei mydskaan esiteta siirtyvia elektroneita eiké happi- ja vetyatomeita.

0 OH 0 0 OH OH OH
HO
"o HG\)\T/l\(K
- = 0
HO OH HO OH OH  OH
OH OH
Glukoosi Glukonolaktoni Glukonihappo

Kuva 7. Hapetusreaktiossa osallisena olevat molekyylit. Happea, vetya ja siirtyvia elekt-
roneita ei ole esitetty kuvassa. © Anna Hakala

Glukoosin hapettumiselle on siis nimellisesti kaksi mahdollista puolireaktiota, mutta to-
dellisuudessa naiden lopputuotteet glukonolaktoni ja glukonohappo ovat kemiallisessa
tasapainossa. Kemiallisessa tasapainoreaktiossa ei siirry varauksellisia hiukkasia, joten
tasapainoasema ei vaikuta syntyvaan jannitteeseen/tehoon.

Tasta huolimatta glukoosin hapettumisaste (hapettuneiden hydroksyyliryhmien maara)
platinan katalysoimana on epaselvéa. Ei ole pystytty myoskadn todentamaan, etteivét
aiemmin esitetyt lopputuotteet (D-glukonolaktoni, glukonihappo) hapetu platinan kataly-
soimana edelleen. On teoriassa mahdollista, ettd glukoosi kdy lapi huomattavan maaréan
platinan katalysoimia reaktioita, jolloin lopputuotteina syntyy hiilidioksidia CO, seka
vettd H20O. [42] Tama on kuitenkin hyvin epatodennakaista.
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3.2 Léahtoaineiden pitoisuudet kehossa

Glukoosipolttokennon toiminta perustuu hapettuvaan glukoosiin, joka pelkistédé happiato-
meita vedeksi. My6hemmin kuvataan, miten néiden aineiden konsentraatiot vaikuttavat
syntyvaan jannitteeseen.

Koska polttokennon on tarkoitus toimia ihmiskehon sisélld, sen tulee toimia olosuhteissa,
jotka kehon homeostaasi tarjoaa. Reagenssien konsentraatioita saddellaan niin biologi-
sesti, kemiallisesti kuin fysikaalisestikin, ja polttokenno tulee mitoittaa néiden elimiston
edellyttamien konsentraatioiden mukaisesti.

3.2.1 Glukoosi

Glukoositason saatelya on kasitelty kappaleessa 2.1.1. Mikéli polttokenno toimii antu-
rina, suuretkin glukoositason vaihtelut ovat mahdollisia. Mikéli anturi implantoidaan
ihonalaiskudokseen, se ei ole suorassa kontaktissa veren kanssa. Liséksi anturin ymparille
kehittyy fibroottinen sidekudoskapseli, joka yrittaa eristaa vierasesineen vaikutukset eli-
mistoon. On tutkittu, ettd ihonalaiskudokseen implantoituna anturin tuntoelimen aistima
glukoosipitoisuus on noin puolet verensokeritason arvosta. [9]

Diabeteksessa sokeritasapaino on hairiintynyt, ja verensokeri voi kohota hyvin korkeaksi.
Taman vuoksi on syytd mitoittaa anturin toiminta-alue siten, ettei anturi saturoidu hel-
posti, vaan pystyy mittaamaan myos korkeita verensokeritasoja. Anturin tulee pystya mit-
tamaan myo6s uhkaavat hypoglykemiat luotettavasti, joten sen mitta-alueen tulee yltaa
my0s hyvin matalalle.

Tehonlahteend toimivan polttokennon toimintaympariston tulisi olla tasaisempi, jotta te-
hontuotto olisi tasaisen riittavaa. Onkin kyseenalaista, voiko polttokennoa kéyttaa elin-
tarkeiden elektronisten laitteiden, kuten esimerkiksi sydamentahdistimen, tehonléhteena
diabeetikoilla, joita hoidetaan insuliinilla. Insuliinin vaara annostelu voi aiheuttaa hy-
poglykemian, jolloin veressa ei ole riittdvasti glukoosia elimistdn kayttoon. Talldin myos
polttokennon tehontuotto laskee, ja hypoglykeemisen potilaan syddmentahdistimen
saama teho voi olla riittdméaton ja aiheuttaa hairion sykkeen saatelyyn.

Terveelld ihmiselld verensokeritaso on paaston jalkeen noin 6 mmol/l. [17] Kun huomi-
oidaan implantointi ihonalaiskudokseen seké sidekudoskapselin muodostuminen, poltto-
kennon aistima verensokeritaso on noin 3 mmol/I.

3.2.2 Happi

Elimistd kayttdd happea glukoosiin sitoutuneen energian vapauttamiseen kudoksissa.
Tama tapahtuu péaasiassa oksidatiivisen fosforylaation kautta. Happea saadaan kehoon
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keuhkotuuletuksen avulla. Keuhkotuuletuksessa keuhkorakkuloihin kuljetettu ilma luo-
vuttaa happea keuhkokudoksen soluille. Solun ja ilman rajapinnassa vaikuttaa Henryn
laki, jonka mukaan nesteeseen liuenneen kaasun tilavuus suhteessa veden tilavuuteen (y)
on verrannollinen kaasun osapaineeseen po suhteessa normaali-ilmanpaineeseen 1 atm
Henryn vakion H kautta [12]

x = Hpg )

Hapen osapaine ilmassa on noin 21 %, ja Henryn vakion arvo kehon lampdétilassa 37 °C
on noin 0,024. [12] Henryn vakion arvo riippuu voimakkaasti lampdtilasta, ja liuenneen
hapen madré vahenee lampotilan noustessa. Tama tulee huomioida, mikali polttokennon
toimintaa tutkitaan huoneenlammassa, vaikka tarkoituksena on valmistaa kehoon implan-
toitava polttokenno.

Normaalissa ilmanpaineessa keuhkorakkulasta vereen liuenneen hapen mééralle kehon
ldmpotilassa saadaan Henryn lain avulla arvo 5,04 pl/ml. Tdma vastaa hapen konsentraa-
tiota 225 umol/l. Tamé arvo pienenee entisestaan kohti perifeerisid kapillaareja liikutta-
essa, ja vahimmilladn hapen konsentraatio on vain 1,2 pl/ml — noin 54 umol/l. [12]

Ihmisen fysiologian kannalta vereen liuenneen hapen merkitys on hyvin vahainen, vain
noin 3 % kudosten kayttdmasta hapesta kulkeutuu vereen liuenneena. Suurin osa hapesta
kuljetetaan kudoksiin hemoglobiiniin sitoutuneena, ja hemoglobiini luovuttaa happimo-
lekyyleja kohdekudoksille tarpeen mukaan. [12]

Gramma hemoglobiinia pystyy sitomaan 1,34 ml puhdasta happea. [12] Mikali henkilén
hemoglobiiniarvo on esimerkiksi 150 g/l, hemoglobiiniin sitoutunutta happea vastaava
happikonsentraatio on noin 8,9 mmol/l. Hemoglobiini kuljettaa siis lahes 40-kertaisen
maaran happea vereen liuenneeseen happeen verrattuna.

Glukoosipolttokenno ei pysty hyddyntamaan hemoglobiinin kuljettamaa happea, vaan se
on kehon nesteisiin liuenneen hapen varassa. Implantoitavaa polttokennoa suunnitellessa
tulee kiinnittaa erityistd huomiota liuenneen hapen véhaisyyteen.

3.2.3 Pitoisuuksien saatelyn hairiot

Polttokennon kannalta muutokset Idhtdaineiden pitoisuuksissa ovat epdedullisia. Erityi-
sesti tehol&hteend toimivan polttokennon tulisi saada riittavasti l&htbaineita, jotta se pys-
tyy tuottamaan vaaditun méarén tehoa. Anturina toimivan polttokennon toimintaan puo-
lestaan kuuluu olennaisena osana ulostulon muuttuminen konsentraatioiden, erityisesti
glukoosin konsentraation funktiona.

Tietyt sairaudet vaikuttavat glukoosin tai hapen pitoisuuteen veressa. Diabetes vaikuttaa
verensokeritasoon tassa tyossa kuvatulla tavalla, ja varsinkin tyypin | diabeetikoiden ke-
hoon implantoituna polttokennon tehontuotto saattaa tietyisséa tilanteissa olla heikentynyt.
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Tyypin | diabetesta hoidetaan ruokavalion suunnittelulla ja insuliini-injektioin. Pidenty-
nyt ateriavali ja liiallinen insuliiniannos aiheuttavat hypoglykemian, jolloin verensokeri-
taso on huomattavasti madaltunut.

Mikali esimerkiksi sydamentahdistin saa energiansa glukoosipolttokennosta, madaltunut
verensokeritaso voi aiheuttaa hairidita polttokennon tehontuottoon. Jos sydamentahdisti-
men toiminta riippuu taysin polttokennon hetkellisesti tuottamasta energiasta, verensoke-
rin lasku voi aiheuttaa toimintahéirion. Diabetespotilaan hypoglykeemiseen aikaan sijoit-
tuva rytmihdirid voikin sen vuoksi olla kohtalokas, silla tahdistin ei pysty tuottamaan tar-
vittavaa impulssia.

My0s hapen mééara veressa voi muuttua tietyissé tilanteissa. Esimerkiksi keuhkoahtauma-
tauti (COPD, Chronic Obstructive Pulmonary Disease) aiheuttaa emfyseemaa, eli keuh-
korakkuloiden véliseinien luhistumista. Tdman seurauksena keuhkoihin muodostuu lo-
pulta alueita, joissa ei tapahdu keuhkotuuletusta. Nailla alueilla hapen osapaine laskee
kun liuennut happi kulkeutuu veren virtauksen mukana muualle elimistoon, ja suljettu
ilmatila paatyy luovuttamaan lisd4 happeaan vereen. [12]

Toinen liuenneen hapen méaaraéan vaikuttava tekija on ulkoinen ilmanpaine. limanpaine
laskee voimakkaasti mitd korkeammalla ollaan, ja vaikka ilman koostumus pysyykin l&-
hes samana, hapen osapaine laskee ilmanpaineen laskiessa. Liuenneen hapen konsentraa-
tio on suoraan verrannollinen hapen osapaineeseen, joten on luonnollista, ettd korkeam-
paan ilmanalaan siirryttdessa liuenneen hapen maara pienenee. [12]

Joissain tilanteissa, kuten esimerkiksi hakdmyrkytyksessa potilaille paadytdan antamaan
puhdasta happea tai karbogeenia, joka on 95 % happea ja 5 % hiilidioksidia. Kummassa-
kin tapauksessa hapen osapaine hengitysilmassa kasvaa hyvin suureksi, ja liuenneen ha-
pen maara voi jopa viisinkertaistua. [12]

Mikali liuenneen hapen maara muuttuu, se vaikuttaa glukoosin hapetusreaktion vakioti-
laan myéhemmin kuvattavilla mekanismeilla. Vakiotilan muuttuessa myés polttokennon
vaste glukoosiin muuttuu, ja sen toiminta voi héiriintyd. Tdma on erittdin vakava tilanne,
varsinkin jos polttokenno toimii anturina, joka toimii osana suljettua saatelyjarjestelmaa,
joka saatelee itsendisesti kudoksiin annosteltavaa insuliinia. Samaten polttokennon toi-
miessa tehonléhteend elintarkedlle elektroniikalle, kuten esimerkiksi syddmentahdisti-
melle, tehontuoton hairidt voivat olla kohtalokkaita.

3.3 Anturin tuottama jannite

Séhkokemiassa elektrodien valille muodostuu jannite vain, kun elektrodeilla tapahtuvat
puolireaktiot ovat erilaiset. Syntyva jannite riippuu reaktioista, joita elektrodeilla tapah-
tuu. Jos puolireaktiot voivat tapahtua kummallakin elektrodilla samalla nopeudella, elekt-
rodien vélille ei muodostu potentiaalieroa eli jannitetta.
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Elektrodeilla tapahtuvien puolireaktioiden vaaditun erilaisuuden perusteella glukoosin
hapettumisnopeus anodilla tulee olla huomattavasti suurempi kuin katodilla. Mikali glu-
koosin hapettumisnopeus on sama kummallakin elektrodilla, reaktiot etenevat kummal-
lakin elektrodilla yht& nopeasti, minké seurauksena elektrodien vélille ei synny potenti-
aalieroa, eli jannitettd. Toisaalta hapen pelkistymisen tulee tapahtua padosin katodilla,
samasta syysta.

Tutkittavan polttokennon elektrodien reaktiospesifisyys on saatu aikaan elektrodien pin-
tojen erilaisilla huokoisuuksilla. Kun huokosen koko on nanometrien luokkaa, kuten tut-
kimuksessa [3], nopeasti reagoivat molekyylit eivat kerkeé diffuntoitua huokosten sisélle.
Néin on esimerkiksi happimolekyylien kanssa. Elektrodin huokosten sisélla on niin sa-
nottu tyhjennysalue, jolla ei ole lainkaan reagoivia molekyyleja. [5]

Molekyylit, joiden reaktion nopeus on hitaampi, ehtivat diffuntoitua syvélle huokosten
sisdlle. Mité& syvempié huokoset ovat, ja mitd enemmaén niita on pinta-alaa kohti, sita suu-
rempi on reaktioon osallistuva reagoiva pinta-ala. Tdma puolestaan suurentaa huomatta-
vasti reagoivien molekyylien méaraa, mika kasvattaa syntyvien vapaiden varauksenkul-
jettajien maaréa. [5]

Reaktionopeudet ja diffuusionopeudet siis vaikuttavat suuresti reaktioiden tapahtumi-
seen. Happea kuluttava tasainen katodi on reagoivalta pinta-alaltaan huomattavasti pie-
nempi kuin huokoinen anodi, vaikka niiden geometriset pinta-alat ovat samat. Glukoosi-
molekyylit ehtivat kuitenkin diffuntoitua huokosiin, miké kasvattaa glukoosin kaytetta-
vissé olevaa reagoivaa pinta-alaa, ja siten suurentaa syntyvaa jannitetta.

Todellisuudessa glukoosipolttokennossa tapahtuvia reaktioita on useita, silla platina ei
ole spesifinen katalyytti. Jokaisella reaktiolla on luonnollisesti oma reaktionopeutensa.
Jannitteeseen vaikuttaa siis tuntematon méaara hapetus-pelkistysreaktioita, joista jokai-
sella on oma normaalipotentiaalinsa. Mitattava jannite kuvaa yksittéisten reaktioiden ai-
heuttamien potentiaalien summaa.

3.3.1 Jannitteen syntyminen

Mittaustulosten [3] perusteella on kiistatonta, ettd puolireaktiot tapahtuvat spesifisti ano-
dilla ja katodilla. Elektrodien vélille syntyy potentiaaliero (jannite), jonka suuruus riippuu
liuoksen glukoosikonsentraatiosta. Riippuvuus ei ole lineaarinen, mutta kuitenkin selke-
asti havaittavissa.

Elektrodien reaktiospesifisyys on toteutettu elektrodipintojen huokoisuuserolla. Toinen
platinaelektrodeista on hyvin huokoinen, kun toinen on lahes siled. Tdmé on yleinen tapa
saada aikaan reaktiospesifisyys glukoosipolttokennoja suunnitellessa ja toteutettaessa. [3]

[4] [5] [8] [11]
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Tutkimuksessa, jonka tuloksia tassa tyossa tarkastellaan, elektrodien huokoisuus on saatu
aikaan kayttamalla syklista voltammetriaa. Sen avulla titaanikalvon pinnalle kerrostetaan
platina- ja kupariatomeita. Syklin alkuvaiheessa kiinnittyneet kupariatomit saadaan irtoa-
maan pinnasta syklin loppuvaiheessa, jolloin jaljelle ja& huokoinen platinakerros. Syklié
toistamalla saadaan kasvatettua elektrodin huokoisen osan paksuutta. Prosessi on kuvattu
tarkemmin muissa julkaisuissa. [3] [9]

Kerzenmacher et al. esittaa tutkimuksessaan reaktiospesifisyyden perustuvan siihen, etta
glukoosin hapettuminen tapahtuu padosin huokoisen elektrodin huokosissa. Hapen pel-
kistyminen puolestaan tapahtuu sileélla elektrodipinnalla. [3] [9]

IImion oletetaan perustuvan glukoosin hapettumisen hitauteen. Glukoosimolekyylit ehti-
vat diffuntoitua syvalle elektrodin huokosiin ennen hapettumistaan. Toisaalta hapen pel-
Kistys on suhteellisen nopea reaktio, joten reaktiolla on suotuisat olosuhteet myds siledn
elektrodin pinnalla. [3] [9] Téassé tutkimuksessa tarkastellaan Kerzenmacherin vaitetta
analyyttisesti.

3.3.2 Jannitteen mittaaminen

Yleinen séhkokemiallinen tutkimustapa on voltammetria. Voltammetriassa kaytetdén
kolmea elektrodia: koe-elektrodia (working electrode), apuelektrodia (auxiliary
electrode) seka referenssielektrodia. Koe-elektrodille johdetaan jannite, jota saddell&dén
ajan funktiona. Kaytettdva jannite mitataan suhteessa referenssielektrodiin. VVoltammet-
riassa mitattava suure on koe- ja apuelektrodin valinen virta, joka esitetdan kéytetyn jan-
nitteen funktiona. [45]

Hapetus-pelkistysreaktiot tapahtuvat koe- ja apuelektrodilla. VVoltammetrialla saadaan
kartoitettua elektrodeilla tapahtuvia reaktioita, silla jokaisella reaktioilla on tyypillinen
kennopotentiaalinsa. Tdamén kennopotentiaalin ylitys muuttaa reaktion suunnan, jolloin
elektrodien vélinen virta muuttuu. [45]

Voltammetria on tyypillinen menetelmé, kun selvitetaan elektrodeilla tapahtuvien reakti-
oiden potentiaaleja. Toinen yleinen kayttokohde on tutkia tietyntyyppisilla elektrodeilla
aikaansaatavia reaktioita. Menetelma on kayttokelpoinen myds glukoosianturin perustoi-
minnan selvittdmisessd, mutta in situ —ongelmiin on olemassa myos yksinkertaisempia
menetelmia. [45]

Aiemmassa tutkimuksessa mittausmenetelmana kaytettiin yksinkertaista AD-muunninta,
joka tallensi kahden elektrodin valisen jannitteen ajan funktiona. Haluttuja tuloksia oli
kahdenlaisia: Yksittaisten elektrodien puolikennopotentiaalit referenssielektrodia vasten,
sekd kahdesta platinaelektrodista kootun polttokennon kennopotentiaali.
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Mittauksissa kaytettiin referenssielektrodina saturoitua kalomelielektrodia (SCE), seké
my6hemmin Ag/AgCl —elektrodia. Tassa tydssé keskitytddn tarkastelemaan kahden vas-
takkain asetetun platinaelektrodin valille syntyvaa diffuusiokuviota, joka toimii virtaa —
ja siten myaos piirin jannitettd — rajoittavana tekijana.

3.4 Reaktiokinetiikka

Anturin jannitteentuotto perustuu glukoosin hapettumiseen platinan toimiessa reaktion
katalyyttind. Platinan lasn&olo siis kasvattaa siis hapetusreaktioiden maaraa aikayksi-
kdssd, jolloin syntyva jannite saadaan mitattavalle tasolle.

Reaktion nopeuteen ja tasapainotilaan vaikuttavia tekijoita on useita. Tassa ty6ssa tarkas-
tellaan reaktionopeuteen ja reaktion vakiotilaan (steady state) liittyva yleisia kemiallisia
periaatteita, seka niiden soveltuvuutta kaytettavaksi mallinnettaessa glukoosipolttoken-
non toimintaa.

Tassa kappaleessa esitelladn reaktion kinetiikkaan liittyvat ilmi6t, ja tarkastellaan niiden
merkittavyytté polttokennon toiminnan ja mallintamisen kannalta. Néita tarkasteluja hyo-
dynnetddn mydhemmin téssa tydssa.

3.4.1 Le Chatelierin periaate

Le Chatelierin periaate kuvaa muun muassa reaktioon osallistuvien yhdisteiden konsent-
raation muutoksen vaikutusta reaktion tasapainotilaan. Kun reaktion olosuhteita muute-
taan (esimerkiksi konsentraation, lampdtilan tai paineen muutos), reaktion tasapainotila
pyrkii siirtymaan. Tasapaino siirtyy suuntaan, joka pienentéé tehdyn muutoksen vaiku-
tusta. [46]

Abioottisessa glukoosipolttokennossa jannite riippuu hypoteesin mukaan konsentraati-
osta, joten le Chatelierin periaate on olennainen osa tarkastelua. Periaatetta voidaan so-
veltaa seké happi- ettd glukoosikonsentraatioon.

Yksinkertaisimmillaan yhden glukoosimolekyylin hapetus vaatii yhden happiatomin. Re-
aktio asettuu tiettyyn tasapainoon, jonka maarittavat reaktioiden nopeus seka alkukon-
sentraatiot. Tama johtuu siitd, ettd reaktiolla on oma aktivaatioenergiansa, joka taytyy
ylittaa reaktion tapahtumiseksi.

Le Chatelierin periaatteen perusteella lahtdaineiden konsentraation kasvattaminen siirtda
tasapainotilan kohti suurempaa tuotteiden maarad. Nain ollen glukoosi- ja happikonsent-
raation kasvattaminen siirtda reaktion tasapainon kohti tuotteita, eli hapettuneen glukoo-
sin méaaré kasvaa. Glukoosin ja hapen vahentdminen puolestaan siirtda tasapainoa lah-
toyhdisteiden puolelle.
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Koska jannite riippuu suoraan hapettuneiden molekyylien maarésta, glukoosin ja hapen
konsentraatioiden kasvattamisen oletetaan kasvattavan jannitetta. Toisaalta, jos toista rea-
genssia on kaytdssé vain vahan, syntyva jannite pienenee.

Reaktion kannalta on olennaista, etta reaktioseoksessa on happea riittavésti. Hapen syr-
jayttaminen liuoksesta typpikuplituksen avulla haittasi huomattavasti jannitteenmuodos-
tusta aiemmin tehdyissd mittauksissa. [3] Havainto on siis ylla esitetyn periaatteen mu-
kainen.

3.4.2 Nernstin yhtalo

Nernstin yhtalo liittyy l&heisesti le Chételierin periaatteeseen, sill4 se on kvantitatiivinen
tapa tutkia konsentraatioiden vaikutusta reaktion tasapainoon, erityisesti sdhkékemiaan
liittyen. Sitd kaytetaan todellisen kennopotentiaalin laskemiseksi, kun kennopotentiaali
tunnetaan standardiolosuhteissa.

Nernstin yhtalo voidaan ilmoittaa muodossa

RT 1
E =Eo——InQ, (10)

missa Q on hapettuneen molekyylin tasapainokonsentraation suhde pelkistyvan molekyy-
lin tasapainokonsentraatioon. Eq kuvaa kennon potentiaalia standardioloissa (molemmat
konsentraatiot 1 mol/l), R moolista kaasuvakiota, T lampétilaa Kelvineind, n reaktiossa
siirtyvien elektronien maarad ja F Faradayn vakiota. Naiden suureiden avulla voidaan
laskea kennon potentiaali E kyseisissa olosuhteissa.

Kyseinen yhtalo liittyy laheisesti glukoosipolttokennon toimintaan. Konsentraatiot ovat
huomattavasti alle 1 mol/l, mutta tdmé ei suoranaisesti vaikuta kennon potentiaaliin. Po-
tentiaaliin vaikuttaa molekyylien konsentraatioien suhde.

Kudosolosuhteissa liuenneen hapen maara pysyy terveelld ihmiselld tasapainossa, se on
Henryn lain mukaisesti noin 234 pmol/Il, kun kehon lampétila on 37 °C. Veren glukoosi-
tasoon puolestaan vaikuttaa ihmisen ravintotilanne, seka aineenvaihdunnan hairi6t.
Nernstin kennopotentiaali on siis ratkaiseva tekija kennon potentiaalin muodostumisessa.

3.4.3 Arrheniuksen yhtal6

Reaktion nopeutta voidaan tarkastella lampétilan funktiona kayttdmalld hyodyksi
Arrheniuksen yhtaloa:

Ea
k = Ae R, (1)
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missa k on reaktion todellinen nopeusvakio, A reaktiolle tyypillinen vakio ja Ea reaktion
aktivaatioenergia. R kuvaa moolista kaasuvakiota ja T ympériston lampétilaa. Ea riippuu
reaktion l1&ahto- ja lopputuotteesta, ja kuvaa sitd energiamaaraa, joka ympériston tulee re-
aktiolle antaa reaktion aktivoitumiseksi

Reaktion aktivaatioenergiaan vaikutetaan katalyyttien avulla. Katalyysi perustuu vaihto-
ehtoiseen reaktioreittiin, johon katalyyttinen komponentti osallistuu. Tarvittava ulkoinen
aktivaatioenergia on pienempi kuin ilman katalyyttia, mutta 1aht6- ja lopputuotteiden en-
talpioissa ei tapahdu muutoksia. Katalyytti ei itse kulu reaktiossa. [47]

Arrheniuksen yhtélé on hyodyllinen tyokalu tutkittaessa reaktioiden lampétilariippu-
vuutta. [47] Tassa tyodssa lampdétila on vakio, kuten on tehty my6s mittauksissa. Myds
kudosolosuhteissa lampétila on tarkasti sdadelty. Taman vuoksi Arrheniuksen yhtalélle
ei ole kayttoa tassa tydssa. On kuitenkin otettava huomioon, ettd mikéli polttokenno péa-
tyy potilaiden kayttoon, esimerkiksi kuume ja hypotermia voivat vaikuttaa reaktioiden
nopeuteen, ja sen myo6ta syntyvaan mittaustulokseen/tehontuottoon.

3.4.4 Michaelis-Menten —yhtal6

Entsyymireaktioita voidaan tarkastella matemaattisesti kayttamalla Michaelis-Menten —
yhtéloa. Kyseinen yhtald on yksinkertainen malli, joka kuvaa substraattikonsentraation
vaikutusta reaktion nopeuteen.

_ Vmax [S] (12)
" Ku +[S]

Yhtélossé v kuvaa reaktion nopeutta, Vmax reaktion suurinta mahdollista nopeutta, [S]
substraatin konsentraatiota ja Km Michaelis-vakiota. [48]

Kyseinen yhtalo on kayttokelpoinen entsymaattiseen méaritykseen perustuvissa antu-
reissa, mutta platinan katalysoimalle reaktiolle yhtalod ei ole Kirjallisuudessa juurikaan
kaytetty. Yhtélo kuvaa tilannetta, jossa reaktion nopeus riippuu entsyymin hajotusnopeu-
desta sek& substraatin konsentraatiosta. Reaktion suurin nopeus saavutetaan, kun
substraattia on riittavasti saturoimaan entsyymien aktiiviset kohdat. [48]

Reaktionopeuden muutos riippuu nopeudesta, jolla substraattia sitoutuu entsyymimole-
kyylien aktiivisiin kohtiin. Lisaksi substraatin katalyysiin kuluva aika vaikuttaa reaktion
kokonaisnopeuteen.  Substraatti-entsyymikompleksin  muodostumisnopeus  riippuu
substraatin konsentraatiosta, ja katalyysiin kuluva aika riippuu entsyymi-substraatti —pa-
rista. Entsyymin aktiivisten kohtien ominaisuuksia kuvaa reaktion Michaelis-vakio K.
[48]

Michaelis-Menten —yhtél6a ei yleisesti kdytetd platinan katalysoiman glukoosin hapetus-
reaktion tarkasteluun. Yhtalo perustuu spesifiin substraatti-entsyymikompleksiin ja sen
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muodostumisnopeuteen. Platinan katalysoima hapetusreaktio ei perustu glukoosin sitou-
tumiseen entsyymin aktiiviseen kohtaan, vaan reaktio on pintareaktio.

Toisaalta on mielenkiintoinen ajatus, ettd platinan aikaansaama katalyysi tapahtuu ad-
sorption kautta. Adsorptiossa glukoosimolekyyli sitoutuu heikkojen vuorovaikutusten
avulla platinapintaan, minka seurauksena osareaktioiden aktivaatioenergia pienenee sa-
maan tapaan kuin entsyymin katalysoimissa reaktioissa. Platina-atomeita on pinnassa ra-
jallinen méaaré, joten on teoreettisesti mahdollista, ettd glukoosin hapetus-pelkistysreak-
tiota voisi kuvata Michaelis-Menten —yhtalolla.

Eraat tutkimukset, esimerkiksi [49] ja [50], kasittelevat platinan katalysoimaa reaktiota
my06s Michaelis-Menten —yhtélon kautta. Huomionarvoista on, ettd Michaelis-Menten
yhtaloa kayttavat tutkijat ovat useimmiten kemisteja.

3.4.5 Liuoksen pH

Useat tutkimukset viittaavat siihen, ettd eméksinen reaktioliuos saa glukoosin hapettumi-
sen nopeutumaan. [7] [8] [40] [32] Tama johtuu siitg, ettd emaksisessa liuoksessa glu-
koosi protolysoituu, eli luovuttaa protonin helpommin muuttuen samalla niin sanotuksi
emasmuodoksi. Protolysoitumaton glukoosi, eli tavallinen glukoosimolekyyli vastaa mo-
lekyylin happomuotoa. Protolyysin ansiosta liuoksessa on suurempi konsentraatio gluko-
naatteja, eli protonin menetténeita glukoosimolekyyleja. Kyseiset molekyylit ovat hel-
pommin hapettuvia kuin tavalliset glukoosimolekyylit. [8]

Glukoosin pKa-arvo eli happovakio on 12,28. [51] Henderson-Hasselbalch —yht&lon mu-
kaisesti liuoksen pH riippuu happona toimivan molekyylin happovakiosta, seka happo-
ja emasmuodon konsentraatioista seuraavasti

[emas] > (13)

pH = pK, + logq (W

missa merkintd [ ] viittaa kyseisen muodon tasapainokonsentraatioon. Mikéli liuoksen pH
on yhtd suuri kuin molekyylin pKs, molekyylin emés- ja happomuotojen konsentraatiot
ovat yhté suuret. Kun pH laskee yhdelld, emasmuodon, eli protolysoituneen glukoosin,
konsentraatio putoaa yhteen kymmenesosaan. [46]

Edella esitetyista tiedoista voidaan paatella, ettd mita korkeampi liuoksen pH on, sité suu-
rempi osa glukoosista on protolysoituneena, ja sitd helpommin glukoosin hapetusreaktio
tapahtuu.

Mikali polttokennoa aiotaan kayttad ihmiskehoon implantoituna, reaktionopeuden muok-
kaaminen pH:ta sdatelemall& ei ole mahdollista. Solunulkoisen nesteen pH:n ja laskimo-
veren pH on noin 7,35 ja valtimoveren pH 7,40. Ndma arvot ovat erittain olennaisia kehon
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homeostaasin sailymisen kannalta, eikd niihin ole mahdollista vaikuttaa ilman vakavia
seuraamuksia. [12]

3.4.6 Kaksoiskerroksen muodostuminen

Kun metallielektrodi altistetaan liuokselle, elektrodi-elektrolyyttirajapinnan yli havaitaan
pieni jannite. Téalle ilmidlle on esitetty useita syitd, joista tavallisin on varauksen siirty-
minen rajapinnan yli. Varauksen kulkeminen saa aikaan varausjakauman rajapinnan yli,
ja tdamé havaitaan potentiaalierona. Kaksoiskerroksen muodostumisen teoria on esitetty
kattavasti lahteessé [52].

Kaksoiskerroksen syntyminen rajoittaa piirissd kulkevaa virtaa, silld kaksoiskerros ai-
heuttaa rajapintaan kapasitanssia. Tamaé tulee huomioida, mikali rakennetaan taydellinen
malli glukoosipolttokennosta. Kaksoiskerroksen aiheuttama kapasitanssi (double layer
capacitance) voidaan sisallyttdd malliin. [53]

3.4.7 Butler-Volmer -kinetiikka

Butler-Volmer -kinetiikka perustuu oletukseen, jonka mukaan elektrodilla tapahtuu sa-
manaikaisesti sekéd hapettumista etté pelkistymistad. Mitd paremmin anodi- ja katodireak-
tiot ovat tasapainossa elektrodeilla, sitd vahemman elektrodien valille syntyy jannitetta.

Elektrodeilla on elektroninsiirtokertoimet, jotka kuvaavat elektrodien taipumusta luovut-
taa ja vastaanottaa elektroneja toimiessaan anodina tai katodina. Elektroninsiirtokertoi-
men maaritelma on kirjallisuudessa hieman epéselva, mutta IUPACIn asettaman selvitys-
tyéryhman mukaan kerroin riippuu anodin/katodin virtatiheyden ja jannitteen suhteen
luonnollisesta logaritmista. [54]

Metallien tapauksessa siirtokertoimen arvoksi voidaan olettaa 0,5 (asteikko 0-1) seka
anodille ettad katodille, mika tarkoittaa, ettd elektroninsiirtoreaktio on symmetrinen. [55]
Glukoosin hapettumiselle platinaelektrodin pinnalla on 16ydettavissa myds kokeellisia
elektroninsiirtokertoimen arvoja, esimerkiksi 0,43. [56]

Elektroninsiirtokerrointa kaytetdan esimerkiksi itseisvirtatiheyden ijoc (exchange current
density) madrittelyssa. Kuten jo todettiin, sahkokemiallisessa reaktiossa kokonaisreaktion
molekyylien reaktiot, esimerkiksi glukoosin hapettuminen ja hapen pelkistyminen voivat
tapahtua samalla elektrodilla samaan aikaan. Lisaksi on huomioitava, ettd hapettunut mo-
lekyyli, kuten esimerkiksi glukonolaktoni, voi pelkistya takaisin glukoosimolekyyliksi
platinapinnan laheisyydessa. Kun hapetus-pelkistysreaktio on tasapainossa (esimerkiksi
glukoosin ja glukonolaktonin vélillg), reaktion nettovirtatiheys on nolla. [55]
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Kun reaktion nettovirtatiheys on nolla, hapetusreaktiossa syntyva virtatiheys on sama
kuin vastaavan hapetustuotteen pelkistysreaktiossa. Tata virtatiheytta kutsutaan itseisvir-
tatiheydeksi, ja siihen vaikuttavat seka tapahtuva hapetus-pelkistysreaktio, etta pinta jolla
reaktio tapahtuu. Erds huomionarvoinen seikka on se, etta itseisvirtatiheyteen vaikuttaa
myos elektrodin reagoiva pinta-ala, joka on téssa tydssa eri suuruinen glukoosille ja ha-
pelle huokoisuuden ja diffuusion vuoksi. Lisaksi lampdtila vaikuttaa itseisvirtatineyteen.
[55]

Itseisvirtatineyden suuruusluokka maarittaa sen, kuinka nopeasti kyseinen sahkdkemial-
linen reaktio voi tapahtua. Itseisvirtatiheys voidaan laskea seuraavan kaavan avulla [53]

. aqgFn _ackn (1)
lioc = kOF Cpelkistynyte RT — Chapettunute RT

jossa ko on heterogeenin nopeusvakio, F on Faradayn vakio, c viittaa alaindeksin mukai-
siin konsentraatioihin, R on moolinen kaasuvakio, T on lampdtila, n on piirin ylijannite
(overpotential) ja o kuvaa elektrodien elektroninsiirtokertoimia anodilla (a) ja katodilla
(k) (anodic/cathodic transfer coefficient).

Myos itseisvirtatineydelle on I6ydettavissa kirjallisuudesta kokeellisia arvoja. Néiden ar-
vojen merkitys on l&hinné suuntaa-antava, sill4 ne on saatu erilaisella elektrodikonfigu-
raatiolla.

3.4.8 Elektrodien huokoisuus

Elektrodien huokoisuus vaikuttaa syntyvaan jannitteeseen, sillda molekyylien diffuusiono-
peuden suhde kemiallisen reaktion nopeuteen méaarittad, ehtiikd molekyyli diffuntoitua
huokosten sisélle. Tama vaikuttaa molekyylin tuntemaan toiminnalliseen pinta-alaan.

Mikali diffuusionopeus on pieni suhteessa kemiallisen reaktion nopeuteen, molekyylit
eivét ehdi diffuntoitua huokosiin. Tall6in ne reagoivat heti elektrodin pinnan kanssa te-
kemisiin joutuessaan, ja havaittavaa reaktionopeutta rajoittaa molekyylien hidas diffuu-
sio. Pinnan ollessa huokoinen on mahdollista, ettd molekyylin tuntema toiminnallinen
pinta-ala on jopa pienempi kuin tasaisella pinnalla. T&mé& ilmid on kuvattu Kuva 1Kuva
8 vasemmalla. [5]

Mikali diffuusionopeus on suuri suhteessa kemiallisen reaktion nopeuteen, molekyylien
diffuusio huokosiin ehtii tapahtua ennen molekyylin reaktiota. T&mén vuoksi molekyy-
lien tuntema toiminnallinen pinta-ala kasvaa huomattavasti. Kun molekyylit ovat pienia
ja huokosten syvyys mikroskooppinen, voidaan tehda oletus, ettd huokosiin diffuntoitu-
vien molekyylien mééra ei vaikuta makroskooppiseen diffuusiokuvioon. [5]

Katalyyttisen pinta-alan kasvaessa aikayksikdssa reagoivien molekyylien méaré kasvaa,
mika havaitaan kasvaneena reaktionopeutena. Hitaan reaktiokinetiikan reagoiva pinta-ala
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on esitetty Kuva 8 oikealla. Kuvasta huomataan, ettd toiminnallinen pinta-ala kasvaa huo-
mattavasti, kun pinnasta tehdaan tasaisen sijaan huokoinen. [5]

Tyfhjenn‘gsalue,\
an w -x\x H
Aktiivinen alue — R

ﬁ-‘;k“‘h - o= = -

Pt

Pt Pt

Tasainen pinta Huokoinen pinta Tasainen pinta Huokoinen pinta

Kuva 8. Huokoistamisen vaikutus reagoivaan pinta-alaan sekéa nopean reaktiokinetii-
kan reaktiolla (vasen kuva), ettd hitaan reaktiokinetiikan reaktiolla (oikea). Mukaillen

[5]

Yhteenvetona voidaan todeta, ettd nopean reaktiokinetiikan reaktion havaittavaa reaktio-
nopeutta rajoittaa paaasiassa diffuusio, ja hitaan reaktiokinetiikan reaktion havaittavaa
reaktionopeutta rajoittaa padasiassa reaktion nopeus.

3.5 Diffuusio

Kuten kappaleessa 3.3.1 todettiin, molekyylien diffuusio on merkittdvassa osassa reak-
tiospesifisyyden synnyttdmisessd. Tdssa tyossa tarkastellaan glukoosin ja hapen dif-
fuusiota, silld ne ovat merkitykselliset polttokennon elektrodien reaktiospesifisyyden
kannalta. Liséksi tarkastellaan syntyvan hapetustuotteen diffuusiota, joka hypoteesin mu-
kaan on k&antaen verrannollinen hapettuvan glukoosin diffuusioon. Glukoosi kuluu ano-
dilla, happi kuluu katodilla, ja anodilla syntyy hapetustuotetta, padasiassa glukonihappoa.

Diffuusiokerroksen méaaritelmén mukaisesti hapettuvan/pelkistyvan molekyylin konsent-
raatio on nolla, kun tarkastellaan elektrodin pintaa. Toisin sanoen kaikki elektrodin pin-
nan kanssa tekemisiin paatyvat molekyylit hapettuvat/pelkistyvét. Kun siirrytddn kauem-
mas elektrodin pinnasta, konsentraatio kasvaa.

Hyvin sekoitetussa liuoksessa tietylla etdisyydelld konsentraatio saavuttaa saman arvon
kuin bulkkiliuos. Taté etaisyytta kutsutaan diffuusiokerroksen paksuudeksi. Mikali kon-
sentraation kasvaminen on lineaarista suhteessa etdisyyteen elektrodin pinnasta, diffuu-
siokerrosta kutsutaan niin sanotuksi Nernstin diffuusiokerrokseksi (Nernst layer). [2]

Vapaan diffuusion laskennallinen tarkastelu on yksinkertaista. Laskennallisesti dif-
fuusion aikaansaama molekyylin kulkema keskimé&aréinen matka on verrannollinen ai-
kaan ja molekyylikohtaiseen diffuusiovakioon. [57]
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3.5.1 Glukoosi

m

2
Glukoosin diffuusiokerroin on noin 5,7 - 1071° —. [] Kun tiedetaan elektrodin paksuus,

S
voidaan olettaa sen olevan glukoosin maksimaalinen diffuusiopaksuus. Naiden arvojen

perusteella voidaan selvittaé diffuusioon kuluva aika kaavan
d = V2Dt (14)

perusteella, missa d on diffuusioreitin pituus, D diffuusiokerroin ja t matkaan d kuluva
aika.

Elektrodin huokoisen pintarakenteen paksuus voitaisiin selvittd4 optisella profilometri-
alla. Profilometrialla saadaan selville koko elektrodin paksuus nanometrien tarkkuudella.
Elektrodeja valmistettaessa adheesiokerroksena lasin ja platinan vélissa kaytettiin 30 nm
titaania, jonka paalle hoyrystettiin 100 nm kerros platinaa. Huokoistamattoman elektrodin
paksuus on tdman perusteella 130 nm. Profilometrian antaman paksuuden ja 130 nm si-
le&n kerroksen erotus on taten huokoisen kerroksen paksuus, kuten Kuva 9 esittaa.

Tasainen platina 100 nm

Titaani 30 nm

Lasilevy

Kuva 9. Platinaelektrodin pintarakenne

Tassa tydssa ei ole kaytettavissa elektrodeja, joiden paksuuden voisi maarittaa profi-
lometrialla. Glukoosin diffuusioon kuluvan ajan suuruusluokkaa voidaan kuitenkin
arvioida seuraavasti:

_d* _ (200nm)? 35 s (15)
4 _ =
2D 557, 10105

t

Kaavaan sijoitettu 200 nm on valistunut arvio huokosten maksimisyvyydesta. Se on las-
kettu 500 péallekkaisen platina-atomin ja niiden valisten kovalenttisten sidosten pituuk-
sien avulla. Tuloksen pienuus viittaa siihen, ettd makroskooppista diffuusiokuviota tar-
kastellessa huokosiin diffuntoituvaa ainemé&éara ei tarvitse huomioida, koska huokosten
sisétilat saavuttavat vakiotilan hyvin nopeasti. Mikali myéhemmin kay ilmi, etta poltto-
kenno saavuttaa vakiotilan alle millisekunnissa, glukoosin diffuusio tulee huomioida mal-
lissa.
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3.5.2 Happi

Reaktiospesifisyyden kannalta tarkeédssa roolissa on myos hapen diffuusio. Hapen dif-
fuusionopeus suhteessa pelkistymisnopeuteen madrittdd, kummalla elektrodilla hapen
pelkistysreaktio tapahtuu. Mikali diffuusionopeus on merkittavasti reaktionopeutta suu-
rempi, happimolekyylit ehtivat diffuntoitua huokosiin, ja reaktio voi tapahtua molem-
milla elektrodeilla.

Mikali hapen diffuusio on pelkistysreaktiota hitaampi, hapen pelkistyminen tapahtuu en-
nen kuin molekyylit ehtivat diffuntoitua huokosiin. Talloin huokoisen elektrodin pinnalle
syntyy ns. diffuusiokerros, eli hapen diffuusio rajoittaa tapahtuvien reaktioiden méaréa.
Happimolekyylit eivat ehdi diffuntoitua syvélle huokosiin riittdvan nopeasti, jotta hape-
tusreaktio voisi toimia omalla tyypillisell& nopeudellaan.

Kokeellisesti saadut tulokset [3] viittaavat siihen, ettd hapen pelkistymisreaktio tapahtuu
eri nopeuksilla anodilla ja katodilla, sill& elektrodien vélille syntyy jannite. Jannitteen
syntyminen edellyttéd, ettei reaktio tapahdu molemmilla elektrodeilla yhtd nopeasti.

Veteen liuenneelle hapelle on l6ydettavissa diffuusiokertoimen arvoja, jotka riippuvat
lampotilasta. On tehty myos tutkimus, jossa on selvitetty glukoosin lisdédmisen vaikutusta
diffuusiokertoimen arvoon. 20 °C l&mpdtilassa diffuusiokertoimen arvo on noin 2,1 - 10
® m?/s, kun glukoosin konsentraatio on fysiologisella tasolla. [58]

3.6 Bioyhteensopivuus

Implantoitavat glukoosianturit ovat maaritelmén mukaan invasiivisia, koska niiden tulee
olla implantoituna ihonalaiskudokseen, tai vaihtoehtoisesti kosketuksessa kokovereen.
Taman vuoksi on tarkeaa tutkia myds antureiden bioyhteensopivuutta (engl. biocompati-
bility), jotta haittavaikutukset saadaan eliminoitua tai minimoitua. [59]

Invasiiviset anturit aiheuttavat kahdentyyppisid ongelmia: anturi voi saada aikaan muu-
toksia kehon toiminnoissa, tai kehon puolustusreaktio voi aiheuttaa muutoksia anturin
tuottamaan dataan. On siis tarke&dd minimoida invasiivisuudesta keholle aiheutuvat haitat,
sekd potilaan ettd mittausdatan kannalta.

Kehon puolustusreaktio ulkoisen kappaleen implantoinnin seurauksena voi aiheuttaa tu-
lehdusreaktion. Inflammaatio on kehon oma puolustusmekanismi, jonka tarkoituksena on
itsendisesti parantaa kudos entiselleen. Infektio puolestaan tarkoittaa ulkoisen organismin
tunkeutumista kehon sisalle, mik& aiheuttaa kehossa tulehdusreaktion eli inflammaation.
[60]

Tamanhetkistd huipputasoa edustavat anturit ovat minimaalisesti invasiivisia, toisin sa-
noen anturi on ohut neulamainen rakenne, joka tyonnetaan ihon l&pi ihonalaiskudokseen.
[28] Talldin my6s bakteereilla on paésy iholta kehon sisélle, mika voi aiheuttaa infektion
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anturin lapivientikohtaan. Pistokohta tulee myos suojata mekaaniselta rasitukselta. Ve-
renkierron kanssa tekemisissa olevat anturit aiheuttavat lisaksi kohonneen veritulpparis-
Kin [59]

Invasiiviset, suurten verisuonten yhteyteen implantoitavat anturit voivat aiheuttaa myos
verihyytymid. [59] Verisuonen seindmasta irrotessaan verihyytyma voi paatya verenkier-
ron mukana esimerkiksi aivoihin tai keuhkoihin, joissa se voi aiheuttaa veritulpan. Veri-
tulpan sijainti vaikuttaa sen aiheuttamaan vaaraan, mutta esimerkiksi aivoveritulppa on
hengenvaarallinen tila, joka vaatii vélitonté sairaalahoitoa. [12]

Huonot materiaalivalinnat voivat vapauttaa kehoon myds myrkyllisid yhdisteitd. [59]
Tama riski on konkretisoitunut esimerkiksi lonkan tekonivelleikkausten yhteydessa. Jopa
sadat tuhannet potilaat ympari maailman ovat saaneet tekonivelen, jonka metalli-metalli
—rajapinta on vapauttanut kehoon metalli-ioneja, jotka ovat potentiaalisia karsinogeeneja.
[61]

Kehoon aiheutuvien ongelmien lisaksi anturin implantoinnista syntyy toinen ongelma:
huono bioyhteensopivuus vaikuttaa mittaustuloksiin. Mikéli keho ei pysty padadsemaan
eroon implantista, se pyrkii muodostamaan vierasesineen ymparille fibroottisen sideku-
doskapselin. Tama arpeutuma vaikuttaa anturin kykyyn vuorovaikuttaa ymparistonsa
kanssa, ja voi siksi heikent&a anturin toimintakykya. [59]

Implantoitavia antureita suunnitellessa taytyy ottaa huomioon kehon sisélla vallitsevat
olosuhteet. Kehon lampétila on vakio, noin 37 °C, ja ymparistd on erittéin kostea. Lisaksi
keho koostuu hyvin laajasta kemiallisten aineiden kirjosta, ja anturin tulisi olla resistentti
naiden aineiden vaikutuksille. [62]
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4. ANTURIN MALLINTAMINEN

Taman tyon yksi tavoite on mallintaa anturin toimintaa. Mallinnuskohteeksi valittiin
elektrodeilla tapahtuvasta hapettumisesta ja pelkistymisestd aiheutuva makroskooppinen
diffuusio.

4.1 Kaytetty ohjelmisto

Tassa tyossd mallinnetaan elektrodeilla tapahtuvaa hapettumista ja pelkistymistd, ja nii-
den vaikutusta syntyvaan diffuusiokuvioon. Mallinnuksen tydkaluna kaytetdan Comsol
Multiphysics 5.1 —ohjelmiston Electrochemistry —moduulia. Kyseinen moduuli soveltuu
perinteisten polttokennojen mallintamiseen ja simuloimiseen, ja on sovellettavissa myods
glukoosipolttokennon toiminnan tutkimiseen. [53]

Kyseinen ohjelmisto soveltuu seké yksi-, kaksi- ettd kolmiulotteisten komponenttien tar-
kasteluun. Sen avulla voidaan tutkia sahkokemiallisia reaktioita, jotka tapahtuvat elekt-
rodin ja elektrolyytin rajapinnassa, ja samaan tarkasteluun voidaan sisallyttad myés mo-
lekyylien massatransportaatio, eli molekyylien diffuusio elektrolyytissad. Ohjelmiston
avulla voidaan lisatd ymmarrysta elektrolyyttisista prosesseista, mutta se soveltuu myos
sédhkdkemiallisten parien, eli tassa tilanteessa polttokennon, suunnitteluun ja optimoin-
tiin. [53]

Abioottista glukoosipolttokennoa mallinnetaan “Electroanalysis”-rajapinnan avulla.
Tama rajapinta tarjoaa tyokaluja liuoksessa olevien molekyylien kulkeutumiseen huomi-
oimalla tarvittaessa seka diffuusion, ettd konvektion. Ohjelmisto laskee séhkdisesti aktii-
visten molekyylien konsentraatioita reaktion edetessa. [53]

Huomionarvoista on, ettd ohjelmisto olettaa liuoksen sisaltavan suuren méaaran inerttia
elektrolyyttid, joka tekee liuoksen hyvin sahkoa johtavaksi. T&mén ansiosta ohmiset ha-
vidt voidaan olettaa merkityksettoméan pieniksi. [53] Tama ei kuitenkaan ole tilanne mit-
tauksissa: niissd on kaytetty puhdistettua vettd, jossa ei ole merkittdvia maaria vapaita
varauksenkuljettajia. [3] Myods kudosolosuhteissa vapaiden varauksenkuljettajien méaara
on elimiston tarkasti séatelema.

4.2 Tehdyt valinnat

Tassa tydssa mallinnetaan polttokennoa, jolla on kaksi erillisté sovelluskohdetta: anturina
ja tehonlahteend toimiminen. N&ma kaksi kayttokohdetta asettavat erilaiset vaatimukset
polttokennon toiminnalle: Anturina toimivan polttokennon tulee olla herkka glukoo-
sikonsentraation muutoksille, mutta sen tuottaman tehon suurudella ei ole vastaavaa mer-
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kitystd. Implantoinnin kannalta anturin tulee olla myds mahdollisimman pieni. Teholah-
teend toimivan polttokennon tulee tuottaa riittavasti tehoa, jotta sen syottdma elektro-
niikka pystyy toimimaan hairi6tta.

Vaatimusten erot ndiden kahden kayttokohteen vélilla ohjaavat polttokennon geometrian
suunnittelua. Anturina toimiva polttokenno halutaan saada mahdollisimman pieneksi,
jotta implantoiminen aiheuttaisi mahdollisimman vahén haittaa potilaalle Esimerkiksi
Dexcomin entsymaattinen implantoitava glukoosianturi kayttad neulamaista anturia,
jonka tunnistinelementin ulkohalkaisija on 0,18 mm ja pituus 1-3 mm, mika vastaa 0,57—
1,70 mm? reagoivaa pinta-alaa. [63]

Sydamentahdistimen vaatima teho on noin 10 pW. Aiemmissa tutkimuksissa abioottisen
polttokennon vakiotilan tehontuotto on ollut yksittéisia mikrovatteja nelidsenttia kohti,
riippuen glukoosin konsentraatiosta. Tutkimuksessa [11] kaytetyn polttokennon tehon-
tuotto oli 2,3 pW/cm?, miké tarkoittaisi noin 4 cm? pinta-alaa seka anodilla etté katodilla.
Vaikka tyossa tutkittavan polttokennon rakenne on hieman erilainen, voidaan syntyvén
tehon — ja sitd myoten tarvittavan pinta-alan — olevan tuota suuruusluokkaa

Anturina toimiessaan elektrodin voidaan siis perustellusti vaatia olevan reagoivalta pinta-
alaltaan luokkaa 1 mm?. Teholahteend toimiessaan polttokennon alan tulisi olla joitain
senttimetreja, ja vertailukohtana voidaan pitda 4 cm? pinta-alaa.

4.2.1 Kaytettava geometria

Simulaatio on toteutettu kaksiulotteisella geometrialla, silla glukoosin, hapettuneen tuot-
teen ja hapen diffuusio on isotrooppista. Ei ole siis mielekasta tehda kolmiulotteista mal-
lia, jonka laskenta-aika on huomattavasti kaksiulotteista mallia pidempi, mutta informaa-
tiosisélto ei kasva uuden ulottuvuuden myota.

Polttokennoa tutkitaan ensin silla oletuksella, etté elektrodit ovat 5 mm leveitd ja 0,1 mm
paksuja. Ne sijaitsevat 4 mm etdisyydelld toisistaan. Ndin saadaan selville, millainen dif-
fuusiokuvio syntyy, kun kyseisen kaltaiset elektrodit ovat liuoksessa. Tama asetelma vas-
taa tutkimuksessa [3] kéytettya jarjestelyé.

Anturina toimiva polttokenno on mahdollista toteuttaa neulamaisena, jolloin anturin tun-
toelin on ohuen metallisen ympyralierion pinnoitteena. Vastaava jarjestelma on kaytossa
esimerkiksi Dexcomin entsymaattiseen glukoosiméaritykseen perustuvassa anturissa.
[63] Tassa tydssé anturin geometria perustetaan entsymaattisen anturin geometriaan. Mal-
lissa tutkitaan neulamaisen rakenteen sisalld olevia pinnoitettuja ohuita metallijohtimia,
jotka toimivat anturin elektrodeina. Rakenne on esitetty Kuva 10. Elektrodien halkaisija
on 0,18 mm, ja reagoiva pinta-ala on kaksiulotteisesti katsottuna ympyran piiri.
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Kuva 10. Anturina toimivan polttokennon mallintamisessa kaytetty geometria. Elekt-
rodit ovat pisteet liuosastian sisalla

Anturin geometriaa valitessa tulee kuitenkin huomioida, ettd entsyymien reaktio-
spesifisyyden ja nopean katalyysin vaikutuksesta helposti mitattavan jannitteen aikaan-
saaminen vaatii todennédkdisesti suuremman geometrisen pinta-alan, vaikka anturi onkin
huokoinen, ja sen reagoiva pinta-ala on huomattavasti geometrista pinta-alaa suurempi.
Tulevaisuudessa taytyy optimoida anturin dimensiot siten, ettd jannite saadaan mitatta-
valle alueelle, ja jannite on verrannollinen konsentraation muutoksiin.

Tehol&hteend toimiessaan polttokennon tarvittava geometrinen pinta-ala on huomatta-
vasti suurempi kuin anturina toimiessa, koska implantoitavan elektroniikan tehovaatimus
on suuri suhteessa polttokennon tehotiheyteen. Yksi mahdollinen toimintaratkaisu on pin-
noittaa sydamentahdistin anodi- ja katodimateriaalilla, jolloin syntyy polttokenno. Tal-
I6in elektrodit ovat litteitd, ja niiden pinta-ala suhteessa diffuusiokerrokseen on suuri.
Tassa tyossé tarkastellaan teholéhteena kahta elektrodia, jotka ovat elektroniikkaa sisal-
tavén suorakulmion pinnalla. Suurennos polttokennon geometriasta on esitetty Kuva 11
samalla kun esitelldin kasite "mesh”.

Anturin ja teholahteen lisaksi tarkastellaan kahta vapaata litteda elektrodia, joiden poik-
kileikkauksien mitat ovat 2 cm x 0.1 mm. Na&in paastaan tutkimaan syntyvéaa diffuusiota
vapaiden ohuiden elektrodien ymparistossa. Elektrodit ovat vastakkain, ja niiden reagoi-
vat pinnat ovat poispéin toisistaan. Elektrodien etaisyys toisistaan vaikuttaa luonnollisesti
syntyvéan diffuusiokuvioon, silla molekyylit eivat diffuntoidu elektrodien 1&pi.

4.2.2 Mesh

Comsol Multiphysics —ohjelma perustuu FEM-mallinnukseen (Finite Element Method).
Mallinnettava geometria jaetaan pieniin, mutta silti darellisen kokoisiin elementteihin,
jotka yhdess&d muodostavat verkon, eli meshin. Jokaiselle elementille lasketaan naapu-
rielementtien ja differentiaaliyhtéldiden avulla arvot halutuille suureille. [53]
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Kéyttdjan tulee itse méaéritella kaytettdvien elementtien koko. Optimaalinen elementti-
koko tuottaa tarkkoja tuloksia, mutta laskenta-aika pysyy edelleen kohtuullisena. Tassa
tydssa on mééritelty, ettd reagoivien pintojen laheisyydessa sijaitsevat elementit ovat &a-
rimmaéisen pienia (Extremely Fine), kun taas reaktioliuoksen reunoja lahestyttéessa ele-
menttien koko kasvaa (Extra Fine), koska konsentraatioiden muutokset eivét ole periferi-
assa niin radikaaleja kuin reaktiopinnan laheisyydessa.
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Kuva 11. Teholahteena kaytettavan polttokennon geometria. Kuvassa nakyy erittain
pienista elementeisté koostuva "'verkko™ (mesh) jota ohjelma hyodyntaa tulosten las-
kennassa.

Kuva 11 esittdd tehonldhteend toimivan polttokennon geometrian, johon on sovitettu
mesh. Kuten kuvasta huomataan, reagoivien pintojen l&heisyydessa elementtien koko on
erittain pieni, joten nailt4 alueilta saadaan erittain tarkkoja tuloksia. Kauempana elektro-
dipinnasta elementit ovat suurempia.

4.2.3 Malliin liittyvat valinnat

Comsol Multiphysics -ohjelmalla simuloitaessa tulee tietdd, mitka kemialliset ja fysikaa-
liset ilmidt vaikuttavat tutkittavaan malliin. Tassa diffuusioon keskittyvassd mallissa
olennaisia reaktioon vaikuttavia valikoita ovat kuljetusominaisuudet (Transport Proper-
ties), elektrodipinnat ja niiden reaktiot (Electrode Surface ja sen alavalikko Electrode
Reaction), virtauksettomat rajat (No Flux) seka mallin alkuarvot (Initial VValues).

Tutkimuksessa kaytettiin aikariippuvaa tarkastelua, eli diffuusiokuvion muodostumista
seurattiin ajan funktiona. Todelliseen diffuusiokuvion muodostumisnopeuteen vaikuttaa
diffuusiovakion liséksi reaktioiden nopeudet, joille ei 16ydy kirjallisuudesta viitearvoja.
Reaktioiden on téssa tyossa oletettu tapahtuvan samalla nopeudella, siten etté elektrodin
pinnan l&heisyyteen diffuntoituessaan molekyyli hapettuu/pelkistyy valittomasti.
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Aikariippuvan tarkastelun avulla on tutkittu my®os sité, kuinka nopeasti diffuusio asettuu
tasapainoon, eli kuinka kauan menee ennen kuin saavutetaan diffuusion osalta vakiotila
(steady state).

4.2.4 Reaktion kemialliset ja biologiset parametrit

Anturin toimintaa simuloidessa taytyy tuntea tarvittavat reaktioon liittyvat parametrit.
Né&iden parametrien taustat on esitelty luvussa 3.4. Osa parametreista, kuten esimerkiksi
lampdtila ja pH, riippuvat suoraan tutkimuksen suorittajan valinnoista. Implantoitavaa
polttokennoa suunnitellessa ja mallintaessa ndiden parametrien arvojen tulisi vastata fy-
siologisia arvoja.

Kehon siséll& olosuhteet ovat ideaalisessa tilanteessa vakiot, jotta kehon homeostaasi séi-
lyy. Tutkimuksissa ndmé olosuhteet tulisi ottaa huomioon, ja tassé tyodssa onkin tarkas-
teltu teoreettisesti kehossa vallitsevien olosuhteiden numeerisia arvoja.

Tassd mallissa tarkasteltavan diffuusion kannalta olennaisia arvoja ovat molekyylien kon-
sentraatiot liuoksessa. Mallin alkuarvoiksi asetettiin seuraavat liuoksen konsentraatiot:
Glukoosi 3 mmol/l, hapettunut muoto 0 mmol/l ja happi 0,26 mmol/l. Koska elektrodit
ovat kiinted4 platinaa, niiden sisainen konsentraatio kaikille liuenneille molekyyleille on
0 mmol/I.

Biologisten parametrien lisdksi on olemassa parametreja, joiden arvo riippuu kemialli-
sesta reaktiosta. Nditd ovat reaktion stoikiometriset kertoimet, jotka vaikuttavat myos
syntyvaan diffuusiokuvioon. Glukoosin hapetusreaktiosta tiedetaan, ettd yhta glukoosi-
molekyylia kohden syntyy yksi glukonolaktonimolekyyli. Toisaalta tiedetddn, ettd yhté
glukoosimolekyyliad kohden kuluu puolikas happimolekyyli, eli yksi happiatomi, kun
happi pelkistyy vedeksi. Tassa reaktiossa siirtyy kaksi elektronia.

Kappaleessa 3.1.2 esitetyn teoreettisen tarkastelun perusteella pystytadn toteamaan, etta
hapen edullisen pelkistysreaktiomekanismin vuoksi reaktion stoikiometriset kertoimet tu-
lee kaksinkertaistaa. Talloin happimolekyylin vahvaa sidosta ei tarvitse katkaista, vaan
hajoaminen tapahtuu vetyperoksidivélivaiheen kautta.

Taulukko 1. Reaktioon osallistuvien molekyylien stoikiometriset kertoimet

Molekyyli Glukoosi Happi Glukonolak- | Vesi Siirtyvat

CeH1206 02 toni CeH1006 | H20 elektronit
Stoikiometri- 2 1 2 2 4
nen kerroin

Kehon olosuhteisiin ja stoikiometriaan liittyvien parametrien lisaksi tulee tuntea viel re-
aktiokinetiikkaan liittyvi& parametreja. Suuri osa anturin toimintaan liittyvista paramet-
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reista tulisi selvittda kokeellisesti. Tallaisia parametreja ovat esimerkiksi tapahtuvan ha-
petus-pelkistysreaktion nopeus, seka adsorptioon johtavien heikkojen vuorovaikutusten
syntyminen Katalyyttisen pinnan ja molekyylien vilille. Adsorptioon sovellettavissa
oleva numeerinen parametri on Michaelis-vakio, joka on esitelty kappaleessa 3.4.4.

Kemiallisten parametrien arvoille voidaan antaa valistuneita arvioita, mutta parhaimmil-
laankin ndma arvot ovat vain suuntaa antavia. Taméa on yksi merkittava syy, miksi tarkas-
telu rajoitetaan tassé tyossa diffuusioon.

4.2.5 Reaktion fysikaaliset parametrit

Kemiallisten parametrien liséksi anturin toimintaan vaikuttaa suuri joukko fysikaalisiksi
luokiteltavia parametreja. Nait4 ovat erityisesti anturin tuottamaan jannitteeseen, virtaan
ja tehoon vaikuttavat suureet. Myds tdman tyon olennaisin ilmid, diffuusio, on fysikaali-
nen ilmi6. Siihen liittyvat suureet maéritellaan kappaleessa 4.2.6.

Myads fysikaalisista ilmidista on mahdollista erottaa ulkoisiin olosuhteisiin liittyvié para-
metreja, joihin voidaan vaikuttaa. Malliesimerkki téllaisesta parametrista on elektrodipin-
tojen huokoisuus, jonka séatelyyn tutkitun polttokennon toiminta perustuu. Koska huo-
kosten on tarkoitus olla huomattavasti pienempéa suuruusluokkaa kuin syntyva diffuu-
siokuvio, huokoisuuden vaikutus on rajattu tdmén tyon ulkopuolelle.

Osa elektrodikinetiikkaan liittyvista fysikaalisista parametreista edellyttéisi mittauksia,
sillé ne riippuvat kaytettavisté elektrodeista ja niiden ominaisuuksista. Naitd parametreja
ovat esimerkiksi elektroninsiirtokerroin seké itseisvirtatiheys, joiden vélill4 on matemaat-
tinen yhteys. Kummallekin on 16ydettévissa Kirjallisuudesta suuntaa-antavia arvoja.

Elektroninsiirtokertoimelle kirjallisuudesta 10ytyvét arvot riippuvat luonnollisesti elekt-
rodien materiaalista, ja ilmeisesti myds elektrodin pintarakenne vaikuttaa elektroninsiir-
tokertoimen arvoon. [56] Koska elektrodit ovat metallia (platinaa), niiden elektroninsiir-
tokertoimelle on tdssé tydssa kaytetty arvoa 0,5.

Itseisvirtatiheydelle saadaan mallinnustytkalun avulla muodostettua kuvaaja ajan funk-
tiona. Taman kuvaajan informaatiosisélto on kuitenkin &&rimmadisen vahainen, silla sithen
vaikuttavien parametrien arvot ovat vain suuntaa-antavia, ja on mahdotonta sanoa miten
useista erillisista parametreista syntyvéa virhe kumuloituu.

4.2.6 Molekyylien liikkeen parametrit

Tassa tyossd mallinnetaan molekyylien diffuusiota, ja siitd aiheutuvia muutoksia liuoksen
konsentraatioissa. Mallissa molekyylien kuljetus perustuu puhtaasti diffuusioon. Liuok-
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sen oletetaan olevan virtaukseton, eli molekyylien konvektiota ei oleteta tapahtuvan. Ta-
man vuoksi sité ei huomioida mallissa, vaikka mallinnusohjelma tarjoaa siihenkin mah-
dollisuuden.

Glukoosin ja sen hapetustuotteen diffuusiovakio oletetaan molekyylimassan perusteella
samaksi, 5,7 x 1029 m/s?. Happimolekyyli on huomattavasti pienempi, ja sen vuoksi ha-
pen diffuusiovakio on suurempi, 2,5 x 10°° m/s?. Namé arvot ovat kyseisille molekyyleille
vesiliuoksessa.

Elektrodien tukirakenne on hoyrystamalla kerrostettua tiivista platinaa, ja siksi voidaan
olettaa, ettei glukoosi, glukoosin hapetustuote tai happi diffuntoidu siind. Diffuusiovakion
arvo kullekin molekyylille platinassa on asetettu arvoon 1 x 102° m/s?, jolloin voidaan
olettaa, etteivat molekyylit diffuntoidu edes laskennallisesti platinan sisalle, vaan ainoas-
taan liuoksessa.

4.3 Tehtava tarkastelu

Aiemmassa tutkimuksessa [3] on tarkasteltu huokoisuuden vaikutusta syntyvédan jannit-
teeseen, kun konsentraatio vaihtelee valilla 0-24 mmol/l. Lisaksi kyseisessa tutkimuk-
sessa on tarkasteltu, miten anturin huokoisuuden muutoksen myo6ta muuttuva reagoiva
pinta-ala vaikuttaa syntyvaan jannitteeseen.

Huokoisuuden kasvattaminen lisdé reagoivaa pinta-alaa. Reagoivan pinta-alan kasvaessa
syntyvén jannitteen oletetaan kasvavan. T&ssé toimii rajoitteena molekyylien diffuusio,
joka on taman tyon paatutkimuskohde. Diffuusioon vaikuttaa vain polttokennon geomet-
risen pinta-alan muuttuminen, silld huokosten koko on hyvin pieni syntyvéan diffuu-
siokuvioon nédhden. Geometrisen pinta-alan muutoksen vaikutus syntyvéaan diffuusioku-
vioon on erityisen mielenkiinnon kohteena. Diffuusiokuvion skaalautuminen vaikuttaa
syntyvaan jannitteeseen sekéa polttokennon glukoosinkulutukseen.

Syy miksi polttokennon diffuusion skaalautuminen on térkeaa, 16ytyy polttokennon kah-
desta eri sovelluskohteesta. Polttokennoa voidaan kéyttdd glukoosianturina tai teholah-
teend.

Implantoitavien antureiden fyysinen koko halutaan minimoida. Nykyisin kéyttssa olevat
jatkuvatoimiset entsymaattiset anturit ovat ihonalaiskudokseen sijoitettavia neula-antu-
reita, jotka poistetaan 4-7 vuorokauden kuluttua implantoinnista. [17] Tassa pieni fyysi-
nen koko on erittdin tarked ominaisuus.

Glukoosipolttokenno on mahdollinen energianlédhde kehon siséisille MEMS-sovelluksille
(Micro Electro Mechanical Systems). Esimerkiksi syddmentahdistin on mahdollista pin-
noittaa huokoisella platinalla, jolloin tahdistin voi muuttaa glukoosiin sitoutunutta kemi-
allista energiaa tarvitsemakseen sdhkoenergiaksi.
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Sahkoenergian hyddyntamiseen tahtadvissd sovelluksissa polttokennon fyysinen koko
voi olla suurempi, mutta tehontuoton taytyy olla riittava. Talldin taytyy ottaa huomioon
myaos polttokennon glukoosinkulutus, jotta kehon homeostaasi ei hairiinny.

Tassa tyossa tutkittiin diffuusiota kolmessa tilanteessa: Ensimmaisessé tilanteessa systee-
missa on tutkimusasetelmaa [3] vastaavasti kaksi ohutta elektrodia, joiden leveys on 5
mm ja elektrodien valimatka 4 mm. Elektrodien reagoivat pinnat poispéin toisistaan.

Toisessa tilanteessa on polttokennon elektrodit vastaavat anturina toimivaa jarjestelya.
Elektrodit ovat poikkileikkaukseltaan pyoreitd, niiden halkaisija on 0,18 mm, ja keskipis-
teiden etdisyys on 2 mm.

Kolmannessa tilanteessa jarjestely on teholdhteend toimivan polttokennon mukainen. Ky-
seessd on 5 mm paksu rakenne, jonka leveys on 2 cm, ja joka on pinnoitettu anodi- ja
katodimateriaalilla.

Jokaisessa tilanteessa tarkastellaan glukoosin, glukonolaktonin ja hapen diffuusiota. Syn-
tyvaa vettéd ei huomioida, koska reaktio itsessadn tapahtuu vesiliuoksessa, ja veden kon-
sentraatio on yli 50 mol/l. Syntyvilla vesimolekyyleilla ei siis ole juurikaan merkitysta
veden kokonaiskonsentraatioon, ja veden diffuusio jatetdan huomioimatta.
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5. TULOKSET JA ANALYSOINTI

Tassa tydssa tutkittiin mallinnusohjelman avulla glukoosin ja hapen diffuusiota glukoo-
sipolttokennon elektrodien laheisyydessa. Tehtyjen valintojen seurauksena ohjelman las-
kenta-aika massatransportaatiolle oli noin minuutti.

Tuloksissa on esitetty elektrodien ympaérille syntyva diffuusiokuvio 60 minuutin kuluttua
elektrodien altistamisesta, ellei tekstissda muuta mainita.

5.1 Kaksi vapaata elektrodia liuoksessa

Kun elektrodit altistetaan liuokselle, glukoosi alkaa kulua anodilla. Glukoosin hapetus-
tuotetta glukonolaktonia syntyy saman verran kuin glukoosia reagoi. Happimolekyyleja
kuluu puolet hapettuvien glukoosimolekyylien maéarastd, silld happimolekyylissa on
kaksi happiatomia, ja yhtd glukoosimolekyylia kohden kuluu yksi atomaarinen happi.

Esimerkiksi Kuva 13 esittaa selkeasti, miten glukonolaktonin méara lisaantyy hapen maa-
ran vahentyessd. Molekyylien kertoimien ero nakyy konsentraation huippuarvossa. Glu-
konolaktonia syntyy kaksinkertainen maaré hapen konsentraatioon vahenemiseen verrat-
tuna.

Mikali elektrodipinta on laaja ja suora, diffuusio on pitkélti yksiulotteista. Molekyylit
eivét pysty diffuntoitumaan kiintedn elektrodin lapi, miké aiheuttaa sen, etta elektrodin
reunoilla tapahtuvat reaktiot puolestaan muuttavat diffuusiokuviota py6reéksi, kuten seu-
raavissa kappaleissa huomataan.

Syntyvaan diffuusiokuvioon vaikuttaa reagoivien molekyylien kertoimien liséksi glukoo-
sin ja hapen diffuusiokertoimien ero. Glukoosin diffuusio on hitaampaa kuin hapen dif-
fuusio, minka vuoksi anodin ympérille syntyva diffuusiokuvio on pienempi kuin katodin
ympadrille syntyva diffuusiokuvio.

Ylla esitetyt havainnot patevat riippumatta glukoosipolttokennon kayttokohteesta. Ai-
hetta kasitellaan lisdéd mychemmissa kappaleissa.

Molekyylien diffuusiota voidaan tarkastella myés ajan funktiona. Molekyylien diffuusi-
oon kuluva aika riippuu suuresti reagoivien molekyylien maarésta seka siita, rajoittaako
esimerkiksi elektrodin geometria diffuusiota ylla kuvatulla tavalla.
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Diffuusion kehittyminen

Konsentraatio (mmol/L)

08 .
06 n
04 n

0.2 ;/'// —

0 5 10 15
Millimetrit

Kuva 12. Diffuusio kahden vapaan elektrodin laheisyydessa ajan funktiona. Sininen
kayrastd kuvaa glukoosin, musta kayrastd glukonolaktonin ja punainen kayrasto ha-
pen diffuusiota.

Kuva 12 esittdd kahden vapaan elektrodin laheisyyden konsentraatioita. Kukin kayréasto
kuvaa tietyn molekyylin diffuusion kehittymistd. Kun elektrodi altistetaan reaktioliuok-
selle, kaikkien molekyylien konsentraatiot elektrodien pinnoilla ovat lahtdéarvojen suurui-
set. 6 mm ja 10 mm kohdalla olevat syvat piikit kuvaavat elektrodeja, joiden sisalla kaik-
kien molekyylien konsentraatio on nolla.

Kuvasta ndhdaan, etta siniselld esitetty glukoosi reagoi vasemmanpuoleisen elektrodin
vasemmalla reunalla. Mitd kauemmin aikaa kuluu, sit& loivemmaksi konsentraation muu-
tosta kuvaava kayra muuttuu. Glukoosin hapettuessa syntyy glukonolaktonia, joka on esi-
tetty mustalla kayrastolla. Ajan kuluessa myds glukonolaktonin konsentraation muutok-
sesta kertova kayra loivenee.

Huomionarvoista on myos se, ettd ajan kuluessa diffuusiokuvio alkaa yltaad myos elekt-
rodin toiselle puolelle, miké nakyy elektrodien vélissé olevan glukoosi- ja glukonolakto-
nikonsentraation muutoksena ajan myota

Happi kuluu oikeanpuoleisen elektrodin oikealla reunalla, mik& nékyy hapen konsentraa-
tion muutoksena oikeassa reunassa. Hapen maksimikonsentraatio on luonnollisesti puolet
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syntyvan glukonolaktonin maksimikonsentraatiosta reaktiokinetiikan vuoksi, mutta dif-
fuusiokertoimien ero nakyy hapen levedmpéna diffuusiokuviona ja nopeammin loiventu-
vana kayrastona.

Hapen ja glukonolaktonin tasa-arvokayrat (mmol/L)

1 0.56
- 1 0.48
- 104

1 0.32

Millimetrit

0.24
0.16
0.08

-5 0 5 10
Millimetrit

Kuva 13. Hapen ja glukonolaktonin konsentraatioiden tasa-arvokayrat, kun elektro-
dien valilla on reaktioliuosta. Elektrodit ovat pystysuorat viivat x-akselin kohdissa -2 ja
2.

Kuva 13 esittad elektrodikonfiguraation poikkileikkauksen ylhaélta katsottuna, seka glu-
konolaktonin ja hapen diffuusiokuviot tasa-arvokayrin. Reaktioliuoksessa on tasaisesti
happea, mutta oikeanpuoleisen elektrodin laheisyydessd hapen maéra alkaa pienentyé.
Elektrodin reunan vaikutus nékyy selkeésti. Elektrodien valissa olevat happimolekyylit
joutuvat kiertdméaan elektrodin diffuusion avulla, koska ne eivét pysty lapaisemaan elekt-
rodia.

Anodilla syntyvat glukonolaktonimolekyylit lahtevét diffuntoitumaan poispain elektro-
din pinnasta, ja osa paatyy kiertdmaan anodin kokonaan. Pienen diffuusiovakion vuoksi
glukoosin diffuusiokuvio on hieman pienempi kuin hapella.

5.2 Polttokenno anturina

Kun polttokenno toimii anturina, elektrodit ovat hyvin pienid. Kuva 14 esittaa tasa-arvo-
kayrien avulla glukonolaktonin ja hapen diffuusiokuviot anturin elektrodien l&heisyy-
dessa. Kuvaajasta nahdaan, etta toisin kuin suuren pinta-alan omaavat elektrodit, hyvin
pienet pyoreat elektrodit eivat juurikaan esta reagoimattomien molekyylien diffuusiota,
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vaan seka glukonolaktonin ettd hapen diffuusiokuviot ovat lahes taydelliset ympyrat.
Tasa-arvokayrien epatasaisuus johtuu meshin elementtien koosta ja kolmiomaisesta muo-
dosta.

Tasa-arvokayrat (mmol/L)

6F | | | ]
SH 7 F3 055
4r 7 405
3 7 4045
2 2 1 104
*5 1r 1 F 4035
£ O 71 = 0.3
= -1 g 0.25
= -2 g 0.2
-3 . 0.15
-4~ . 0.1
-5 - 0.05
6 I I I B 0
-5 0 5
Millimetrit

Kuva 14. Glukoosianturin pyérean anodin (vasemmalla) ja katodin (oikealla) ympa-
rille syntyva diffuusiokuvio tasa-arvokayrien avulla esitettyna.

Kun anturina toimivien pienten elektrodien diffuusiokuviota verrataan suurempien littei-
den vapaiden elektrodien synnyttdamaén diffuusiokuvioon, huomataan, etta anturina toi-
mivien elektrodien diffuusiokuvio on symmetrinen, toisin kuin litteill& elektrodeilla.

Hapen diffuusiokerroksen paksuus on anturin katodilla noin 5 mm. Diffuusiokerros tar-
koittaa etdisyyttd reagoivasta pinnasta, jolla molekyylin konsentraatio saavuttaa saman
arvon kuin bulkkiliuos.

Kuva 15 esittdé glukoosin (sininen), glukonolaktonin (vihred) ja hapen (punainen) kon-
sentraation paikan funktiona. Tama kuva nayttaa erittdin selkedasti, etta pienet elektrodit
eivat juurikaan vaikuta diffuusioon. Samaten on néhtévissa, etta diffuusio tapahtuu sym-
metrisesti, kun reagoiva pinta on ympyréan piiri.
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Sininen: Glukoosi Vihrea: Glukonolaktoni Punainen: Happi

34F T T T ]
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Konsentraatio (mmol/l)

Kuva 15. Glukoosin, glukonolaktonin ja hapen konsentraatiot paikan funktiona, kun
polttokenno toimii anturina.

Kuva 15 ndyttad myos erityisen selkeasti, ettd glukoosin ja hapen diffuusio tapahtuu eri
nopeuksilla, mik& vaikuttaa syntyvan diffuusiokuvion leveyteen.

5.3 Polttokenno teholahteena

Tehol&hteend toimivan polttokennon yksi mullistava ominaisuus on se, etté energiaa vaa-
tiva laite voidaan pinnoittaa platinalla. Platinapinnoitus toimii talléin polttokennon elekt-
rodeina, ja ulkoisen pariston tarvetta ei ole lainkaan. Jos polttokenno muodostetaan pin-
noitustekniikalla, se vaikuttaa molekyylien diffuusioon, silla molekyylit eivat paase dif-
funtoitumaan elektroniikan lapi.

Kuva 16 esittéa teholdhteend toimivan polttokennon aiheuttamat konsentraatioiden muu-
tokset paikan funktiona. Kuvasta huomataan, ettd myds tassa asetelmassa molekyylit dif-
funtoituvat esteen (tdssé tapauksessa pinnoitettava elektroniikkapaketti) ympaéri, koska
eivat pysty lapdisemaan estetta.
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Kuva 16. Glukoosin, glukonolaktonin ja hapen konsentraatiot paikan funktiona, kun
polttokenno toimii tehonlahteend. Elektrodit ovat kiintedn elektroniikkapakkauksen
pinnoitteena

Kuva 17 esittaa teholdhteen geometrisen mallin, seké syntyvat diffuusiokuviot. Kuvassa
on suorakulmion muotoinen elektroniikkapaketti, jonka lapi ei tapahdu diffuusiota. Suo-
rakulmion ylapinta toimii anodina, eli glukoosin hapettuminen glukonolaktoniksi tapah-
tuu talla pinnalla. Alapinta puolestaan toimii katodina, jolla kuluu happea. Kuva 16 onkin
muodostettu tarkastelusuoran ollessa pystysuora, verrattuna aiempien paikka-konsentraa-
tio —kuvaajien vaakasuoriin tarkastelusuoriin.
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Kuva 17. Tehonlahteenda toimivan polttokennon anodin (ylapinta ja puolet sivuista) ja
katodin (alapinta ja puolet sivuista) ymparille syntyva diffuusiokuvio tasa-arvokayrien
avulla esitettyna.

Kuva 17 nahdééan, ettd reagoivan pinta-alan kasvaessa diffuusiokuvio on pinnan keskella
ldhes vaakasuora, mutta reunoja kohti mennessa diffuusiokuvio pydristyy. Huomionar-
voista on, ettd pinnan keskelld hapen diffuusiokerros (etéisyys, jolla hapen konsentraatio
on sama kuin ymparoivan bulkkiliuoksen happikonsentraatio) on ldhes 10 mm. Tama on
kaksinkertainen anturina toimivan polttokennon diffuusiokerrokseen.

Vaikka diffuusiokerroksen paksuus on kaksinkertainen teholahteelld verrattuna anturiin,
diffuusiokerroksen paksuus ei riipu reagoivasta pinta-alasta lineaarisesti. Anturina toimi-
van polttokennon katodin reagoivaa pinta-alaa vastaavan ympyrén piiri on noin 0,6 mm,
kun taas katodin reagoivaa pintaa vastaava reunan pituus on teholahteessa noin 2,5 cm.

5.4 Tarkastelun luotettavuus

Tarkastelun luotettavuuteen vaikuttavat malliin syotetyt parametrit. Molekyylien dif-
fuusioon liittyvat arvot ovat kokeellisesti selvitettyjd, useammasta ldhteesta lahes saman-
suuruisena loytyneita lukuja.

Samaten reaktion stoikiometriset kertoimet ovat melko luotettavia, vaikka esimerkiksi
pieni osa pelkistyvéstd hapesta saattaa jadda vetyperoksidiksi. Mikali vetyperoksidi ei
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pelkisty edelleen vedeksi, se tarkoittaa, ettd yhden glukoosimolekyylin hapettamiseen ku-
luu kokonainen happimolekyyli. Vetyperoksidiksi pelkistyvdn hapen osuus on pieni,
mutta sill& voi silti olla vaikutusta. Ainakin se luo epdvarmuutta tulosten luotettavuuteen.

Tekija, joka vaikuttaa eniten mallin luotettavuuteen todellisen maailman kuvana, on re-
aktiokinetiikkaan liittyvien parametrien puuttuminen. Néille on asetettu arvot, joiden ole-
tetaan kuvaavan todellisuutta, mutta niiden aiheuttama epédvarmuus on merkittava.

Mikali mallista haluaa tehda todenmukaisemman, malliin liittyvien puuttuvien paramet-
rien selvittdminen on toteutettava kokeellisesti. Niiden selvittdminen ei kuitenkaan kuulu
tdman tyon aihepiiriin.

Glukoosin ja hapen konsentraatiot mallissa vastaavat kehon fysiologisia olosuhteita. Re-
aktion rajoittavana tekijana toimii vereen liuenneen hapen konsentraatio, joten sen muu-
tokset vaikuttavat suuresti polttokennon toimintaan.
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6. JOHTOPAATOKSET JA JATKOSUOSITUKSET

Tdssa tydssa tarkasteltiin verensokerin mittaamista ja hyodyntamistéd energianléhteena.
Tutkimus keskitettiin abioottisen glukoosipolttokennon toimintaan vaikuttavien ilmioi-
den kartoittamiseen, sek& mallinnettiin yhtd merkittdvimmista néistd ilmioista — dif-
fuusiota.

6.1 Mallintaminen

Tyossa tarkasteltiin diffuusion skaalautumista kun polttokennon geometrista pinta-alaa
muutetaan. Reaktion muut parametrit pysyivat samoina, mutta reagoiva ala ja polttoken-
non muoto muuttui. Tulokseksi saatiin, ettd diffuusiokerroksen paksuus riippuu rea-
goivasta pinta-alasta, mutta riippuvuus ei ole lineaarinen.

Tybssa todettiin myds, etta elektrodin ollessa ympyralierion pinta, diffuusio on symmet-
ristd. Kun vierekkaiset elektrodit ovat riittdvén pienid, ne eivét vaikuta toistensa tunte-
maan diffuusioon. Makroskooppisilla suorakulmaisilla elektrodipinnoilla elektrodien
reunoilla molekyylit pystyvét diffuntoitumaan elektrodin ympari, mika vaikuttaa diffuu-
siokuvion epdhomogeenisuuteen.

Kun tarkasteltiin diffuusiokerroksen kehitysta ajan funktiona, huomattiin, etta diffuusion
asettuminen vakiotilaan kestda hyvin kauan. Tdma riippuu voimakkaasti reaktioiden no-
peudesta. Talld on merkitysta varsinkin silloin, jos halutaan saada nopea vaste konsent-
raation muutokselle.

Vaikka tyossa valittiin nakdékulmaksi anturin ympérille syntyvén diffuusiokuvion mallin-
taminen, mallinnusohjelman avulla pystytdan tutkimaan myos paljon muuta. Ohjelman
avulla pystytdan tutkimaan anturin toimintaa huomattavasti pienemmassé etta suurem-
massa mittakaavassa, ja tarkastelemaan useita eri ilmidita, jotka polttokennon toimintaan
liittyvat.

Mikroskaalassa olisi mahdollista mallintaa esimerkiksi glukoosin ja hapen diffuusiota ja
reaktiokinetiikkaa huokoisella ja tasaisella pinnalla. molekyylitasolla. Hypoteesin mu-
kaan elektrodien vélille syntyy jannite sen vuoksi, ettd hapen pelkistyminen vedeksi on
niin nopea reaktio, etteivat happimolekyylit ehdi diffuntoitua huokoisen elektrodin huo-
kosiin. Glukoosin reaktio puolestaan on hapen reaktiota hitaampi, ja molekyylien diffuu-
sio huokosiin mahdollistaa glukoosille suuremman aktiivisen katalyyttipinnan.

Makroskaalassa olisi mahdollista mallintaa esimerkiksi syntyvaa jannitettd, seka poltto-
kennon virta- ja tehotiheyttd. N&iden suureiden laskennallinen tarkastelu edellyttaa kui-
tenkin reaktiokinetiikkaan liittyvien parametrien kokeellista selvittdmista.



52

Polttokennon toimintaan vaikuttaa suuri maara niin kemiallisia kuin fysikaalisia ilmidita,
ja suurinta osaa niistd on mahdollista mallintaa kdytetyn mallinnusohjelman avulla. Jo-
kainen uusi mallinnusndkokulma vaatii kuitenkin huomattavan méérén toistaiseksi tunte-
mattomia tai epdvarmoja parametreja, jotta ilmididen vaikutusten arviointia ja vertailua
voisi luotettavasti tehdd. Tdmén vuoksi on térkeaa kartoittaa polttokennon toimintaan vai-
kuttavat tekijat mahdollisimman kattavasti.

Tassa tydssa on tutustuttu kirjallisuusselvityksena useisiin kemiallisiin ja fysikaalisiin il-
midihin, jotka vaikuttavat polttokennon toimintaan. Tyd toimiikin erinomaisena lahto-
kohtana glukoosipolttokennon toiminnan teoreettisessa tarkastelussa, mikali myéhemmin
haluaa jatkaa polttokennon toiminnan mallintamista. Mallinnusohjelma tarjoaa lahes ra-
jattomia mahdollisuuksia, mikali kayttaja pystyy selvittdamaan ilmidihin liittyvia paramet-
reja.

6.2 Polttokennon kaytto |ladketieteesséa

Polttokennon k&yttdminen tehonldhteend ei ole aivan ongelmatonta. Tietyt sairaudet ku-
ten esimerkiksi diabetes ja keuhkoahtaumatauti muuttavat glukoosin tai hapen konsent-
raatiota elimistossd. Tdma voi aiheuttaa polttokennon tehontuoton muuttumista, ja var-
sinkin tehontuoton lasku voi olla haitallista, mikali polttokennon energiaa kaytetaan jon-
kin elintarkeén elektronisen laitteen syottamiseen.

Mikali polttokennoa kaytetaan tulevaisuudessa tehonléhteend elektronisille laitteille, tu-
lee ndma4 tehontuottoon vaikuttavat tilat ottaa huomioon ké&yttoékohteita suunnitellessa. On
kyseenalaista, voiko polttokennoa hyddyntad, mikali potilaalla on jokin tehontuottoon
vaikuttava pitk&aikaissairaus. Mikéli syotettava elektroninen laite ei ole potilaan vitaa-
lielintoimintojen kannalta olennainen, mahdolliset tehontuoton laskut eivét aiheuta koh-
tuutonta vaaraa potilaalle, mutta laitteen toiminnan hairiintymisen mahdollisuus tulee silti
ottaa huomioon.

Aineenvaihdunnaltaan terveilld ihmisilla polttokennon k&yttdminen tehonléhteend on teo-
riassa perustellumpaa kuin pitk&aikaissairailla. Terveilld ihmisilla verensokeritason vaih-
telu on pienempdd, mika takaa tasaisemman tehontuoton. Polttokennon kayttoa elintér-
keitd toimintoja hoitavien elektronisten laitteiden energianléhteend tulee harkita huolella,
silla hapen ja glukoosin saatavuuden muutokset voivat aiheuttaa kohtalokkaita seurauk-
sia.

Anturina toimiessaan polttokennolta edellytetdan selkeéé vastetta glukoosin konsentraa-
tion muuttumiseen. Td&ma on saavutettavissa, kun hapen konsentraatio veressé on vakio.
Mikali veren happikonsentraatio muuttuu esimerkiksi ulkoisten olosuhteiden vuoksi, silla
on vaikutusta anturin tuottamaan signaaliin. Jos anturi on osana keinohaimaa, joka saataa
injektoitavan insuliinin m&arad anturin tuottaman informaation perusteella, veren happi-
konsentraation muutos voi aiheuttaa vaaransuuruisen insuliiniannoksen injektoimisen.
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6.3 Etiikka

Kun kehitetadn ihmisen fysiologiaan vaikuttavia teknologisia ratkaisuja, eettinen poh-
dinta on tarke&a aloittaa riittdvan ajoissa. Abioottinen glukoosipolttokenno tarjoaa ratkai-
sun ihmisiin integroitavan elektroniikan suurimpaan ongelmaan — energian harvestoin-
tiin.

Tekniikoiden kehittyesséd glukoosipolttokennon tehontuottoa saadaan todennékoisesti
kasvatettua niin paljon, ettd elektronisten laitteiden tehovaatimusten tayttdminen tulee
mahdolliseksi. Tama mahdollistaa useita science fiction —tyyppisia ratkaisuja. lhmisiin
integroitavaan elektroniikkaan liittyvaa lainsdadantoa ei kaytannossé ole, kunhan tuote
on turvallinen kayttajalle.

6.4 Jatkosuositukset

Glukoosipolttokennon mallintaminen tarjoaa keinon kartoittaa eri ilmididen vaikutusta
kennon toimintaan. Vaikuttavia ilmidita on niin suuri mééra, etta niiden yhteisvaikutusten
kokeellinen kartoitus on vaikeaa, ellei jopa mahdotonta. Mallintaminen tarjoaa kustan-
nustehokkaan ja systemaattisen tavan tarkastella naita ilmidita.

Mikali polttokennon mallintamista jatketaan, on tarkeaa selvittaa parametrit jotka eri il-
midihin vaikuttavat. lImididen suuri méaéara aiheuttaa kumulatiivista virhettd, mikéli para-
metrien arvot eivét ole varmoja. Onkin suositeltavaa tutustua kennon toimintaan liittyviin
ilmidihin yksi kerrallaan.

Tama tyo keskittyi makroskooppisen diffuusion tutkimiseen. Seuraava merkittava tutki-
muskohde on reaktionopeuksien sekd huokosissa tapahtuvan diffuusion mallintaminen.
Kun ndmé kolme ilmi6té pystytdan integroimaan samaan malliin, pystytdan tuottamaan
merkityksellistd informaatiota myods esimerkiksi polttokennon jannitteen- ja tehon-
tuotosta. Talldin pystytddn myos tutkimaan, miten muutokset polttokennon konfiguraati-
o0ssa tai ymparistossa vaikuttavat kennon toimintaan.
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