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Tassé tutkielmassa tarkastellaan laskennallisten menetelmien hyodyntamista hiilina-
noputkipohjaisten siéhkokemiallisten antureiden kehittdmisesséd dopamiinin mittaa-
miseen. Dopamiini on keskeinen hermovilittdjaaine, jonka tarkka ja reaaliaikainen
mittaus voi edistdd neurologisten sairauksien, kuten Parkinsonin taudin, diagnos-
tiikkaa ja hoitoa. Hiilinanoputkiin perustuvat séhkokemialliset anturit tarjoavat lu-
paavan menetelman dopamiinin havaitsemiseen niiden herkkyyden, nopeuden ja yk-
sinkertaisuuden ansiosta. Anturitekniikan kehityksessé keskeinen ilmié on adsorptio,
jossa dopamiinimolekyylit kiinnittyvét elektrodin pintaan. Téma kiinnittyminen te-
hostaa hapetusreaktiota, joka tuottaa mitattavan sdhkokemiallisen signaalin. Koska
kyseisissd antureissa ei kiytetéd biologista tunnistuselementtii, niiden rakenne pysyy
yksinkertaisena ja kestavampéana.

Tutkielmassa keskitytddn laskennallisiin menetelmiin, kuten tiheysfunktionaaliteo-
riaan, joiden avulla voidaan simuloida adsorptioilmiditd atomitasolla ja optimoida
elektrodimateriaalien, esimerkiksi hiilinanoputkien, rakennetta. Ndiden menetelmien
avulla voidaan tarkastella, kuinka elektrodimateriaalit ja niiden rakenteet vaikutta-
vat dopamiinin sitoutumiseen ja anturin herkkyyteen. Laskennallisten menetelmien
etuna on kyky tuottaa tarkkaa tietoa molekyylien ja materiaalin pintojen vélisista
vuorovaikutuksista erityisesti tilanteissa, joissa kokeelliset mittaukset ovat haasta-
via tai rajoittuneita. Laskennallisten menetelmien kiytossd on kuitenkin haasteita,
kuten mallien tarkkuuden varmistaminen, optimointi ja biologisen ympariston rea-
listinen mallintaminen.

Kirjallisuuskatsauksen perusteella todettiin, ettd dopamiinin adsorptiota hiilinano-
putkipohjaisilla sdhkokemiallisilla antureilla on tutkittu toistaiseksi laskennallisin
menetelmin vain vahén. Loydetyt tutkimukset osoittavat, ettd tiheysfunktionaali-
teorian avulla on tunnistettu vakaita dopamiinin ja sen johdannaisten adsorptio-
konfiguraatioita hiilinanoputkille. Tulokset ovat olleet yhteneviisia kokeellisten tut-
kimusten kanssa. Viahéisen tutkimusmaaran vuoksi tutkielmassa esitellaan kayn-
nissd oleva tutkimusprojekti, jossa hyodynnetdéan koneoppimisalgoritmia, BOSS:ia,
tiheysfunktionaaliteorian tukena dopamiinin adsorptiota koskevassa tutkimuksessa.
Yhteenvetona voidaan todeta, ettd laskennallisten ja kokeellisten menetelmien yh-
distdminen voi merkittavasti edistdd luotettavampien ja tehokkaampien sdhkoke-
miallisten antureiden kehitysté terveysteknologian alalla.

Asiasanat: Sdhkokemialliset anturit, dopamiini, adsorptio, hiilinanoputket, lasken-
nalliset menetelmét
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1 Johdanto

Terveysteknologian anturimarkkinoiden kasvu on huomattavaa ja tulevaisuuden né-
kymét taloudellisen potentiaalin kannalta ovat lupaavat. Kuluttajien kiinnostus
omaa terveydentilaansa kohtaan, viaeston ikddntyminen ja etdseurantatarpeet lisaé-
vat antureiden kysyntdd. Vuonna 2022 digitaalisen terveysteknologian markkinoiden
arvo oli maailmanlaajuisesti noin 132,9 miljardia dollaria, ja sen ennustetaan kasva-
van vuoteen 2029 mennessd noin 2583 miljardiin dollariin [1]. Td&mé kasvu perus-
tuu esimerkiksi kannettavien antureiden, kuten glukoositasojen ja syddmen rytmin
seurantalaitteiden sekd kidnnykdiden terveyssovellusten, yleistymiseen ja teknologian
kehittymiseen. Myos kroonisten sairauksien yleistyminen seké tarve vahentéa tervey-
denhuollon kustannuksia selittaviat markkinoiden kasvua [2].

Terveysteknologian antureiden edistykselliset ominaisuudet ovat mullistaneet hoi-
tokdytantoja ja luoneet pohjaa uusille hoitomuodoille. Ne antavat erityisesti mahdol-
lisuuden potilaiden terveydentilan reaaliaikaiseen ja pitkdaikaiseen seurantaan eté-
na. Tama kehitys voi vahentaé sairaalakdyntien tarvetta, silla monia terveydentiloja
voidaan seurata ja hallita kotiolosuhteissa. Esimerkiksi glukoosimittarit, jotka in-
tegroituna insuliinipumppuihin mahdollistavat automaattisen insuliinin annostelun,
ovat merkittivd innovaatio pitkdaikaissairauksien hoidossa. Niiden teknologioiden
ansiosta potilaiden elaménlaatua voidaan parantaa, kun péaivittdiset hoitorutiinit

helpottuvat. 2]
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Dopamiini ja sen mittaaminen on kiinnostanut jo monen vuoden ajan tutkijoi-
ta sen merkittdvan roolin takia ihmisen kayttaytymisessa ja toiminnassa kuin myos
monissa sairauksissa. Dopamiinin on havaittu olevan osallisena niin arkisten kiyttay-
tymismallien luonnissa kuin myd6s elaméan negatiivisissa puolissa, kuten addiktioissa
ja masennuksessa, seké sairauksissa, kuten Parkinsonin taudissa ja skitsofreniassa.
Dopamiinitasojen mittaaminen antaa arvokasta tietoa aivojen toiminnasta, ja sen
seuranta voi tukea psyykkisten ja neurologisten sairauksien diagnosointia ja hoidon
kehittamista. Reaaliaikaiset mittaukset mahdollistavat dopamiinitasojen muutosten
seuraamisen eri tilanteissa, miké voi tehostaa riippuvuuksien ja kiyttaytymishairioi-
den ennaltachkéisyé ja hoitoa. [3], [4]

Dopamiinin mittaamiseen ihmiskehossa, erityisesti aivoissa, kiytetaan useita me-
netelmia, kuten mikrodialyysia, fluoresoivia valeneurotransmittereita ja nopean skan-
nauksen syklistd voltammetria, mitka perustuvat dopamiinin biokemiallisten ominai-
suuksien tarkkailuun [5]. Dopamiinin reaaliaikainen mittaaminen in vivo -olosuhteissa,
eli kokeissa, jotka tehddén eldavissd organismissa, on haastavaa monimutkaisten, ai-
kaa vievien ja kallilden menetelmien vuoksi. Naiden menetelmien tarkkuus on usein
riittamatonté sekd ajallisesti etté spatiaalisesti. Lisdksi dopamiinin erottaminen sa-
mankaltaisista molekyyleistd, kuten noradrenaliinista tai muista katekoliamiineista,
on vaikeaa. Néiden haasteiden ratkaisemiseksi on pyritty kehittdméan uusia mene-
telmid, kuten sdhkokemiallisia antureita, jotka mahdollistavat herkén, yksinkertaisen
ja kannettavan ratkaisun reaaliaikaiseen dopamiinimittaukseen [6]. Antureiden laa-
jeneva kaytto laaketieteessa ja paivittiisessa terveydenseurannassa edellyttda niiden
jatkuvaa kehittdmista ja luotettavuuden parantamista. Tamé kehitystyo tukee do-
pamiinimittaukseen soveltuvien antureiden tutkimusta, mahdollistaen turvallisen ja
tarkan aivotoiminnan reaaliaikaisen seurannan samalla vastaten kasvavaan kysyn-

tdan aivotoiminnan ymmartamiseksi.
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Tutkielma kasittelee dopamiinin reaaliaikaista mittausta sdhkokemiallisilla antu-
reilla, joissa dopamiinin hapetusreaktioiden aiheuttamat muutokset anturin elekt-
rodien pinnalla voidaan muuntaa signaaliksi mahdollistaen dopamiinin havaitsemi-
seen. On tutkittu, ettd anturin herkkyyttd voidaan parantaa dopamiinin adsorp-
tiolla elektrodin pinnalle, silld se lisdd molekyylien kertymistéa reaktiorajapintaan.
Mitattava signaali vahvistuu, koska reagoivia molekyylejd on enemmén. Anturien
selektiivisyyden ja kestavyyden parantamiseksi voidaan kiayttda myos erilaisia elekt-
rodimateriaaleja, kuten hiilinanoputkia, jotka omaavat suuren spesifisen pinta-alan,
nopean vasteajan ja stabiilisuuden vaihtelevissa olosuhteissa. [7]-[9]

Tiheysfunktionaaliteoria, yksi laskennallisen mallintamisen menetelmé, on ar-
vokas tyokalu adsorptioon perustuvan anturikehityksen edistdmisessd. Se mahdol-
listaa atomitason vuorovaikutusten analysoinnin seké erilaisten anturimateriaalien
vaikutusten arvioinnin adsorptiomekanismeihin. Laskennallinen mallintaminen aut-
taa yleisesti simuloimaan reaktioreitteja ja energiamuodostumia, mikd nopeuttaa
lupaavien materiaalien tunnistamista ja vahentéda kalliiden kokeellisten tutkimusten
tarvetta. Kuitenkin mallinnuksen rajoitteet, kuten vaikeudet monimutkaisten biolo-
gisten jarjestelmien mallintamisessa sekd mallinnuksen vaatimat suuret laskennalli-
set resurssit, korostavat kokeellisen validoinnin merkitysté tulosten sovellettavuuden
varmistamiseksi. [10], [11]

Taméa kandidaatintutkielma on kirjallisuuskatsaus, jossa tarkastellaan tiheys-
funktionaaliteorian hyodyntédmistd dopamiinin adsorptiotutkimuksessa sahkokemial-
listen anturien elektrodeilla. Tutkielma keskittyy tiheysfunktionaaliteorian avulla
laskennallisten menetelmien etujen ja haasteiden analysointiin verrattuna kokeelli-
siin menetelmiin. Liséksi selvitetdén, miten tiheysfunktionaaliteoria, voi tdydentéia
kokeellista tutkimusta dopamiinin adsorptiomekanismien ymmértédmisessa. Liséksi
arvioidaan laskennallisen mallintamisen merkitysta anturikehityksessa ja sen poten-

tiaalia parantaa sidhkokemiallisten anturien suorituskykya.
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Tutkielman tutkimuskysymykset ovat:

e TK1: Miten tiheysfunktionaaliteoria voi tdydentaé kokeellisia menetelmié do-

pamiinin adsorptiomekanismien tutkimuksessa?

o TK2: Mitkd ovat laskennallisten menetelmien, erityisesti tiheysfunktionaali-
teorian, suurimmat heikkoudet verrattuna kokeellisiin tutkimusmenetelmiin

dopamiinin adsorptiota tutkittaessa?

e TK3: Millainen rooli laskennallisilla menetelmilla voisi olla sahkokemiallisten

anturien kehityksessé tulevaisuudessa?

Aineiston kerdamisesséa on kiytetty useita tietokantoja, kuten Turun yliopiston
kirjaston omaa Volter-tietokantaa, sekd PubMed-, Elsevier- ja Web of Science- tie-
tokantoja. Tiheysfunktionaaliteoria kiyttod dopamiinin adsorptiota koskevassa tut-
kimuksessa késittelevid artikkeleja haettiin seuraavien hakusanojen erilaisilla yh-
distelmilla: ("Electrochemical detection"OR biosensor) AND (dopamine OR neu-
rotransmitter) AND SWCNTs AND ("Computational materials science"OR DFT).
Hakulausekkeen avulla 16ydettiin Web of Sciencesta kaksi artikkelia ja Volterista
yksi artikkeli. Hakutuloksista huomattiin, ettd tutkimuksia 16ytyy enemmaéan dopa-
miinin ja sen johdannaisten adsorptiosta grafeenille tai muokatuille hiilinanoputkille.
Tasséd tutkimuksessa keskitytdan kuitenkin puhtaisiin hiilinanoputkiin, joiden omi-
naisuuksia ei ole muokattu rakenteellisesti. Loydetyt artikkelit viittaavat siihen, etté
kyseista aihetta késittelevad tutkimusta on viela vihan saatavilla. Tama korostaa
tutkimusaiheen ajankohtaisuutta ja potentiaalia uusille 16ydoksille. Témén johdos-
ta tutkielman luvussa 4 esitellddn kidynnissé oleva tutkimusprojekti, jossa pyritdan
validoimaan tiheysfunktionaaliteorian ja BOSS-menetelmén avulla kokeellisia tu-
loksia dopamiinin adsorptiosta hiilinanoputkielektrodeilla. Tutkimuksella pyritdan

luomaan pohjaa laskennallisten ja kokeellisten menetelmien luotettavalle yhdistami-
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selle, sekéa selvittdmadan onko hiilinanoputkien kiraalisuudella vaikutusta dopamiinin
selektiivisempéaan havaitsemiseen.

Tutkielman luvussa 2 taustoitetaan tutkimusaihetta késittelemélla terveystekno-
logian sahkokemiallisten antureiden toimintaperiaatteita ja sovelluksia sekd dopamii-
nin rakennetta ja mittaamista. Néiden aiheiden kasittely luo pohjan sdhkdkemial-
listen antureiden toiminnan, dopamiinin mittaamisen nykytilan ja siihen liittyvien
haasteiden ymmartamiselle. Taustatiedot auttavat ymmartdmaéasan, miten dopamii-
nin adsorptio parantaa anturien havaitsemiskykya. Luvussa 3 késitellaan adsorptiota
ilmioné ja sen hyodyntamistd mittaamisessa. Lisdksi tarkastellaan hiilinanoputkien
rakenteellisia ominaisuuksia, joiden ansiosta ne soveltuvat hyvin anturien elektrodi-
materiaaliksi. Luku 4 syventyy laskennallisiin menetelmiin, erityisesti tiheysfunktio-
naaliteorian kiyttoon ja sen rooliin anturien kehitystyossé. Lisdksi esitelladn BOSS-
menetelma, yksi koneoppimisalgoritmi, ja sen hyodyntédmisté tiheysfunktionaaliteo-
rian tukena kdynnissa olevan tutkimusprojektin avulla. Luvussa 5 arvioidaan lasken-
nallisten menetelmien merkitysta terveysteknologian kehitykselle sekd niiden etuja
ja haasteita verrattuna kokeellisiin tutkimusmenetelmiin. Lopuksi luvussa 6 tehddéan
yhteenveto tutkielman keskeisisté havainnoista ja pyritddn vastaamaan tutkimusky-

symyksiin kirjallisuuden pohjalta.



2 Sahkokemialliset anturit ja

dopamiini

Kemiallisten antureiden kaytté on laajentunut merkittavasti viime vuosikymmeni-
né ladketieteen, ympaéaristotutkimuksen ja teollisuuden kehittyessa. Léaketieteessa
dopamiinin reaaliaikainen mittaus on erityisen tarkeda sen keskeisen roolin vuoksi
kiyttaytymisen ja hermoston toiminnan sddtelyssé [3], [4]. Reaaliaikainen mittaa-
minen mahdollistaa dopamiinitasojen dynaamisen seurannan, mikd on olennaista
esimerkiksi neurologisten sairauksien, kuten Parkinsonin taudin diagnosoinnissa ja
hoidossa. Dopamiinitasojen nopea vaihtelu korostaa reaaliaikaisen mittauksen tér-
keytté, silla se antaa valitonta tietoa dopamiinin vapautumisesta ja vaikutuksesta
elimistossa.

Dopamiinin mittaamiseen on kehitetty useita menetelmié, mutta sahkékemialli-
set anturit ovat viime aikoina nousseet esiin erityisesti in vivo -mittauksissa niiden
etujen, kuten selektiivisyyden, herkkyyden ja stabiilisuuden ansiosta [12]. Vaikka
nédma anturit sisaltavat monia hyodyllisia ominaisuuksia, myos massaspektrometria-
nalysoidut verindytteet tuottavat erittdin tarkkoja ja selektiivisia tuloksia. Massas-
pektrometrian kiaytto on kuitenkin rajallista sen korkeiden kustannusten, monimut-
kaisen kdyton ja suuresta laitteistosta johtuvan liikkuvuuden puutteen vuoksi. Li-
siaksi massaspektrometria vaatii usein pitkallistd naytteenkasittelyd, mika tekee siita

epakaytdannollisen reaaliaikaiseen dopamiinimittaukseen. Néihin haasteisiin sahkdke-
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mialliset anturit mahdollistavat kompaktin, kustannustehokkaan ja reaaliaikaiseen
mittaukseen soveltuvan ratkaisun.

Téassa luvussa tarkastellaan kemiallisia antureita yleisesti, silla bio- ja sdhkoke-
mialliset anturit kuuluvat niiden alaluokkiin [13]. Erityistd huomiota kiinnitetdan
sahkokemiallisten antureiden toimintaperiaatteisiin ja ominaisuuksiin, mitka teke-
vat antureista kiinnostavan tutkimuskohteen. Liséksi tarkastellaan dopamiinin ra-

kennetta, sen merkitystd ihmiselle ja sen yleisimpid mittausmenetelmia.

2.1 Bioanturit ja sahkokemialliset anturit

International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) méérittelee kemial-
lisen anturin laitteeksi, joka "muuntaa kemiallisen informaation, kuten néytekom-
ponentin pitoisuuden tai koostumuksen, analyyttisesti hyodylliseksi signaaliksi. In-
formaatio voi perustua tutkittavan aineen kemialliseen reaktioon tai jérjestelmén
fyysiseen ominaisuuteen". Bioanturi on IUPAC:n mukaan kemiallisen anturin ala-
ryhmé, jossa biokemiallinen prosessi tuottaa mitattavan signaalin [14]. Bioantureita
kiytetddn laajalti niiden pienikokoisuuden ja integroidun rakenteen ansiosta. Ke-
mialliset anturit, mukaan lukien bioanturit, voidaan jakaa toimintaperiaatteen mu-
kaan kuvan 2.1 tavalla optisiin, massa-aistiviin, magneettisiin, l[amp&6n perustuviin
ja séhkokemiallisiin antureihin [13].

Dopamiinitasojen reaaliaikaisessa mittauksessa on kaytetty bioantureita, jois-
sa elektrodi on paéllystetty halutuilla reseptoreilla, kuten entsyymeilla, selektiivi-
sen havaitsemisen parantamiseksi [6]. Bioanturit koostuvat kahdesta padosasta: bio-
reseptorista ja muuntimesta. Biologinen tunnistuselementti, bioreseptori, havaitsee
kohdemolekyylin. Havaitsemisprosessin aiheuttama vuorovaikutus muunnetaan fysi-
kaaliskemiallisen muuntimen avulla mitattavaksi signaaliksi. Muunnin (engl. trans-
ducer) muuntaa biologisen tapahtuman esimerkiksi sdhkoiseksi, optiseksi tai lam-

potilaan perustuvaksi signaaliksi. Muunninosaa kutsutaan joskus myos anturiksi tai
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Kemialliset anturit

Sahko- Lampoo6n Magneet- Massaa- Obtiset
kemialliset perustuvat tiset aistivat P
Sahko- .
Kondukto- Katalyyt- magneettiset e Adsorptio
metrinen tinen ; sahkoinen
kytkimet
Poter_wtlo- Kondgkto- Hall-efekti Heijastus-
metrinen metrinen kulma
Ampgro— M?gpeAto- Fluoresenssi
metrinen resistiivinen
Voltam- Kuitu-
metrinen optinen

Kuva 2.1: Kemiallisten antureiden luokittelu [13]

havaitsijaksi (engl. detector). Erityisesti sihkokemiallisissa antureissa muunnin sisél-
taa usein elektrodin, jonka tehtdava on kerédtd kohdemolekyylien reaktioiden aikaan-
saamat muutokset elektrodin sdhkoisissé ominaisuuksissa. [15] Bioantureita voidaan
erotella kiytetyn bioreseptorin perusteella. Bioreseptoreina kéiytetdén esimerkiksi
vasta-aineita, entsyymejé tai aptameereja, jotka ovat tiettyyn kohdemolekyyliin si-
toutuvia lyhyitd nukleotidi- tai aminohappoketjuja [14], [16].

Sahkokemialliset anturit mahdollistavat erityisia etuja ladketieteellisessd tutki-
muksessa muihin kemiallisiin antureihin verrattuna. Ne ovat kustannustehokkai-
ta, helppokayttoisia ja yksinkertaisia valmistaa, mikéa helpottaa niiden soveltamista
kaytannon mittaustilanteisiin. Lisaksi niiden matala toteamisraja, korkea herkkyys
ja lyhyt vasteaika tekevét niistd erinomaisia tarkkaan reaaliaikaiseen mittaamiseen
[13]. Tyypillisesti sdhkokemialliset anturit koostuvat kahdesta padkomponentista:
kemiallisesta tunnistusjirjestelmésta, yleensd puolijohteesta, ja fysikaaliskemialli-
sesta muuntimesta (elektrodi). Anturin toiminta perustuu yhdisteen kemialliseen

reaktioon elektrodin pinnalla, mika aiheuttaa muutoksia elektrodin sahkoisissé omi-
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naisuuksissa, kuten virrassa, potentiaalissa tai johtavuudessa [13]. Toimintaperiaat-
teen mukaan sahkokemialliset anturit jaetaan voltammetrisiin, potentiometrisiin,
impedimetrisiin, amperometrisiin ja konduktometrisiin. Potentiometriset tunnista-
vat potentiaalieron, impedimetriset mittaavat resistanssin ja reaktanssin muutoksia,
amperometriset anturit mittaavat sdhkovirtaa ja konduktometriset arvioivat véliai-
neen johtavuuden muutoksia. Voltammetriset anturit puolestaan mittaavat virtaa,
kun kiiytetty potentiaali muuttuu. [15], [16]

Tassé tutkielmassa kuitenkin keskitytdan sdhkokemiallisiin antureihin, silla do-
pamiini on sdhkokemiallisesti aktiivinen molekyyli [17], joka ei valttamétta vaadi
bioreseptoria tunnistamiseen. Tadma yksinkertaistaa anturin rakennetta ja paran-
taa sen kestavyytta ja stabiilisuutta, silld bioreseptorien lisidminen edellyttad usein
monimutkaisia prosesseja ja reseptorit voivat menettdd toimintakykynsa haastavis-
sa olosuhteissa, kuten korkeissa lampdétiloissa tai vaihtelevissa pH-arvoissa. Merkit-
tavin etu liittyy vastenopeuteen: bioreseptorittomassa sihkokemiallisessa anturissa
signaalin muodostuminen perustuu suoraan dopamiinin hapettumisreaktioon elekt-
rodin pinnalla, miké poistaa tarpeen aikaa vievaltd molekyylin sitoutumiselta resep-
toriin. [13], [18]

Useimmat sahkokemialliset anturit kiayttaviat metallioksideja elektrodimateriaa-
lina. Metallioksidit ovat kuitenkin in vivo -toksisia, eli ne voivat olla haitallisia elavil-
le organismeille biologisessa ympéristossia [19]. Tama rajoittaa niiden pitkdaikaista
kayttoa esimerkiksi aivotutkimuksissa, joissa anturi on kehon siséllé pitkidkin aikoja.
Lisdksi metallioksidien tuotantoprosessit ovat usein kestaméttomié ja ympéristolle
haitallisia. Néiden rajoitteiden vuoksi on kehitetty bioyhteensopivampia ja ympéris-
toystéavallisempia materiaaleja, kuten hiilipohjaisia nanomateriaaleja. Hiilipohjaiset
materiaalit, kuten grafeeni ja hiilinanoputket, omaavat suuren pinta-alan suhteessa
tilavuuteen. Niiden ominaisuuksia voidaan muokata funktionalisaation avulla, jossa

materiaaliin lisdtaan erityisia ryhmia tai rakenteita. Tamé parantaa anturien suo-
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rituskykyé ja bioyhteensopivuutta. [13| Hiili on myds runsaasti saatavilla ja se on
ymparistoystavallistd verrattuna metalleihin, kuten kultaan ja platinaan, jotka ovat
huomattavasti kalliimpia ja harvinaisempia. On kuitenkin tarkedd huomata, etta hii-
lipohjaisten nanomateriaalien tuotanto voi olla energiaintensiivistd ja vaatia kemi-
kaalien kayttod, mika luo haasteita tuotannon kestéavyydelle. Tutkimus keskittyykin
kehittdmadan ympéristoystavallisempid valmistusmenetelmia, esimerkiksi hyodynté-
maélld jatteistd tai uusiutuvista luonnonvaroista peraisin olevia biopohjaisia hiilima-

teriaaleja [20].

2.2 Dopamiini ja sen mittausmenetelmat

Dopamiini on seké valittdjdaine ettd hormoni, jonka paidtehtava on valittad vies-
teja keskushermostossa synapsiraon yli. Toimiessaan vélittdjaaineena dopamiini si-
toutuu spesifisiin dopamiinireseptoreihin, joita on viisi paétyyppia (D1-D5). Sitou-
tuminen reseptoriin aiheuttaa biologisen vasteen, joka voi olla joko stimuloiva tai
inhiboiva riippuen reseptorista ja solun ympéristosta. [21], [22] Dopamiinia tuote-
taan péadasiassa keskushermostossa, erityisesti hypotalamuksen kaarevassa ytimes-
sé seké keskiaivojen ventraalisen peitealueen hermopéétteissd, mustatumakkeen tii-
viissd osassa, joka koostuu ldhes kokonaan dopamiinia erittdvistd neuroneista [23].
Dopamiinia esiintyy myos aivojen ulkopuolella, esimerkiksi munuaisissa, joissa sita
syntetisoidaan paikallisesti [24].

Dopamiinilla on keskeinen rooli monissa aivojen ja kehon toiminnoissa. Se osallis-
tuu motoristen toimintojen sdételyyn, oppimiseen, muistiin seké tunteiden ja mielia-
lojen hallintaan [3]. Erityisen tarked dopamiini on aivojen palkitsemisjéirjestelméssa,
minké vuoksi ihminen toistaa mielihyvaé tuottavaa kiyttaytymista. Tama mekanis-
mi vahvistaa kiyttdytymismalleja ja on olennainen oppimisen ja toimintatapojen

muodostumisessa. Evolutiivisesti palkitsemisjarjestelma on yllapitanyt hengissa sai-
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lymista tukevia toimintoja, kuten ravinnon hankintaa, mutta nykyisin se voi myos
altistaa riippuvuuksille [25].

Palkitsemisjérjestelmén héiriot, kuten péihteiden aiheuttama dopamiinisédatelyn
muutos, voivat johtaa addiktioihin [26]. Dopamiinitasojen epdtasapaino liittyy myos
masennukseen, silld dopamiinin puute on yhdistetty masennusoireisiin. Parkinsonin
tauti on merkittdva somaattinen sairaus, jossa dopamiinia tuottavat hermosolut,
erityisesti mustatumakkeessa, rappeutuvat, mika johtaa motorisiin ongelmiin, ku-
ten vapinaan ja lihasjdykkyyteen [4]. Toisaalta lilan korkeat dopamiinitasot voivat
aiheuttaa haitallisia fysiologisia reaktioita, kuten syddamen sykkeen kiihtymista ja
verenpaineen nousua johtaen pahimmillaan syddmen vajaatoimintaan. [18].

Dopamiinin biosynteesin ldhtdaine on 1-3,4-dihydroksifenylalaniini (L-DOPA),
jota syntetisoidaan munuaisissa ja aivoissa. Kemialliselta rakenteeltaan dopamiini
kuuluu monoamiinien alaluokka, katekoliamiineihin [23]. Dopamiinin molekyylikaa-
va on CgH11NO,. Kuvassa 2.2 on dopamiinimolekyyli, joka koostuu bentseeniren-
kaasta, johon on kiinnittynyt kaksi hydroksyyliryhméd (OH) ja amiiniryhmé [22].
Funktionaalisten ryhmienséd ansiosta dopamiini on veteen liukeneva, silld ryhmét

muodostavat vetysidoksia vesimolekyylien kanssa.

Kuva 2.2: Dopamiinimolekyyli

Dopamiinia esiintyy ihmiskehossa erittdin pieninéd pitoisuuksina, yleensd nano-
molaarisella tai mikromolaarisella tasolla. Dopamiinin pitoisuus kehon nesteissé on

terveelld yksilolla 10-1000 nM [6], [18]. Dopamiinipitoisuus mitataan tyypillisesti
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plasmasta, verestéa ja virtsasta. Plasmasta mitataan vain liukoinen dopamiini, jonka
normaalipitoisuus on aikuisilla levossa 10 ng/ml ja liikkeessd 20 ng/ml. Sen sijaan
verestd mitataan sekéd liukoinen ettd proteiineihin sitoutunut dopamiini. Veresséa
normaalipitoisuus on 10-480 pM. Dopamiinin normaalipitoisuus virtsassa ilmoite-
taan paivin aikana erittyvand médrané, joka on aikuisilla 52-480 ng vuorokaudessa
(ng/24 h) [27]. Néin pienet pitoisuudet tekevit dopamiinin mittaamisesta haastavaa,

minka takia tarvitaan erittdin herkkié ja selektiivisid mittausmenetelmia.

Taulukko 2.1: Dopamiinin normaalipitoisuudet eri nesteissi ja ikdryhmissé [27|

Nayte Normaalialue Ikdryhméa
< 10 ng/ml Aikuiset (levossa)
Plasma (liukoinen dopamiini) < 20 ng/ml Aikuiset (aktiivinen)
< 60 pg/ml 3-15-vuotiaat
80-378 ng/24 h 3-8-vuotiaat
, 51-474 pg/24 h 9-12-vuotiaat
Virtsa
51-645 pg/24 h 13-17-vuotiaat
52-480 pg/24 h > 17-vuotiaat
Kokoveri (sitoutunut ja liu- 10-480 pM Kaikki ikdryhmét

koinen dopamiini)

Dopamiinin séhkokemiallinen mittaaminen on haastavaa, koska biologisissa néyt-
teissd, kuten veressé ja virtsassa, esiintyy rakenteeltaan tai aktiivisuudeltaan saman-
kaltaisia molekyylejé, kuten askorbiinihappoa ja virtsahappoa, jotka voivat hairité
mittausta. Dopamiinin signaali voi peittyad hairitsevien molekyylien signaaleihin,
koska néilla molekyyleilld on samankaltaiset pelkistymispotentiaalit ja usein huo-
mattavasti korkeammat pitoisuudet [6]. Hairi6ita voidaan vihentaé esikésittelemél-
14, kuten sentrifugoimalla tai laimentamalla, naytteita [18].

Yhteenvetona voidaan siis todeta, ettd dopamiinitasojen tarkka ja reaaliaikainen
mittaaminen olisi olennaista monien sairauksien, kuten Parkinsonin taudin, diagno-

soinnissa ja hoidossa. Dopamiinin keskeinen rooli liikkeiden sédatelyssa, mielialoissa
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ja addiktioissa tekee siita tarkedn tutkimuskohteen. Sen takia dopamiinin mittaa-
mista sdhkokemiallisilla antureilla on tutkittu laajasti [6]. Sdhkokemialliset anturit
ovat lupaavia dopamiinin mittauksessa, silla dopamiini on sdhkokemiallisesti aktiivi-
nen molekyyli, jonka hapettuminen tuottaa selkeédn signaalin. Nykyiset tutkimukset
keskittyvat kehittdmadn kustannustehokkaita elektrodimateriaaleja, kuten hiilina-
noputkia ja grafeenia, joiden suuri pinta-ala, erinomainen johtavuus ja muokatta-
vuus tekeviit niistd lupaavia ratkaisuja elektrodimateriaaliksi [13]. Bioyhteensopi-
vien materiaalien muokkaus lisda selektiivisyyttd dopamiinia kohtaan, mika vahen-
taa hairiotekijoiden, kuten askorbiinihapon, vaikutusta. Liséksi hiilinanoputkipoh-
jaiset anturit soveltuvat hyvin tarkkoihin ja paikallisiin mittauksiin, myos in vivo

-ympéristoissé [18].



3 Adsorptio ja yksiseinaiset

hiillinanoputket

Séhkokemiallisissa antureissa kohdemolekyylien havaitsemista voidaan tehostaa nii-
den adsorptiolla elektrodin pinnalle. Adsorptio perustuu molekyylien ja elektrodin
pinnan valisiin kemiallisiin tai fysikaalisiin vuorovaikutuksiin, jotka lisdévét koh-
demolekyylien kertymista elektrodin rajapintaan. Téméa mahdollistaa suuremman
molekyylimaéran osallistumisen hapetus-pelkistysreaktioihin, jotka synnyttavit mi-
tattavan signaalin. Vaikka adsorptio ei itsessadn tuota signaalia, se luo suotuisat olo-
suhteet reaktioille, parantaen siten anturin herkkyyttd ja mittaustarkkuutta. Sah-
kokemialliset anturit havaitsevat ndita reaktioita mittaamalla muutoksia elektrodin
sahkoisissd ominaisuuksissa, kuten virrassa (amperometrinen anturi), potentiaalissa
(potentiometrinen anturi) tai johtavuudessa (konduktometrinen anturi). Néin saatu
signaali heijastaa esimerkiksi dopamiinin pitoisuutta ja lasndoloa. (8], [13]

Téssé luvussa tarkastellaan adsorptiota ilmioné ja sen merkitysta sdhkokemialli-
sessa mittaamisessa. Lisdksi késitelladn, kuinka elektrodimateriaalin valinta voi mer-
kittavasti parantaa anturien suorituskykya. Esimerkiksi hiilinanoputket voivat lisata
herkkyytté ja selektiivisyyttad sekd nopeuttaa vasteaikaa niiden suuren pinta-alan,
erinomaisen johtavuuden ja tehokkaiden vuorovaikutusten ansiosta kohdemolekyy-

lien kanssa [18].
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3.1 Adsorption hyodyntaminen molekyylien havait-
semisessa

Adsorptio on IUPAC:n mukaan ilmio, jossa liuenneen aineen pitoisuus kasvaa neste-
maéisen ja tiivistyneen faasin rajapinnalla pintavoimien vaikutuksesta [28]. Adsorptio
perustuu joko kemiallisiin sidoksiin (kemisorptio) tai fysikaalisiin vuorovaikutuksiin
(fysisorptio), kuten van der Waalsin voimiin. Adsorptiossa aine kiinnittyy toisen
aineen pintaan muodostaen ohuen kalvon. Adsorbaatti on kiinnittyvéa aine, ja adsor-
bentti on pinta, johon adsorptio tapahtuu. Fysisorptio on epéaspesifista ja voi muo-
dostaa useita padllekkiisiad kerroksia adsorbentin pinnalle matalassa lampdétilassa
ja korkeassa paineessa, kun taas kemisorptio on spesifisté, rajoittuu yhden kerrok-
sen muodostumiseen adsorbentin pinnalle ja perustuu kemiallisiin sidoksiin, joiden
purkaminen vaatii energiaa. [29]

Adsorptiota voidaan tehostaa 16ytdmalla kohdemolekyylille suotuisimmat ad-
sorptiokonfiguraatiot, eli adsorbaatin rakenteet, joissa molekyyli on energialtaan va-
kaimmassa tilassa. Luonnossa molekyylit hakeutuvat energiaminimiin, silld se vas-
taa niiden termodynaamisesti edullisinta tilaa, miké tekee naista rakenteista erityi-
sen suotuisia adsorptiolle. Molekyylin adsorptiogeometria on keskeinen parametri,
joka vaikuttaa moniin pinnalla tapahtuviin vuorovaikutuksiin ja reaktioihin. Vaik-
ka nykyéaan kaytossd on tehokkaita elektronimikroskopiaan perustuvia menetelmia
atomitason rakenteiden maarittamiseksi, on niissd yha puutteita aktiivisessa tilassa
olevien molekyylien, eli ympéaristonsa kanssa vuorovaikutuksessa olevien, sekd mui-
den kuin tasomaisten molekyylien rakenteiden méérittamisessa [30].

Adsorptiokonfiguraatiorakenteita voidaan tutkia laskennallisilla menetelmillé, ku-
ten tiheysfunktionaaliteorialla (engl. density functional theory, DFT), joka antaa
vaihtoehtoisen ldhestymistavan kokeellisille tutkimuksille. DFT-menetelmét voivat

olla erityisen hyodyllisié tilanteissa, joissa kokeelliset menetelmét ovat haastavia tai
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rajoittuneita, esimerkiksi monimutkaisten rakenteiden tai aktiivisten tilojen tutki-

muksessa. Adsorptioenergia voidaan laskea kaavalla

Eaps = Eror — (EnT + Epa),

joka huomioi jarjestelmin kokonaisenergian sekd kohdemolekyylin ja elektrodi-
materiaalin energiat. Ylla olevassa kaavassa Eror on koko kompleksin kokonaisener-
gia, Enr eristetyn hiilinanoputken kokonaisenergia ja Ep4 on eristetyn dopamiini-
molekyylin kokonaisenergia. Parhaat laskennallisesti 10ydetyt konfiguraatiot, eli ne
jotka tuottavat suurimman adsorptioenergian, voidaan validoida kokeellisesti.

Koska dopamiini on elektroaktiivinen molekyyli, se hapettuu helposti ilman ent-
syymin apua, miké tekee siitd ihanteellisen mitattavan kohdemolekyylin sdhkdke-
miallisille antureille, jotka hyodyntévat adsorptiota. Dopamiinin hapetuspiikki il-
menee 150 mV:ssa [6]. Hapetustuotteiden sitoutuminen elektrodin pinnalle voi kui-
tenkin aiheuttaa sen tukkeutumista ja estdd elektroninsiirron kohdemolekyylin ja
elektrodin valilla, mika heikentdd mittaustuloksia. Sen hallitsemiseksi elektrodima-
teriaalit, kuten hiilinanoputket, mahdollistavat tehokkaan ratkaisun suuren pinta-
alansa ja erinomaisen johtavuutensa ansiosta, silld ne parantavat anturin herkkyytta

ja selektiivisyyttd dopamiinia kohtaan [9].

3.2 Yksiseinaiset hiilinanoputket elektrodimateriaa-
lina

Hiilinanoputket ovat hiilen esiintymismuoto (allotrooppi), jossa sp?-hybridisoituneista
hiiliatomeista muodostunut atomikerros kiertyy sylinteriméiseksi putkeksi. Hiilina-
noputkessa hiiliatomit ovat jarjestdytyneet kuusikulmaiseksi, mehildiskennoa muis-
tuttavaksi rakenteeksi, joka voidaan ajatella grafeenilevyné [31]. Tyypillisesti hiili-

nanoputken halkaisija on vain muutamia nanometreja, mutta pituus voi olla useita
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kymmenid mikrometreja [32], mika takia putkilla on erittdin suuri pinta-ala suhtees-
sa niiden tilavuuteen. Tamaé tekee niistd erinomaisia materiaaleja sovelluksiin, joissa
tarvitaan laajaa kontaktipintaa, kuten katalyytteihin ja kemiallisiin antureihin. Hii-
linanoputkilla on my6s poikkeuksellisia ominaisuuksia niiden onton, putkimaisen ra-
kenteensa ansiosta, kuten suuri vetolujuus, alhainen tiheys, erinomainen sihkon- ja
lammonjohtavuus sekd korkea lampo- ja kemiallinen stabiilisuus [31]. Hiilinanoput-
kia on hyodynnetty monipuolisesti lddkeaineiden ja geenien kuljettajina esimerkik-
si syopahoidoissa seké diagnostiikan sovelluksissa, kuten bioantureiden reseptoreina
vasta-aineiden havaitsemiseksi [33], [34]. Néiden ainutlaatuisten ominaisuuksiensa
ansiosta ne ovat edelleen keskeisessd asemassa nanoteknologian tutkimuksessa ja

sovelluksissa.

Kuva 3.1: (6,6) hiilinanoputken rakenne

Hiilinanoputket voidaan luokitella niiden rakenteensa ja sdhkoisten ominaisuuk-
sien perusteella, erityisesti kiderakenteen ja kiraalisuuden mukaan. Kiraalisuus maa-
raytyy kiertymisvektorin (n, m) perusteella, joka vaikuttaa nanoputken halkaisijaan
ja sidhkoisiin ominaisuuksiin. Jos m = 0, putket ovat siksak-muotoisia (engl. zigzag)
ja niilld on puolijohdemaisia tai -metallisia ominaisuuksia. Jos n = m, putket ovat

nojatuolimuotoisia (engl. armchair) ja kdyttaytyviat metallisina. Kuvassa 3.1 on esi-
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Kuva 3.2: (6,5) hiilinanoputken rakenne

tetty (6,6) hiilinanoputken rakenne, joka on nojatuolimuotoinen. Muut hiilinano-
putket ovat kiraalisia (engl. chiral) putkia, joilla on my6s puolijohdemaisia ominai-
suuksia. Kuvassa 3.2 on esitetty kiraalisen (6,5) hiilinanoputken rakenne. [31], [32],
[35]

Yksiseindiset hiilinanoputket (engl. single-walled carbon nanotube, SWCNT)
koostuvat yhdestd sylinteriméisesti rullautuneesta hiiliatomikerroksesta, ja niiden
sahkoiset ja optiset ominaisuudet maaraytyvat padosin pituussuunnan mukaan. Mo-
niseindisissé hiilinanoputkissa (engl. multi-walled carbon nanotube, MWCNT) on
useita sisékkiisia hiiliatomilevykerroksia. Vaikka tdmé rakenne voi parantaa niiden
mekaanista kestavyytta ja sihkojohtavuutta, monimutkainen rakenne on heikommin
ymmérretty, miké tekee niiden muokkaamisesta haastavampaa [31]. Yksiseinéiset hii-
linanoputket ovat yksinkertaisemman rakenteensa ansiosta joustavampia sihkoisilta
ominaisuuksiltaan ja soveltuvat paremmin tarkkuutta vaativiin sovelluksiin, kuten
transistoreihin ja terveysteknologian antureihin [35].

Hiilinanoputkia on tutkittu dopamiinianturien materiaalina niiden suuren pinta-
alan ja erinomaisen sdhkonjohtavuuden ansiosta, jotka parantavat merkittavasti do-

pamiinin havaitsemista [35]. Kokeellisissa tutkimuksissa, kuten nopean skannauksen
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syklistd voltammetria kiytettdessd, ndméa ominaisuudet ovat osoittautuneet erityi-
sen hyodyllisiksi dopamiiniantureissa [36], [37]. Hiilinanoputkien fysikaalisista ja ke-
miallisista ominaisuuksista tarvitaan kuitenkin lisda tietoa, jotta niiden kaytto elekt-
rodimateriaalina voitaisiin optimoida. Tamaé on erityisen tarkeéa elektrodien vakau-
den takaamiseksi in vivo -mittauksissa, joissa dopamiinin millisekunneissa tapah-
tuva viestinta ja hairitsevien molekyylien joukosta tehtédvé selektiivinen tunnistus
luovat merkittévia haasteita reaaliaikaiselle mittaamiselle. Ratkaisuksi ndihin ongel-
miin on ehdotettu hiilinanoputkien kiraalisuuden muuttamista ja héiritsevien mo-
lekyylien rajapintavuorovaikutusten tarkempaa tutkimista, silld molekyylien vélilla
on havaittu suurta vaihtelua niiden rajapintakiyttaytymisessa [36]. Laskennalliset
menetelmat mahdollistavat lupaavan tydkalun atomitason vuorovaikutusten, kuten
adsorptiomekanismien, tutkimiseen. Néiden avulla voidaan kehittaa hiilinanoputkiin
perustuvia materiaaleja, jotka antavat ratkaisuja edella mainittuihin haasteisiin ja

parantavat dopamiiniantureiden tarkkuutta ja selektiivisyytta.



4 Laskennallinen mallintaminen

adsorptiotutkimuksessa

Laskennallisia malleja kiytetddn erityisesti fysiikan, kemian ja materiaalitieteen il-
mididen selvittamiseksi, silloin kun ilmi6ta on vaikea tai mahdotonta tutkia kokeel-
lisesti. Tallaisia ilmiditd ovat esimerkiksi elektronien dynamiikka, molekyylien ad-
sorptio ja monimutkaiset faasimuutokset. Laskennallisia menetelmié kiytetadn usein
yvhdessa kokeellisten menetelmien kanssa. Esimerkiksi laskennallisten tulosten avul-
la voidaan tarkentaa kokeellisia tutkimuksia, ja laskennalliset ennusteet voivat toi-
mia perustana uusien materiaalien kehittdmiselle. Lisdksi simuloinnit voivat auttaa
ymmartdméan ja selittdmédn kokeellisia havaintoja, jotka muuten olisivat vaikeas-
ti tulkittavissa. Laskennallisen mallintamisen avulla voidaan tutkia hiilinanoputkia
elektrodimateriaalina ja selvittdd, miten kiraalisuus ja funktionalisointi vaikuttavat
adsorptioprosessiin sekéd dopamiinin selektiivisempéaén havaitsemiseen.

Téssé luvussa tarkastellaan, miten tiheysfunktionaaliteorian avulla voidaan tay-
dentéé kokeellista tutkimusta seké siten arvioida laskennallisen mallintamisen sovel-
tamismahdollisuuksia uusissa konteksteissa, kuten sahkokemiallisten anturien kehi-

tyksessa.
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4.1 Tiheysfunktionaaliteoria

Elektrodimateriaalien kokeellinen kehitys perustuu usein toistuvaan testaamiseen ja
optimointiin, mika voi olla aikaa vievaa ja resursseja kuluttavaa. Tehokkaamman ma-
teriaalien suunnittelun mahdollistamiseksi tarvitaan atomitason ymmarrysté elekt-
rodin pinnalla tapahtuvista vuorovaikutuksista, jotta resurssit voidaan kiyttaa mah-
dollisimman tarkoituksenmukaisesti [11]. Vaikka kehittyneet kokeelliset menetelméit,
kuten atomivoimamikroskopia, mahdollistavat tarkkuuden nanomittakaavassa, nii-
den avulla on vaikeaa tutkia suurten kolmiulotteisten molekyylien adsorptiota riit-
tavéin yksityiskohtaisesti [30].

Laskennallisen materiaalitieteen ansiosta on olemassa tehokkaita tyckaluja ma-
teriaalien rakenteiden ja ominaisuuksien ennustamiseen verrattuna kokeellisiin me-
netelmiin. Atomitason mallinnus, kuten tiheysfunktionaaliteoria, voi auttaa opti-
moimaan rakenteita ja ennustamaan materiaalien sihkoisid, mekaanisia ja lampo-
ominaisuuksia. Tama vahentda tarvetta kalliille ja monimutkaisille kokeellisille tut-
kimuksille, nopeuttaen materiaalien kehitysprosessia ja mahdollistaen resurssien te-
hokkaamman ja tarkoituksenmukaisen kéyton. [38|

Laskennallinen materiaalitiede hyodyntaa monitasoisia atomistisia mallinnusme-
netelmia. Kvanttimekaaniset laskelmat, kuten tiheysfunktionaaliteoria, keskittyvat
atomien ja elektronien vélisiin vuorovaikutuksiin, antaen tarkkaa tietoa esimerkik-
si materiaalien elektronisista ominaisuuksista. Klassisiin potentiaaleihin perustuva
molekyylidynamiikka (engl. molecular dynamics, MD) simuloi puolestaan atomien
liikkkeitd ja niiden ajallisia vuorovaikutuksia, mahdollistaen molekyylien kiyttay-
tymisen tutkimisen pidemmén aikavéilin ja laajempien jérjestelmien konteksteissa.
Klassinen molekyylidynamiikka pohjautuu voimakenttiin, jotka kuvastavat atomien
valisid vuorovaikutuksia. Toisaalta klassisilla menetelmilld ei saada selvitettyd sys-

teemin elektronirakennetta. [10]
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Tiheysfunktionaaliteoria on laajasti kiytetty kvanttimekaaninen menetelmé ma-
teriaalitieteessi. Se antaa kvanttimekaanisen kuvauksen materiaalien perustilasta
elektronien kiyttaytymisen perusteella. Tiheysfunktionaaliteoria on saavuttanut suu-
ren suosion sen tarkkuuden ja monipuolisten sovellusmahdollisuuksiensa ansiosta.
Naiden ominaisuuksien vuoksi sitd kiytetdan laajasti materiaalien suunnittelussa
ja kehittdmisessd, ja sen myota laskennallinen materiaalitiede on noussut tarkeéksi
tutkimusalaksi. [39]

Tiheysfunktionaaliteoria perustuu periaatteeseen, jonka mukaan monen elekt-
ronin jarjestelmén kaikki olennaiset tiedot voidaan tiivistdéd elektronitiheyteen eli
todennakodisyyteen, jolla elektroneja esiintyy tietyssd kohdassa materiaalia. Tiheys-
funktionaaliteorian merkittéva etu onkin, ettd monimutkainen kvanttimekaaninen
ongelma yksinkertaistetaan laskemalla materiaalin elektronitiheys, jonka avulla voi-
daan arvioida sen energiat ja ominaisuudet. Elektronit muodostavat elektronitihey-
den "pilven” materiaalin ymparille, ja DFT avulla tarkastellaan, kuinka nama elekt-
ronit jakautuvat ja miten niiden vuorovaikutukset vaikuttavat materiaalin ominai-
suuksiin, kuten johtavuuteen, magneettisuuteen tai kemialliseen aktiivisuuteen. Kos-
ka elektronin paikan ja nopeuden samanaikainen laskeminen on mahdotonta, DFT
arvioi jarjestelmén energian ja ominaisuudet pelkdn elektronitiheyden avulla. [39]

DFT avulla monimutkainen, useiden elektronien vélinen vuorovaikutus kuva-
taan fiktiiviseksi jéarjestelméksi, jossa vuorovaikutukseton elektroni kiyttaytyy kuin
todellinen sailyttden saman tiheyden kuin alkuperdinen systeemi. DFT perustuu
Hohenberg-Kohnin teoreemoihin, jotka osoittavat, ettd monen elektronin jarjestel-
méan kokonaisenergia voidaan ilmaista elektronitiheyden funktiona. Tamé& luo pe-
rustan monimutkaisten monielektronijarjestelmien ratkaisemiselle elektronitiheyden
avulla. [39] DFT on erityisen hyodyllinen elektronien kdyttaytymisen mallintami-
seen materiaaleissa, kuten kiteisissé aineissa ja biomolekyyleissa, sekd adsorptioil-

miodiden simulointiin. Sen avulla voidaan tarkasti mallintaa materiaalien pintojen ja
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adsorboituneiden molekyylien vuorovaikutuksia seké laskea adsorptioenergioita, mi-
ké tukee materiaalien optimointia antureissa. DFT tarkkuus ja tehokkuus riippuvat
kuitenkin kiytetyistd parametreista ja yksinkertaistuksista, miké voi rajoittaa sen
soveltamista suurissa ja monimutkaisissa jérjestelmissé [10], [39].

Dopamiinin laskennallinen tutkimus hiilinanoputkilla on keskittynyt dopamiinin
ja sen johdannaisten, kuten L-DOPA:n ja dopamiini o-kiniinin, adsorptioon seké
hiilinanoputkien sdhkoisten ominaisuuksien parantamiseen putkia muokkaamalla.
Kim ja Kim (2020) tutkivat puolijohtavan (10,0) hiilinanoputken vuorovaikutus-
ta dopamiinin, L-DOPA:n ja dopamiini o-kiniinin kanssa tiheysfunktionaaliteorian
avulla. He havaitsivat, ettd dopamiinin adsorptioenergia oli -0,69 eV ja ettd sta-
biilein adsorptiokonfiguraatio syntyi, kun dopamiinin bentseenirengas oli kohtisuo-
rassa nanoputken pituusakseliin ndhden. Tulokset osoittivat myos, ettd dopamiini
pyrkii luovuttamaan elektroneja hiilinanoputkelle, mika vaikuttaa nanoputken séh-
koisiin ominaisuuksiin. [40| Dopamiinin adsorptiota on tutkittu my6s muokatuille
hiilinanoputkille, joilla on paremmat sdhkoiset ominaisuudet ja tunnistuskyky ver-
rattuna muokkaamattomiin nanoputkiin. Madadi Mahani (2019) osoitti, ettd rauta-
atomeilla muokatut hiilinanoputket, joissa rauta-atomeja lisdttiin osaksi nanoput-
ken rakennetta, lisdéviat dopamiinin adsorptiota (-3,73 €V) ja parantavat nanoput-
kien johtavuutta. Tamé tekee niistd lupaavia bioanturisovelluksiin. [41] Yeh ym.
(2019) puolestaan tutkivat typpi- ja booriatomeilla muokattuja (6,5) yksiseinéisia
hiilinanoputkia, joissa typpi- ja booriatomit korvasivat osan hiiliatomeista nanoput-
ken rakenteessa. He havaitsivat, ettd dopamiinin adsorptioenergia puhtaalle hiilina-
noputkelle oli -0,68 eV, mutta muokatulle nanoputkelle se kasvoi -1,09 eV:iin. Tama
johtui vahvoista vuorovaikutuksista booriatomin ja dopamiinin typpiatomin vélil-
14. Lisaksi muokkaus aiheutti merkittdavia muutoksia hiilinanoputken johtavuuteen,

miké paransi sen herkkyyttd dopamiinin tunnistamiseen. [42]
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Adsorptioenergia kuvaa molekyylin ja pinnan vélisen vuorovaikutuksen voimak-
kuutta. Negatiivinen adsorptioenergia osoittaa energiamielessd suotuisan vuorovai-
kutuksen, jossa molekyyli sitoutuu pintaan ja muodostaa stabiilin jarjestelméan. Mitéa
negatiivisempi adsorptioenergia on, sitd vahvemmin molekyyli sitoutuu, mika viittaa
usein kemisorptioon. Kemisorptiossa syntyy voimakkaita kemiallisia vuorovaikutuk-
sia, jotka ovat mittaamisen kannalta optimaalisia. Tamé& on erityisen téarkeda sahko-
kemiallisissa antureissa, joissa vahva sitoutuminen varmistaa, ettd kohdemolekyyli
pysyy paikoillaan, mahdollistaa tarkan tunnistuksen ja parantaa anturin suoritus-
kykyé. Kuitenkin liian suuri adsorptioenergia voi aiheuttaa sen, ettd molekyyli jéa
pysyvasti kiinni pintaan, mika voi estdéd pinnan uudelleenkéyton tai héiritd anturin
toimintaa. Toisaalta fysisorptiossa vuorovaikutukset ovat heikompia ja vihemmén
pysyvia, mikéd voi rajoittaa tunnistuksen tarkkuutta. Positiivinen adsorptioenergia
taas viittaa epésuotuisiin vuorovaikutuksiin, joissa molekyyli ei luonnostaan sitou-
du pintaan ilman ulkoista energiaa. Tamaé tarkoittaa, ettd adsorptio ei ole spontaani
prosessi. [9], [40], [41]

Tiheysfunktionaaliteoriaa (DFT) on laajasti hyédynnetty my6s muiden mole-
kyylien adsorptiomekanismien tutkimuksessa erilaisilla alustoilla. Esimerkiksi Sip-
pola ym. (2024) tarkastelevat artikkelissaan 17-beta-estradiolin adsorptiota grafee-
nilevylle. Sekd 17-beta-estradioli ettd dopamiini ovat aromaattisia molekyyleja, sil-
& niiden rakenteessa on bentseenirengas. Téméan vuoksi molempien molekyylien
adsorptiossa muodostuu samankaltaisia vuorovaikutuksia bentseenirenkaan ja ad-
sorbentin vélilla. Tulosten perusteella 17-beta-estradiolin adsorptio grafeenille on
luonteeltaan fysikaalista. [11] Roondhe ym. (2019) tutkivat dopamiinin ja adrena-
liinin adsorptiota boorinitridinanonauhoille. Tutkimuksessa havaittiin, ettd molem-
pien molekyylien adsorptio oli fysiorptiota ja ettd vuorovaikutus oli voimakkaampaa
nojatuolimuotoisella boorinitridinanonauhalla. [43] Balkanli ym. (2024) tarkastele-

vat gamma-aminovoihapon ja glutamaatin adsorptiota puhtaalle seké rauta-, kupari-
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ja platina-dopatulle boorinitridinanolevylle. He havaitsivat, ettd paras adsorbentti
nédiden molekyylien adsorptiolle oli rautadopattu boorinitridinanolevy. [44|

DFT on osoittautunut hyodylliseksi myos myrkyllisten kaasujen vuorovaikutus-
ten tutkimisessa. Aghaei ym. (2018) tarkastelivat NO:n, CO:n, NOy:n ja N Hs:n ad-
sorptiokayttaytymista grafeenin kaltaisella BC'3-kerroksella ja totesivat, ettd kaikki
yhdisteet kemisorbtioituivat BC3-kerrokselle [45]. Lisdksi Zhang ym. (2014) tutki-
vat dopatun rauta-atomin (Fe) vaikutusta H,Sm ja grafeenin vuorovaikutuksiin.
Tulokset osoittivat, ettd dopattu Fe-atomi voi parantaa H,.S-kaasumolekyylien vuo-

rovaikutusta grafeenin kanssa. [46]

4.2 Bayesilainen optimointi rakennehaussa

Laskennallisissa menetelmissa on alettu hydédyntdméan yha enemmén tekodlyn in-
tegroimista menetelmiin, mikd nopeuttaa laskentaprosesseja, parantaa tulosten tark-
kuutta ja mahdollistaa materiaalien ominaisuuksien ennustamisen aiempaa tehok-
kaammin. Tekodly soveltuu erityisesti suurten dataméaérien analysointiin ja mal-
lintamiseen, minké avulla voidaan 16ytda uusia materiaalirakenteita ja optimoida
prosesseja, joita olisi perinteisilld menetelmilla vaikea tai aikaa vieva tutkia.

Yksi tekodlyn sovelluksista materiaalitutkimuksessa on bayesilainen optimoin-
ti (BO) menetelmé, joka keskittyy “energian ja ominaisuuksien hakutilan globaa-
liin tutkimukseen seké rakenteiden nopeutettuun méaéritykseen” [47|. Bayesilainen
optimoinnin avulla voidaan esimerkiksi etsid monimutkaisten jérjestelmien vakaim-
pia energiaminimeji vahentamaéllda huomattavasti tarvittavien laskelmien maéraa.
BOSS (Bayesian Optimization Structure Search) on Python-paketti, joka sovel-
taa bayesilaista optimointia materiaalitutkimukseen, erityisesti optimoimaan ato-
mistisia rakenteita orgaanisten ja epdorgaanisten materiaalien rajapinnoilla. BOSS-
menetelmad kiaytetadn monimutkaisissa materiaalisimulaatioissa, joissa pyritaén 16y-

tamaan molekyylien tai muiden yhdisteiden energeettisesti suotuisimmat rakenteet.
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BOSS nopeuttaa rakenteiden méaritysta ja tekee materiaalien simuloinnista tehok-
kaampaa ja tarkempaa. 47|, [48]

BOSS-menetelméé on hyodynnetty parhaiden adsorptiokonfiguraatioiden 16yté-
miseen, esimerkiksi estradiolin adsorptiossa grafeenille [11] ja (1S) -kamferin vakai-
den adsorbaatirakenteiden méérittamisessi Cu (111) -pinnalla [49]. Naissd tutki-
muksissa BOSS:ia sovellettiin yhdessa tiheysfunktionaaliteoriaan kanssa, mika mah-
dollisti adsorptioenergian laskemisen kustannustehokkaammin verrattuna laajoihin
yksittaispiste-DFT-laskelmiin [11]. BOSS:n toimintaperiaate on seuraava: jokaisessa
iteroinnissa se valitsee seuraavan naytteenottopisteen, jossa suoritetaan yksittaispiste-
DFT-laskenta adsorptiokonfiguraation energian maarittamiseksi. BOSS rakentaa néi-
den laskelmien perusteella matemaattisen mallin adsorptioenergiapinnasta (engl. ad-
sorption energy surface, AES) ja pyrkii 16ytdméén sekd globaalit ettd paikalliset
energiaminimit. Malli péivittyy ja tarkentuu uusien laskentapisteiden myc6téa. Pro-
sessissa BOSS keskittyy aluksi globaalien minimeiden paikantamiseen ja parantaa
sen jilkeen mallin tarkkuutta vihemmén tunnetuilla, eli energeettisesti "epasuotui-
semmilla”, alueilla. [11], [48]

BOSS:ia on hyédynnetty vauhdittamaan DFT-tutkimusta monissa muissa ma-
teriaaleihin liittyvissd ilmitissd, kuten perovskiittien rakenteiden [50] tai aminohap-
pokonformaatioiden kartoittamisessa muuttamalla molekyylien siséisid dihedraali-
kulmia [51]. BOSS:n merkittavin hyoty on sen kyky loytaéd seuraava laskentapiste
nopeasti ja tarkasti aiempien laskentapisteiden energiatietojen perusteella, miké va-
hentdé tarvittavien DFT-laskelmien méadrda ja nopeuttaa tutkimusta. BOSS:n jous-
tavuus erilaisille energiapinnoille tekee siitd soveltuvan monenlaisiin materiaalitut-
kimuksiin, ja se on integroitavissa muiden koneoppimismenetelmien kanssa [48|.

BOSS-menetelmén tehokkuus ei ole tdysin riippumaton laskentaparametreista,
ja se voi heikentya erittdin monimutkaisissa jarjestelmissa, joissa energiapinta on laa-

ja tai epasdannollinen. Jokainen iterointi vaatii yksittaispiste-DFT-laskelmia, mika
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voi tehda laskennasta kallista erityisesti suurissa jarjestelmissé. Lisdksi menetelma ei
ole taysin automaattinen, vaan kayttdjan on tehtavé padtoksia tutkittavien ulottu-
vuuksien madrastda. BOSS:n kiiytto vaatii syvallistd ymmarrystéa seké bayesilaisesta
optimoinnista ettd DFT-laskennasta, miké voi olla haasteellista uusille kiyttajil-
le. Monimutkaiset energiapinnat voivat olla vaikeasti tulkittavia, ja korkeatasoisten
mallien rakentaminen ja yllapito vievit aikaa ja resursseja. [30], 48]

Dopamiinin adsorptiota (6,6)- ja (6,5)-kiraalisille hiilinanoputkille tutkitaan t&l-
14 hetkelld laskennallisesti BOSS-menetelmén avulla. Tutkimusprojektin tavoitteena
on madarittadd dopamiinin optimaaliset adsorptiokonfiguraatiot ja vertailla adsorptio-
ta kahden eri kiraalisuuden omaavan nanoputken vélilld. Aluksi kartoitetaan dopa-
miinin parhaat konfiguraatiot yksindan, koska toisin kuin estradiolilla, dopamiinilla
ei ole jaykkad rengasrakenteista koostuvaa selkidrankaa, vaan se voi muuttaa muoto-
aan ja asentoaan eri ymparistoissa. Tama vaihe varmistaa, ettd otetaan huomioon
kaikki relevantit minimikonfiguraatiot, koska luonnossakin dopamiinia saattaa esiin-
tyd useammassa suotuisassa konfiguraatiossa, mikd mahdollistaa vuorovaikutusten
tarkemman analyysin nanoputkien kanssa. Kokeellisissa tutkimuksissa on havaittu
eroja dopamiinin adsorptiossa (6,6)- ja (6,5)-kiraalisille nanoputkille, mikd viittaa
sithen, etté kiraalisuudella voi olla vaikutusta dopamiinin sitoutumiseen. Laskennal-
listen analyysien tavoitteena on tdydentda naitd havaintoja selvittamallé, eroavatko
dopamiinin adsorptiomekanismit putkien vililla ja voisivatko ndmé erot selittdéd ha-
vaitut vaihtelut adsorptiovoimakkuudessa. Tutkimusprojekti mukailee aikaisempia
tutkimuksia [11], [49].

Tutkimus hyodyntdda BOSS-menetelmééd ja DFT-laskentaa molekyylien ja na-
noputkien rakenteiden optimointiin ja adsorptiokonfiguraatioiden maérittadmiseen.
Aluksi molekyylit ja nanoputket optimoidaan erikseen, minké jélkeen niiden yhdis-
tetyt konfiguraatiot analysoidaan BOSS-menetelmén avulla 16ytadkseen energiatasa-

painon kannalta suotuisimmat rakenteet. Lopuksi tarkastellaan adsorptioenergioita,
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sahkoisid ominaisuuksia ja varauksen siirtymistd molekyylin ja nanoputken valilla.
Tutkimus pyrkii selvittdméaan, kuinka nanoputkien kiraalisuus vaikuttaa dopamiinin
adsorptioon ja kumpi nanoputkityyppi soveltuu paremmin dopamiinin tunnistami-
seen. Lisdksi tutkimuksessa tarkastellaan, voisiko menetelméé tulevaisuudessa mah-
dollisesti kiyttaa vaikeasti erotettavien molekyylien, kuten dopamiinin ja askorbii-
nihapon, erottamiseen toisistaan. Tulokset voivat olla askel kohti hiilinanoputkien
hyodyntamistd antureissa, esimerkiksi neurologisten sairauksien diagnostiikassa ja

hoidon seurannassa.



5 Pohdinta

Terveysteknologian siahkokemialliset anturit ovat herattaneet laajaa kiinnostusta nii-
den yksinkertaisen rakenteen ja pitkdn kiyttoidn ansiosta. Toisin kuin bioresepto-
reihin perustuvat anturit, ne eiviat vaadi bioreseptoria tunnistukseen, mikéd piden-
tad kayttoikdd ja mahdollistaa kustannustehokkaan kiyton. Elektrodimateriaalien
muokkaaminen on keskeisesséa roolissa antureiden herkkyyden ja selektiivisyyden pa-
rantamisessa, erityisesti biomerkkiaineiden, kuten hormonien, luotettavassa tunnis-
tamisessa pienista pitoisuuksista. Tama tekee sdhkokemiallisista antureista erityisen
lupaavia terveysteknologian sovelluksissa. [12]

Laskennalliset menetelmét, kuten tiheysfunktionaaliteoria, mahdollistavat edis-
tysaskelia terveysteknologian anturien kehittdmisessd. Néiden menetelmien avulla
voidaan ymmartad ilmioitd atomitasolla ja simuloida materiaalien ominaisuuksia
ennen kokeellista testausta, mikd sadstda aikaa ja resursseja kehitysprosessin alku-
vaiheessa. Tekodlyn ja koneoppimisen integrointi laskennallisiin malleihin liséda nii-
den tarkkuutta ja tehokkuutta. Téaméa mahdollistaa antureiden suorituskyvyn ennus-
tamisen erilaisissa kayttoolosuhteissa, suurten datamééarien tehokkaan analysoinnin
ja tutkimusvaiheiden automatisoinnin. [38] Menetelmien avulla voidaan esimerkiksi
ennustaa, onko mahdollista hyodyntda nanoputkien kiraalisuutta kemiallisesti sa-
mankaltaisten molekyylien erottamisessa. Lisidksi paremman ymmérryksen saami-
nen kohdemolekyylien adsorptiomekanismeista mahdollistaa signaalin voimakkuu-

den parantamisen [7], [8].



LUKU 5. POHDINTA 30

Laskennallisten menetelmien haasteita ei voi kuitenkaan unohtaa. Laskennalli-
nen tutkimus on vield suhteellisen pieni osa anturitutkimusta, ja sen tulosten sovel-
taminen reaalimaailman sovelluksiin edellyttdaa lisdkehitysta. Lisdksi laskennalliset
menetelmat voivat olla laskennallisesti raskaita ja tehottomia, erityisesti pyrittées-
sd mallintamaan todellisia kiyttoolosuhteita. Siksi laskennallinen tutkimus ei voi
taysin korvata kokeellista tutkimusta, mutta se tarjoaa arvokkaita suuntaviivoja ja
ennusteita uusien materiaalien ja anturirakenteiden kehittdmiseksi. [11]

Monet laskennalliset mallit yksinkertaistavat olosuhteita merkittavésti [10], [39].
Prosessien mallintaminen tyhjiossa tai kaasufaasissa voi tarjota hyodyllista tietoa
perusmekanismeista, mutta téallaiset oletukset eivit vastaa biomolekyylien toimin-
taympéristod. Biomolekyylit toimivat yleensé nestemaisissa olosuhteissa, joissa vuo-
rovaikutukset ionien ja muiden molekyylien kanssa ovat keskeisid. Téamé asettaa
merkittavia rajoituksia mallinnuksen tarkkuudelle ja sovellettavuudelle reaalimaail-
man sovelluksiin. Tyhjiooletus voi johtaa huomattaviin virheisiin dopamiinin adsorp-
tiomekanismien arvioinnissa, silld biologiset muuttujat, kuten veren pH ja muiden
molekyylien ldsnéolo, voivat muuttaa merkittavisti sekd adsorptioenergioita etté
vuorovaikutusmekanismeja. Ndiden muuttujien huomiotta jattdminen tekee lasken-
nallisten simulaatioiden tulosten suorasta vertailusta todellisiin olosuhteisiin haasta-
vaa tai jopa mahdotonta. Usein ainoa luotettava tulos on trendien tarkastelu. Néin
ollen, vaikka laskennalliset simulaatiot voivat tarjota arvokasta tietoa atomitasonil-
midistd, niiden hyoty tallakin tutkimusalalla on rajallinen, erityisesti silloin, kun
pyritddn ymmartamain monimutkaisia biologisia vuorovaikutuksia reaalimaailman
olosuhteissa.

Yksinkertaistukset ovat usein valttdméttomid monimutkaisten jarjestelmien las-
kennallisessa mallintamisessa. Esimerkiksi kiraalisten hiilinanoputkien laskennalli-
nen analysointi on erittdin vaativaa, silla jarjestelmien kompleksisuus ja laskenta-

resurssien rajallisuus pakottavat yksinkertaistamaan mallinnusta [39]. Taméa tekee
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yksinkertaistuksista hyoddyllisia laskelmien suorittamisen kannalta, mutta samalla
epatoivottavia, koska pienetkin olosuhteiden muutokset, kuten putken kiraalisuus
tai molekyylien orientaatio, voivat vaikuttaa ratkaisevasti vuorovaikutusmekanis-
meihin ja siten lopputuloksiin. Laskennallisiin tuloksiin ei voida siis vield luottaa
ilman kokeellista vahvistusta.

Tamén takia ajattelua tarvitsee suunnata enemmén nakokulmaan, jossa lasken-
nalliset ja kokeelliset tutkimukset tdydentédvit ja tukevat toisiaan, jotta saadaan
toimivia ratkaisuja, joilla on potentiaalia soveltua todellisiin kdyttGymparistéihin.
Laskennallinen tutkimus antaa syvéllistd ymmarrysté atomitason vuorovaikutuksis-
ta, mahdollistaen hypoteesien testaamisen ja lupaavien ratkaisujen seulomisen ennen
kokeellisia testeja, mikd sadstad aikaa ja resursseja. Kokeelliset tutkimukset varmis-
tavat laskennallisten mallien patevyyden todellisissa kédyttoolosuhteista. Toisaalta
kokeelliset tutkimukset voivat hyotya laskennallisten menetelmien tuottamista oival-
luksista, jotka syventavit ymmarrysté havaituista ilmioistd ja auttavat selittdmaan
niiden taustalla olevia mekanismeja. Laskennalliset mallit voivat ohjata kokeellista
tutkimusta tunnistamalla ne muuttujat ja olosuhteet, jotka ovat erityisen térkeitéa
tutkittavan jarjestelman kannalta.

Aikaisemmin esitetyn perusteella voidaan odottaa, ettd tulevaisuudessa lasken-
nalliset menetelmét kehittyvat itsendén seké niiden integrointi kokeellisten mene-
telmien kanssa syvenee entisestdén. Laskennalliset mallit voivat tarjota entisté tar-
kempia ennusteita siitd, miten anturimateriaalien ominaisuudet, kuten pinnan kar-
keus ja muokkaus, vaikuttavat suorituskykyyn. Lisdksi niiden kyky huomioida ym-
périston monimutkaiset muuttujat, kuten lampotilan ja muut liuoksen molekyylit,
paranee. Nain voidaan vihentdd yksinkertaistettuja oletuksia ja saada tarkempia
tuloksia. Laskennalliset ja kokeelliset lahestymistavat voidaan yhdistaa entista sau-
mattomammin tekodlyn ja koneoppimisen avulla. Tama mahdollistaa anturien ke-

hitysprosessien automatisoinnin, silla kaikkia tutkimuskohteita ei tarvitse tutkia ko-
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keellisesti, ja koneoppimisalgoritmien avulla tarvittavien laskujen méaéarda voidaan
viahentdd. Sen sijaan voidaan hyddyntdd esimerkiksi luvussa 4 esitetyn tutkimus-
projektin avulla mahdollisesti tulevaisuudessa validoitua mallia parhaiden adsorp-
tiokonfiguraatioiden ennustamiseen.

Tulevaisuuden terveysteknologian anturit kehittyvat kohti dlykkaita ja itsenéisia
jarjestelmid, joissa tekoalylla on keskeinen rooli. Nykyisessa terveydenhuollon ym-
péristossa, jossa resurssit ovat rajalliset ja vieston ikddntyminen lisdé hoitotarvetta,
tallaiset alykkaat jarjestelméat ovat erityisen tarpeellisia. Tekodlyn hyodyntaminen
antaa antureille perinteisten mittaus- ja tiedonkeruutehtavien liséksi kyvyn analysoi-
da dataa reaaliajassa, tunnistaa trendeja ja antaa paatoksentekoa tukevia suosituk-
sia. Ne eivit ainoastaan tallenna tietoa, vaan voivat optimoida hoitotoimenpiteita
automaattisesti potilaan yksilollisten tarpeiden perusteella. Téma kehitys mullistaa
erityisesti kroonisten sairauksien hallinnan ja varhaisen diagnostiikan, joissa yksilol-
liset hoitostrategiat ja jatkuva seuranta ovat ratkaisevassa asemassa. Néin alykkaat
anturit voivat uudistaa terveydenhuollon mallia kohti ennakoivaa, reagoivaa ja per-
sonoitua hoitoa, mika hyodyttda sekéd potilaita ettd koko terveydenhuoltojarjestel-
maa.

Téamén tutkielman perusteella jatkotutkimuksissa olisi tarkeda keskittyd biolo-
gisten ymparistojen tarkempaan laskennalliseen mallintamiseen, jotta pH:n vaihte-
lut ja muiden molekyylien ldsnéolo voidaan ottaa paremmin huomioon. Laskennal-
lisia menetelmia tulisi aluksi soveltaa vesiymparistossa, ja tutkia, miten esimerkiksi
toisen molekyylin tuominen rinnalle vaikuttaa adsorptioenergioihin. Koneoppimisen
integroinnissa tulisi tutkia sen rajoja ja selvittda, kuinka datamaéaéraltaan suuria ja
monimutkaisia rakenteita ja vuorovaikutuksia néilla menetelmilld voidaan mallintaa
tarkasti. Lisdksi laskennallisen ja kokeellisen tutkimuksen vuorovaikutusta tulisi sy-
ventédd, jotta laskennalliset ennusteet voidaan validoida ja hyodyntaa luotettavasti

reaalimaailman sovelluksissa.



6 Yhteenveto

Téssa tutkielmassa on tarkasteltu dopamiinin mittaamista sdhkdkemiallisilla antu-
reilla ja laskennallisten menetelmien, erityisesti tiheysfunktionaaliteorian, hyodyntéa-
mistad ndiden antureiden kehityksesséa. Terveysteknologian anturien merkitys kasvaa
vaeston ikddntyessa ja yksilollisten terveysratkaisujen kysynnén lisddntyessa. Sah-
kokemialliset anturit tarjoavat houkuttelevan vaihtoehdon niiden alhaisten kustan-
nusten, korkean herkkyyden ja nopean vasteajan ansiosta, erityisesti dopamiinin
kaltaisten tarkeiden biomolekyylien mittaamisessa.

Dopamiini on téarked biomolekyyli, jonka tarkka mittaaminen tarjoaa arvokasta
tietoa hermoston toiminnasta ja kiyttdytymiseen liittyvistd mekanismeista. Keskei-
nen haaste sen mittaamisessa on selektiivisyys: dopamiinin tunnistaminen monimut-
kaisessa biologisessa ymparistossa pienestd pitoisuudesta kemiallisesti samankaltai-
sia molekyylien joukosta. Namé haasteet voidaan osittain ratkaista valitsemalla ja
muokkaamalla anturien elektrodimateriaaleja. Hiilinanoputket ovat lupaavia mate-
riaaleja niiden erinomaisen sahkokemiallisen suorituskyvyn ansiosta. Niiden selek-
tiivisyyttd dopamiinia kohtaan voidaan parantaa esimerkiksi muuttamalla putken
kiraalisuutta tai pinnan ominaisuuksia. Liséksi adsorptioilmit voi tehostaa anturin
signaalia mahdollistamalla kohdemolekyylien paremman sitoutumisen elektrodipin-
taan. Adsorption syvallinen ymmaértdminen onkin keskeistd molekyylien ja pintojen
valisten vuorovaikutusten optimoinnissa. Laskennalliset menetelmét, erityisesti ti-

heysfunktionaaliteoria, tarjoavat tehokkaan tyckalun atomitason vuorovaikutusten
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analysointiin, mihin kokeellisten menetelmien tarkkuus ei aina riitd. DF'T mahdol-
listaa adsorptiomekanismien ennustamisen ja auttaa tunnistamaan materiaalien ja
molekyylien vélisia kriittisid vuorovaikutuksia, mikéd tukee anturien suorituskyvyn
parantamista ja selektiivisyyden optimointia. Tutkielman perusteella voidaan alussa
esitettyihin tutkimuskysymyksiin vastata seuraavasti:

TK1: Tutkielmassa korostettiin, ettd DF'T on tehokas tyokalu molekyylien ja ma-
teriaalien vélisten vuorovaikutusten ymmértamiseen atomitasolla. Se tarjoaa mah-
dollisuuden analysoida dopamiinin adsorptiomekanismeja ilman aikaa vievia kokeel-
lisia tutkimuksia ja auttaa mallintamaan esimerkiksi hiilinanoputkien pintaan liit-
tyvia vuorovaikutuksia. Lisdksi DFT:n avulla on mahdollista selvittdd dopamiinin
adsorptiomekanismi, eli onko adsorptio fysisorptiota vai kemisorptiota. Laskennalli-
nen mallinnus voi tdydentaé kokeellisia menetelmia tuottamalla syvillisid ennusteita,
jotka ohjaavat kokeellista tutkimusta tehokkaampaan suuntaan. Esimerkiksi dopa-
miinin ja muokattujen hiilinanoputkien adsorptiomekanismeja voidaan tarkastella
laskennallisesti, mikd voi selventéd, miten nanoputkien eri kiraalisuus mahdollisesti
vaikuttaa adsorptiovoimakkuuteen.

TK2: Vaikka DFT mahdollistaa atomitason analyysin, silld on merkittavia ra-
joituksia biologisten ympéristdjen mallintamisessa, kuten luvussa 5 esitettiin. Esi-
merkiksi liuoksen vaikutuksia, pH:n vaihtelua ja muiden biomolekyylien ldsnéoloa
ei voida ottaa riittavan tarkasti huomioon perinteisilla DFT-malleilla, mika voi joh-
taa epatarkkoihin ennusteisiin todellisissa olosuhteissa. Néin ollen laskennallisten
menetelmien tuottamat tulokset edellyttavat kokeellista validointia. Lisdksi DFT on
laskennallisesti raskas menetelmé, erityisesti monimutkaisten ja laajojen rakenteiden
tutkimuksessa, miké voi rajoittaa sen kiayttod kiytdnnon sovelluksissa.

TK3: Laskennallisilla menetelmilld on merkittava potentiaali sdhkokemiallisten
anturien kehityksessid. Ne mahdollistavat uusien materiaalien, kuten muokattujen

hiilinanoputkien, suunnittelun ja ominaisuuksien optimoinnin anturien herkkyyden
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ja selektiivisyyden parantamiseksi. Tekodlyn ja koneoppimisen integrointi lasken-
nallisiin menetelmiin voi nopeuttaa kehitysprosesseja ja mahdollistaa laskujen au-
tomaattisen optimoinnin. Tulevaisuudessa laskennalliset menetelmét voivat tarjo-
ta tarkempia ennusteita ja mahdollistaa monimutkaisten biologisten ympéristéjen
mallintamisen, miké voi pitkalla aikavililla parantaa anturien tarkkuutta ja soveltu-
vuutta kliinisissd ympéristoissa.

Tutkielma osoittaa, etté laskennallisten ja kokeellisten menetelmien yhdistédmi-
nen tarjoaa vahvan perustan terveysteknologian anturien kehitykselle. Vaikka DF'T
ja muut laskennalliset menetelmét tarjoavat syvillistd ymmaéarrystd molekyylien ja
materiaalien vuorovaikutuksista, niiden tehokas hyodyntaminen edellyttaa jatkuvaa
kehitysta, erityisesti biologisten olosuhteiden tarkemmassa huomioimisessa. Naiden
menetelmien avulla voidaan kehittaéd siéhkokemiallisia antureita, jotka voivat mullis-
taa diagnostiikan tarjoamalla nopeita, edullisia ja luotettavia ratkaisuja, esimerkiksi
dopamiinin mittaamiseen. Tamé edistdd myos personoidun hoidon laajamittaista

kiyttoonottoa ja vihentad invasiivisten mittausmenetelmien tarvetta.
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