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SANTRUMPQOS

Aea — elektroaktyvusis plotas

Ac — geometrinis plotas

Asc — pavirsiaus padengimo plotas

AFM — atominés jégos mikroskopas

CA — drékinimo kampas

ChA — chronoamperometrija

Chit — chitozanas

CP — laidas polimerai

CPE — pastovios fazés elementas

CT — kriivio pernasa

CV — cikliné voltamperometrija

EEC — elektriné ekvivalentiné grandiné

EIS — elektrocheminé impedanso spektroskopija

FA —folatas

FWHM — smailés plotis pusés maksimumo aukstyje

GCE - stikliskosios anglies elektrodas

HOPG - labai orientuotas pirolitinis grafitas

LIG - lazeriu indukuotas grafenas

LI1G355 — lazeriu indukuotas grafenas, naudojant 355 nm bangos ilgio
lazerj

L1G532 — lazeriu indukuotas grafenas, naudojant 532 nm bangos ilgio
lazerj

LL — L-lizinas

LOD - aptikimo riba

PA — potenciometrija

PBS — natrio fosfato buferinis tirpalas su 0,15 M NaCl

PFA — polifolatas

PGE - pirolitinio grafito elektrodas

PI — poliimidas

PLL - poli-L-lizinas

PRf — poliriboflavinas

RAIRS — absorbcijos infraraudonoji spinduliuoté

Rct — krivio pernaSos varza

Rf — riboflavinas

Ra — celés varza

SEM - skenuojamoji elektroniné mikroskopija

SWV - kvadratinés bangos voltamperometrija
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IVADAS

Dauguma cheminiy ir biologiniy procesy priklauso nuo pH. Paprastai
stabilus pH uztikrinamas naudojant buferinius tirpalus. Taciau egzistuoja ir
keletas pakopiniy procesy su skirtingais pH, ypaé sintezés ar gamybos
procesuose, kai reikia stebéti pH pokytj. Tam daZznai naudojamas stiklo
elektrodas, taciau tokj elektroda sunku integruoti | miniatitirines, ypac
plokscias ar lankscias sistemas, be to ji reikia kalibruoti. D¢l Siy priezasCiy
reikalingas naujo tipo pH elektrodas.

Zemés iikyje siekiant padidinti paséliy derlingumg ir jy atsparuma ligoms,
naudojami pesticidai. Tac¢iau didelés jy koncentracijos yra toksiskos tiems
patiems augalams, gyvinams ir Zzmonéms. Daugelio anksCiau naudoty ir
pigesniy pesticidy sudétyje yra chlororganiniy junginiy, kurie dirvoZzemyje ir
vandenyje gali i§likti daugelj mety ir kauptis maisto grandinéje. Atrazinas arba
diamino-1,3,5-triazinas yra vienas i$ toksiskiausiy pozeminiame vandenyje ir
maisto grandinéje randamy chlororganiniy junginiy. Nors atrazinas 2001
uzdraustas Jungtiniy Tauty Stokholmo konvencija dél patvariyjy organiniy
terSaly. Taciau jo dar gali bati like ekosistemoje [1]. Atrazino kiekis neturéty
siekti 0,02 mg vienam kilogramui Zzmogaus organizmo masés [1], o didZiausia
leistina atrazino koncentracija geriamajame vandenyje yra 3 pg/l (13,9 nM)
[2]. Dél Siy priezasCiy labai svarbu stebéti jo koncentracijg geriamajame
vandenyje ir dirvozemyje. Tam reikalingi patikimi ir jautrs atrazino jutikliai.

Kai kurie jutikliai sudaryti i§ toksiSky arba atspariy biodegradacijai
komponenty. Apie nattralias ir lengvai suyrancias medziagas, naudojamas
elektrocheminiuose jutikliuose, raSoma nedaug. Todél polimerai i§ natiiraliy
monomery kelia didelj susidoméjima, nes jie yra biologisSkai suderinami,
lengvai biologiskai skaidomi ir nekenksmingi aplinkai. D¢l to yra svarbu, kad
naujos kartos jutikliai biity biodegraduojami ir nepavojingi sveikatai.

Sioje disertacijoje daugiausia nagrinéjamos dvi temos. Sios temos yra: 1)
galimybé sekti tirpalo pH naudojant patogesn;j ir lankstesnj elektroda ir 2)
pasitlyto elektrodo pritaikomumas kaip pesticidy jutiklis. Pagal Sias temas
kuriami pH ir atrazino jutikliai panaudojant laidzius polimerus i§ natiiraliy
monomery, tokiy kaip riboflavinas ir folatas, chitozanas bei amino raigstis L-
lizinas.

Darbo tikslas

Sukurti elektrocheminius pH ir atrazino jutiklius naudojant laidzius
polimerus i§ natiraliy monomery.

Darbo tikslui jgyvendinti iSkelti uzdaviniai
1. Surasti laidy polimerg, sudarytg i§ riboflavino ir folato monomery,

tinkantj pH nustatymui intervale nuo 6 iki 9.



Sukurti lanksty pH jutiklj naudojant ant poliimido lazeriu-indukuota
grafeng ir patikrinti jo veikima.

Sukurti atrazino jutiklj naudojant laidzius kopolimerus sudarytus i$
riboflavino, folato ir L-lizino monomeruy.

Darbo naujumas

Polifolatas pirmg karta panaudojamas pH jutiklio kiirime, nes jis yra
laidus, jautrus pH pokyc¢iui, biodegraduojamas, sveikatai nepavojingas
junginys.

Folato ir L-lizino kopolimeras pirma kartg panaudojamas atrazino jutiklio
karime dél rastos polifolato elektrokatalizés atrazinui ir L-lizino gebéjimo
pagerinti atrazino prisijungima prie neigiama kravj turincio polifolato.
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1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Laidas polimerai

Elektros laidumas apibréziamas gebéjimu praleisti srove, ir nuo kambario
temperatiiroje iSmatuoto laidumo medziagos Skirstomos | izoliatorius,
puslaidininkius ir laidininkus [3]. Laidis polimerai (angl. CP), yra elektros
srovei laidZiy polimeriniy organiniy junginiy klas¢. Pirma karta laiduma
polimeruose (polietilene) 1977 m. atrado A.J. Heeger, o 2000 m. uz i$§samius
laidziyjy polimery tyrimus A.J. Heeger kartu su H. Shirakawa ir A.G.
MacDiarmid gavo Nobelio premijg. O CP skirstomi j penkias grupes [4]:

1. Redokso polimerai (polimero grandinéje su viduje esanciomis redokso
grupémis; polimerai su prisijungusiomis redokso grupémis; jony mainy
polimerai, turintys elektrostatiskai sujungtus redokso centrus)

2. Elektroninio laidumo polimerai (polimerai i§ aromatiniy aminy; polimerai

i§ aromatiniy heterocikliniy junginiy; polimerai i§ neheterocikliniy

aromatiniy junginiy; kiti polimerai)

Elektroninio laidumo polimerai su redokso grupémis

Kopolimerai

5. Sudétinés medziagos.

> w

Kai kuriy CP laidumas panaSus | metaly arba puslaidininkiy [5] ir yra
susijes su konjuguota elektronine struktiira, kuri palaiko krivio judéjima
isilgai polimero grandinés. Sie polimerai pasizymi paprasta sinteze ir lengvai
modifikuojama chemine struktiira, kas leidzia kontroliuoti polimero savybes
[6]. Tai daro CP tinkamus medziagy, kurios gali reaguoti j iSorinius dirgiklius
[71], kiirimui.

CP laidumas priklauso nuo 7z rysiy sistemos, sudarytos i§ polimero
grandingje vienas po kito einanéiy vienguby (o) ir dviguby (7) rysiy [8].
Plok§tumy i8sidéstymas bei p ir s orbitalés leidzia dvigubiems rySiams
persikloti. Nesuporuoti elektronai yra delokalizuoti per visa polimero ilgj [9].
Kadangi & rysiy sgveikos silpnesnés uz o rysiy, elektronai lengviau pasisalina
i§ m rysiy ir sudaro palankias salygas cheminéms reakcijoms vykti. Tai taip
pat rodo, kad konjuguoti junginiai gali pasizymeéti puslaidininkiy arba metaly
savybémis [10]. Sie konjuguoti polimerai pagal struktiira skirstomi j linijinius
ir aromatinius (homo ir heteroaromatinius) (1A pav.).

Homoaromatinés medziagos dazniausiai sudaryti i§ benzeno ziedy, o
heteroaromatiniuose vienas anglies atomas pakeistas kitu atomu kaip
pavaizduota 1A pav. Skirtingai nuo linijiniy ir homoaromatiniy,
heteroaromatiniai polimerai turi ne tik aromating, bet ir chinono formg (1B

pav.).
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Linijiniai Aromatiniai

polienai homoaromatiniai heteroaromatiniai
AN X / \
X
n n n
X=Ph, C=C, S X=5,NH, O, Se
A

aroamtiné forma chinono forma

1 pav. Pagrindiné konjuguoty polimery klasifikacija (A), polipirolo
mezomerinés aromatiné ir chinono formos (B).

Toliau Siame skyriuje placiau aprasomi CP ir kopolimerai, kurie naudojami
Sio darbo eksperimentiniuose tyrimuose: tokie kaip polifolatas (PFA),
poliriboflavinas (PRf), bei stabilumg suteikiantys elektroaktyviis polimerai —
chitozanas (Chit) ir poli-L-lizinas (PLL).

1.1.1.Chitozanas

Chitozanas (Chit) yra natiiralus polimeras, sudarytas i§ deacetilinto
gliukozamino 2 pav., turinéio trijy tipy reaktyvias funkcines grupes:
1. vieng amino grupe
2. dvi pirmines hidroksilo grupes
3. dvi antrines hidroksilo grupes.

2 pav. Chitozano cheminé struktiira.

D¢l tokios strukttros Chit gali buti jvairiai modifikuojamas palaikyti
chemines reakcijas tokias kaip sgveika su aldehidais ir ketonais, H rySys su
poliniais atomais, kryZminis susiejimas ir kt. [11]. Funkcines Chit pléveliy
savybes galima pagerinti jas derinant su kitomis medziagomis [12]. Be to, tai
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yra elektroaktyvus polimeras, turintis hidrogelio savybiy, todél jis yra
biologiskai suderinamas ir nekenksmingas aplinkai. Dél iy savybiy jis daznai
naudojamas kuriant elektrocheminius jutiklius [4, 13].

1.1.2.Poli-L-lizinas

PLL yra is vienos amino ragsties sudarytas polimeras , kuris dar vadinamas
polilizinu. Kadangi L-lizino molekuléje yra dvi amino grupés (3 pav.) jis
sudaro elektroaktyvy polimerg. PLL egzistuoja a-PLL arba &-PLL (dazniau
aptinkamas gamtoje), arba dendritinés formos, kas priklauso nuo to, per kurig
amino grupe vyksta polimerizacija, jungiantis prie a arba & anglies, kuriy pK
vertés atitinkamai yra 8,95 ir 10,53 [14]. Sis polimeras pirma kartg apraytas
1977 m. S. Shima ir H. Sakai [15], kaip natiiralios fermentacijos produktas.
Jis netrukus pradétas vartoti kaip maisto konservantas.

0 D NH;
o
el »
A ﬂ; v o

HN
s e ‘g_/_L

HN
NH; M o)_ﬁ_\_\

HoN

3 pav. L-lizino (A) ir jvairiy poli(L-lizino) cheminés struktiiros: linijinis
a-PLL (B), linijinis e-PLL (C) ir 3 kartos dendritinis PLL (D) [16].

PLL atveju vandeniniuose tirpaluose, kuriy pH yra mazesnis nei 10,7, NH»
grupés yra protonuotos. Ramano spektrai rodo, kad PLL turi atsitiktines
spiralines strukttiras [17]. Kai tirpale pH > 10,7, PLL jgyja o-spiraling
konformacijg, o aukstesnéje temperatiiroje (> 80 °C) ji pereina j B-klosCiy
konformacija [18]. Fiziologinio pH tirpale kiekviena PLL lizino grupé turi
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teigiamg krivi, todél gali jungtis su neigiamai jkrautais fosfolipidais.
Medicinoje ir moksliniuose tyrimuose jvairios PLL formos taip pat
naudojamos kaip polimerai, baltymy nesikliai, nanodalelés, hidrogeliai,
fermenty inhibitoriai ir t. t. [19, 20]. PLL taip pat naudojamas ir
elektrocheminiuose biojutikliuose, kuriuose jis sulaiko molekules arba
nanoobjektus bei uztikrina nanodaleliy biologinj suderinamuma kas sustiprina
biojutikliy atsako signalg. Jis taip pat gali biiti naudojamas citopatologijoje
kaip katijoninis polielektrolitas [21].

1.1.3.Polifolatas

PFA yra laidus redokso polimeras (4 pav.), sudarytas i§ elektrochemiskai
polimerizuoto folato (FA) monomero, kuris yra deprotonuotos folio riigsties
arba (2S)-2-[[4-[(2-amino-4-0kso-1H-pteridin-6-il)-metilamino]benzoil]
amino] pentanedio riigsties, forma, kuri dar vadinama vitaminu B9, kurig 1941
m. atrado Henry Mitchell. Tai sudétingas heterociklinis junginys, kurio
cheminé struktiira pavaizduota 4A pav. Be to, FA yra elektrochemiskai
aktyvus heterociklinis redokso junginys, pasiZymintis biologiniu aktyvumu.
Irodyta, kad jis gali biiti polimerizuojamas elektrocheminiu biidu, sudarant
laidy polimera, kuris greiciausiai yra oligomeras [22].

Folio rigsties oksidacija

................... -
- O COOH
O COOH -2H™- 2e
N OH o} N OH
H
HN Ny N S HN Ny SN =
| J H s
NH;” NN NH;” NN
A B
+2H" +2¢
O COOH
O COOH o 4 N OH
[o) H N OH +2H" +2¢” HN \N 0o
N o] <o
yONg WOV g
NH;” NN
H
Cc

4 pav. Elektrocheminis grjztamasis FA (A) redukavimas j 5,8-dihidrofolio
ragst (C) [23].
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R
N)\”
6] N N

o

N R HN 2N
XY X
)\ | P HYN NG NH
HN N N

T X
N | N R
~ " 9
N
P
o

N
H

5 pav. Galima PFA tetramero cheminé struktira. R = 2'-(4'-
(metilamino)benzoamido pentanedio riigstis [22].

FA buvo sékmingai elektropolimerizuotas elektrodo pavirSiuje, gaunant
PFA (5 pav.), ir jis buvo panaudotas kaip pagrindas tolesniam gliukozés [24]
ir dopamino [25] (bio)jutikliy kiirimui. FA polimerizacija reikalinga tam, kad
§is junginys prisijungty prie elektrodo pavirSiaus kaip sunkai tirpstancio arba
netirpaus junginio forma. Yra du pagrindiniai FA prijungimo prie elektrodo
pavir$iaus metodai: naudojant kitg junginj, pvz., Chit [26, 22] arba naudojant
polimerizacijg. FA polimerizacija, kuriant dopamino jutiklj, pirma kartg atliko
M. He ir X. Zheng 2012 m. [25]. Pastebéta, kad geriausias elektrocheminis
stabilumas ir homogeniskiausia PFA plével¢ buvo gauta polimerizuojant 2,0
pH tirpale[21]. Tadiau kai $i plévelé buvo iSbandyta kuriant biojutiklj, jos
stabilumas ir jautrumas buvo nepatenkinami. O kai PFA plévelé, nusédusi
fosfatinio buferinio druskos tirpale, pH 5,0, padengta grafeno-chitozano
sluoksniu, pasizyméjo geru stabilumu [24]. Tai rodo, kad FA
elektropolimerizacija ant elektrodo pavirSiaus priklauso nuo nusodinimo
tirpalo pH. Be to, skirtingos nusodinimo terpés 1émé pavirSiaus morfologijos
poky¢ius [22].

1.1.4.Poliriboflavinas

PRf yra laidus redokso (6 pav.) polimeras sudarytas i§ polimerizuoto
vitamino B2 arba riboflavino (Rf) (7,8-dimetil-10-[(2S,3S,4R)-2,3,4,5-
tetrahidroksipentil]benzo[g]pteridin-2,4-diono) dar vadinamo vitaminu G
[27]. Rf yra abiejy kofaktoriy — flavino adenino dinukleotido ir flavino
mononukleotido, sudedamoji dalis [28]. Pirmag kartg geltonai Zzalia
fluorescencija pasizymintj pigmenta 1872 m. piene atrado A.W. Blyth, taciau

15



riboflavinu buvo pavadintas tik 1930 m. pradzioje. Riboflavinas buvo antrasis
iSgrynintas vitaminas, o vitamino maistiné reikSmé jrodyta 1939 m. [29].

Kaip matyti i§ 6 pav., Rf sudaro izoaloksazino Ziedas ir ribitilo granding,
todél vitaminas B2 yra elektroaktyvus [30]. Be to, dél savo amido grupiy, jis
gali buti polimerizuojamas elektrochemiskai. Polimerizuoto produkto kokybé
priklauso nuo polimerizacijos salygy. Paprastai siekiant tirti Rf
elektrochemines savybes prie elektrodo pavirSiaus i§ prisotinty vandeniniy
tirpaly jis prijungiamas paprasta fizikine adsorbcija [31]. Taip pat jutikliy
kiirimui gaminamos sudétinés plévelés su anglies nanomedziagomis [32, 33,
24].

Pirma kartg elektrocheminiu biidu PRf susintetino Y.N Ivanova ir A.A
Kariakin 2004 m. [35]. Autoriai ant stikliskosios anglies elektrody
elektropolimerizavo jvairius flavinus ir iStyré jy elektroaktyvumg. Taciau
daugiau démesio tame darbe skirta kofaktoriams, t. y. FAD ir FMN, o ne Rf.
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6 pav. Elektrocheminiai grjztamieji Rf redokso procesai. R = D-ribitilo
grupé [36].

Po iSsamesniy Rf polimerizacijos tyrimy [27] buvo jrodyta, kad Rf gali
biti elektrochemiskai polimerizuojamas esant skirtingomis saglygomis, taciau
stabiliausia PRf plévelé gaunama neutraliame fosfatinio buferio druskos
tirpale. Ramano spektrai parodé, kad PRf egzistuoja oksiduota forma. Abu
atspindzio ir absorbcijos infraraudonosios spinduliuotés (RAIRS) ir Ramano
spektroskopijos duomenys rodo, kad izoaloksazino ziedas III dalyvauja
polimerizacijos procese (7 pav.). PRf, suformuoty ant Au elektrodo pH 7,0
buferiniame tirpale, RAIRS spektre matomas platus ruozas ties 1148 cm™. Jis

16



priskirtas C—N ryS$iy tempimo vibracijai, susidarianciai izoaloksazino ziedy
polimerizacijos metu. Labiausiai tikétina, kad polimerizacija vyksta tarp III
ziedo N3 atomo ir I ziedo C6 atomo (7 pav.). Maziau tikétina polimerizacija
tarp Il ir II izoaloksazino Ziedy per N3 ir N5 jungtis.

R
/
N
n =N
o
N=— |u>¢
N
N

N7,

7 pav. Galima PRf tetramero cheminé struktra. R = D-ribitilo grupé [4].
1.2. Elektrocheminiai jutikliai

Cheminis jutiklis tai prietaisas, kuris cheminius duomenis, pradedant vieno
komponento koncentracija ir baigiant visos sudéties analize, pavercia
analitiSkai naudingu signalu. Dazniausiai cheminj jutiklj sudaro du
pagrindiniai funkciniai vienetai: receptorius ir fizikinis-cheminis keitiklis.
Receptoriai yra jvairiis ir gali kisti nuo aktyvuoty ar legiruoty pavirsiy iki
sudétingy (makro)molekuliy, sukurianciy specifing saveikg su analite [37]. O
elektrocheminiai jutikliai — tai cheminiy jutikliy klasé, kurioje saveikaujant su
analite, kaip keitiklio elementas naudojamas elektrodas (8A pav.) [38].
Elektrocheminio jutiklio signalas paprastai gaunamas i§ elektrinio atsako,
atsizvelgiant j analités buvimg. O elektrocheminiai jutikliai skirstomi
keturias kategorijas [37]:

1. Potenciometriniai

2. Amperometriniai

3. Impedimetriniai

4. Voltamperometriniai

Potenciometriniy jutikliy atveju ties darbiniu elektrodu matuojamas
elektrony kiekis arba jtampa, lyginant su palyginamuoju elektrodu, kai tarp jy
neteka srové [39]. Dél specifinés jutiklio ir analités sgveikos susidaro Nernst‘o
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pusiausvyra, kurios metu sistemoje neteka srove, ir kas suteikia informacija
apie analités koncentracija. Si saveika apibiidinama naudojant Nernst‘o lygti
[40]:

RT ,  [0x]
Eeen = Ecen + 5 In ),

kur Ecen — celés potencialas tiriamoje temperatiiroje (mV), E° — standartinis
celés potencialas (mV), R — dujy konstanta (8,314 J mol?* K1), T —absoliucioji
temperatira (K), n — reakcijos metu perduoty elektrony skaiCius, F —
Faradéjaus konstanta (96500 C mol?), [Ox] - oksiduotos formos
koncentracija, o [Red] — redukuotos formos koncentracija.

Analité Tutiklis /\/\__{
(

Potencialostatas [N
A 0.0.0

Darbinis
elektrodas

Signalas

1

Palyginamasis

I‘ L ‘ [ elektrodas
’ ™ | ’: 1*1 Pagalbinis
[

== ‘ elektrodas
Receptorius  Keitiklis Elektronika N\ —
A B

8 pav. Bendra elektrocheminio jutiklio schema (A) ir elektrocheminis
elementas su trijy elektrody sistema (B) [38].

Amperometriniy jutikliy atveju darbiniam elektrodui suteikiama jtampa,
kuri sukelia oksidacijos ir redukcijos reakcijas, kurios iSskiria srove,
iSmatavus susidariusig srove galima nustatyti analités koncentracija naudojant
Cottrell‘o lygtj [35]:

. nFACO\/D—]

L= \/ﬁ (2)1

kur i yra srové (A), n—elektrony skaicius, F — Faradéjaus konstanta (96500
Cmol?), A — elektrodo plotas (cm?), Co — pradiné redokso junginio
koncentracija (mol cm), D; — difuzijos koeficientas (cm? s1), t — laikas (s).

Impedimetriniy jutikliy atveju specifinés analités ant elektrodo reakcijos ir
kiekybinis jvertinimas vyksta matuojant pavirSiaus impedanso pokycius [6].
O voltamperometriniy jutikliy atveju darbiniam elektrodui suteikiamas
potencialas ir iSmatuojama vykstanciy elektrocheminiy oksidacijos arba
redukcijos reakcijy srové. Srovés atsakas paprastai gaunamas smailés
pavidalu, jos aukstis proporcingas redokso junginiy koncentracijai [41].
Redokso smailé aprasoma naudojant Randles—Sevéik lygtj [412]:
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nFvD
RT

I, = 0,4463 nFAC (3),
kur 1, yra srové (A), n — elektrony skaiCius, F — Faradéjaus konstanta (96500
C mol?), A — elektrodo plotas (cm?), C — redokso junginio koncentracija
(mol cm?®), D — redokso junginio difuzijos koeficientas (cm?s?), T —
absoliucioji temperatiira (K), v — jtampos skleidimo greitis (V s%), R — dujy
konstanta (8,314 J mol* K%).

Elektrocheminiai jutikliai turi daug privalumy, jskaitant didelj jautrj, su
maza aptikimo riba (angl. LOD) [43]; greita atsaka, dél kurio jie tinka tirti
judancig terpe ir naudoti sistemose reikalaujanciose greito pokycio aptikimo;
paprastuma, leidziantj praktiskai neribota geometrijos, elektrody medziagy ir
konfigtiracijy jvairove; paprasta naudojima (paprasta ir nebrangi jranga,
galimybé integruoti kaip aptikimo modulj i jvairias analizés sistemas). Vienas
i§ plagiausiai naudojamy metody apskai¢iuoti LOD yra vadinamas 3c. Sio
metodo esmé kelis kartus atliekami méginio be tiriamojo junginio matavimai,
tada rezultatai perskaiciuojami j koncentracijos vienetus ir apskai¢iuojamas
standartinis nuokrypis. Sis statistinis rodiklis padauginamas i§ 3 ir gaunamas
rezultatas — aptikimo riba. Jei méginiy be tiriamojo junginio néra, vietoj jy
gali biiti naudojamas maziausios koncentracijos tirpalas. Taciau, LOD galioja
tik tada, kai ji yra didesné uz naudotos koncentracijos penktadalj [44].

1.2.1.Potenciometriniai jutikliai

Potenciometriniai jutikliai placiai naudojami nuo XX a. ketvirtojo
desimtmecio pradzios ir jie pasizymi paprastumu ir nedidele kaina.
Potenciometriniai elektrodai skirstomi j tris kategorijas [37]:

1. Atrankds jony elektrodai
2. Membrana padengtos vielos elektrodai
3. Lauko efekto tranzistoriai.

Konstruojant vienai medziagai atranky elektroda naudojama membrana,
Kurios tipas ir sudétis jtakoja $io elektrodo atsaka. Sio tipo elektrodai gali tirti
vairius junginius, o vienintelis apribojimas yra membranos matricos
legiruojanciy medziagy ir jony sudétis. Pagal membranos tipg atrankis jony
elektrodai gali buti skirstomas ] tris kategorijas: stiklo elektrodai, skysti
elektrodai ir kieti elektrodai.

Jau kelis deSimtmecius pH elektrodai yra placiausiai naudojami
potenciometriniai prietaisai. Kai kuriems pH elektrodams gaminti naudojama
plona jonams jautri stiklo membrana. Vis délto, pH nustatymui galima naudoti
ir kity tipy potenciometrinius jutiklius, kuriuose naudojami organiniai
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polimerai (pvz., polimetileno mélynasis) arba redokso aktyvios molekulés
(pvz., ferocenai ir chinonai). Stikliniy membraniniy elektrody naudojimas pH
tirpalams nustatyti pasirodé esas labai efektyvus, taciau dabar jis apsiriboja tik
matavimais vandeniniuose tirpaluose. Nustatant vandenilio jony koncentracija
nevandeniniuose skysc¢iuose biitina kalibracija naudojamame tirpale [45].

1.2.2. Amperometriniai jutikliai

Amperometriniai jutikliai pagrijsti sroves, kuri susidaro elektroaktyviy
molekuliy oksidacijos ir redukcijos metu, kiekybiniu nustatymu, $i srové yra
proporcinga redokso junginio koncentracijai. Jutikliui reikalinga
kontroliuojamo potencialo sistema, o elektrocheminj elementg sudaro du
elektrodai, panardinti ] atitinkamos sudéties anali¢iy tirpala. Dazniau
naudojama sudétingesné trijy elektrody celé (8B pav.), kurioje vienas i
elektrody atlicka etaloninio elektrodo funkcijg [46]. Darbinis elektrodas
apibréziamas kaip elektrodas, kuriame vyksta dominanti reakcija, o
palyginamasis elektrodas (pvz., Ag/AgCl arba Hg/Hg.Cl,) apibréziamas kaip
elektrodas, kuris iSlaiko pastovy potencialg, palyginti su darbiniu elektrodu
[47]. Kaip pagalbinis elektrodas daznai naudojama inertiné laidzioji medziaga
(pvz., platina arba grafitas). Kontroliuojamo potencialo tyrimuose pagalbiné
analité biitina, kad buity iSvengta elektromigracijos efekty, sumazinta tirpalo
varZa ir iSlaikytas pastovus jony stipris [48, 49]. O analités koncentracija
itakoja elektroaktyviy medziagy oksidacijos ir redukcijos greitj bei srovés

pokytj [50].
1.2.3.Impedimetriniai jutikliai

Naudojant impedimetrinius jutiklius tiriamasis objektas stimuliuojamas
nedidelio dydzio kintamuoju potencialu ir naudojant atitinkama modelj
stebimas srovés pokytis, kai yra kei¢iamas daznis, atsakas yra proporcingas ir
priklausomas nuo analités koncentracijos [39], esant pastoviai biisenai.
Svarbus privalumas yra tai, kad leidzia eksperimento metu atlikti jautrius
matavimus, turi galimybe teoriskai apdoroti atsakag naudojant apibendrintas
tiesines srovés ir potencialo charakteristikas. Sie matavimai gali biiti atliekami
placiame laiko ar daznio diapazone, o dél atsako pastovumo galima
suskaidiuoti rezultaty vidurkj [51]. Sie jutikliai daznai sudaryti i§ polimery
arba polimery su jkomponuotais laidininkais [52].
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1.2.4.Voltamperometriniai jutikliai

Voltamperometriniy jutikliy veikimas priklauso nuo elektrody, naudojamy
jiems paruosti, tipo ir kokybés. AnksCiau Siems jutikliams, dél lengvo
pavirSiaus atkiirimo, atsinaujinimo ir lygumo, buvo naudojamas skysto
gyvsidabrio elektrodas [53]. Tac¢iau dél gyvsidabrio toksiSkumo, pradétos
naudoti kitos medZiagos: taurieji metalai, anglies medziagos ir CP [41, 54, 55]
pavyzdziui, stikliskosios anglies elektroda (angl. GCE), pirolitinio grafito
elektroda (PGE), anglies pastos elektrodg, aukso ir platinos elektrodus,
poli(3,4-etilendioksitiofeng) ir t. t. Voltamperometriniai jutikliai pagal
uzrasyty voltamperometriniy smailiy potencialg gali lengvai atpazinti tiriamas
medziagas, o tai suteikia puiky atrankumg ir jautrj. Taciau, naudojant
voltamperometrinj jutiklj, pagrindiné problema yra susiliejusios smailés. Tai
jvyksta, kai tirlamame tirpale esanéiy junginiy oksidacijos ir redukcijos
smailés susidaro ties panaSiu potencialu, o gautos smailés persikloja. Tam
iSvengti naudojami elektrodai modifikuojami geliais su anglies
nanovamzdeliais arba jvairiais polimerais, tokiu kaip polipirolu [56, 57].

1.3. pH ir atrazino jutiklai

Tobulinant pH jutikliy technologija daugiausia démesio skiriama jautriui,
veikimo trukmei, biologiniam suderinamumui, greitam atsakui platesniuose
pH diapazonuose, ekonomiskumui ir t. t., o tai pasiekiama naudojant tinkamas
pH jautrias medziagas. Priklausant nuo taikymo, pH jutikliai gali buti
elektrocheminiai (potenciometriniai, kondukciniai, talpiniai ir varziniai) ir
neelektrocheminiai (jskaitant kalorimetrinius ir optinius). Jautrts elektrodai,
kurie yra pagrindiné bet kurio elektrocheminio pH jutiklio sudedamoji dalis,
daugiausia yra formuojami naudojant stiklo membranos elektrodus, metaly
oksidus, metalus/metaly oksidus, polimerus ir anglies elektrodus. 1 lentelé.
rodo pH jutikliy formavime naudojamy skirtingy medziagy privalumus ir
trakumus.

Pagrindiniai atrazino nustatymo metodai yra masiy spektrometrija, ELISA
ir chromatografija. Naudojant Siuos metodus reikalinga jranga yra
stambiagabarité, stacionari, veikianti tik laboratorinémis salygomis, o analizé
yra ilga bei jg atlikti gali tik kvalifikuoti specialistai. Elektrocheminiai
jutikliai, kurie yra greiti ir gali bati naudojami lauko salygomis, pradéti kurti
palyginti neseniai, nuo ~ 2010 m. ir naujausi yra nurodyti 2 lenteléje.
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1 lentelé. Pagrindiniy medziagy, naudojamy elektrocheminiams pH
jutikliams gaminti, palyginimas [58].

Naudotos
medZiagos Polimerai
Stiklo Metaly arba Metalai/Metaly
elektrodai oksidai anglies oksidai
Elektrodo elektrodai
charakteristikos
Jautris Arti Arti Arti Nuokrypis nuo
Nernst‘o Nernst‘o Nernst‘o Nernst‘o atsako
atsako atsako atsako
Atsako greitis Vidutinis Greitas Greitas Greitas
Tikslumas Didelis Didelis Didelis Didelis
Stabilus pH Stabilus Stabilus Stabilus Stabilus
intervale pladiame | ribotame pH ribotame ribotame pH
pH intervale pH intervale
intervale intervale
Saugojimo laikas Keleri Keleri metai IKi Keleri metai
metai vieneriy
mety
Atrankumas Atrankus Atrankus Atrankus Atrankus
Mechaninis ir Prastas Geras Geras Geras
cheminis
stabilumas
Panaudojimas Netinkama Lengvai Lengvai Lengvai
miniatitirinése S pritaikomas | pritaikoma pritaikomas
sistemose S
Lankstumas Nelankstus Lankstus Lankstus Nelankstus
Panaudojimas Netinkama Gali bati Priklauso Gali bati
impedimetriniuose S naudojami mai nuo naudojami
jutikliuose polimero
gali biiti
naudojami
Biosuderinamumas Prastas Prastas Geras Prastas
Kalibravimas Reikalauja | Priklausomai | Priklauso Priklausomai
dazno nuo sudéties mai nuo nuo sudéties
kalibravim sudéties
0
Skyra Gera Priklausomai | Priklauso Priklausomai
nuo sudéties mai nuo nuo sudéties
sudéties
Kaina Priklausom | Priklausomai | Priklauso Priklausomai
ai nuo nuo sudéties mai nuo nuo sudéties
sandaros sudéties
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2 lentelé. Literatiiroje publikuoti elektrocheminiai jutikliai atrazino
nustatymui.

Meto | LOD", Jautris”, . Lit.
Elektrodas das nM A cm? pM? LR, M Saltinis
BDD SWV | 10,0 1,30 0,05-40 [59]
0,0005—
MIP/Au DPV 1,0 122 0.014 [60]
MWCNT-ZnO 5368z | 21.61 (kQ ug?
nanosilai/GCE | = M mLYyem2 | [0AM-TRM | [61]
Anti- .
ATzPANIGrRt | SWY | 199 - 1ki 9,0 [62]
Anti- DPV | 51 pM 0,23-6.9pM | [63]
ATZ/MNP/PB/Au P a 1£270-9P

* Jei vienetai nesutampa, tai jie jraSyti papildomai.

Lenteléje naudojamos santrumpos: BDD — deimantas legiruotas B; MIP — molekuliniai jspaudai
o-fenilenediamine; DPV - diferencinio impulso voltamperometrija; Anti-ATZ/PANI/Gr —
Antiatrazinas/ polianilinas/ grafenas; Anti-ATZ/MNP/PB — Antiatrazinas/ magnetinés
nanodalelés/ Prusijos mélis.

Literatiroje apraSyti ir praktikoje naudojami pH ir atrazino jutikliai turi
jvairiy trikumy, Kurie riboja jy panaudojima, todél reikia naujy ir moderniy
jutikliy. Siekiant iSspresti Sig problemg Siame darbe kuriami nauji
elektrocheminiai pH ir atrazino jutikliai naudojant pasirinktus CP.
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2. EKSPERIMENTINE DALIS
2.1. Cheminés medziagos ir tirpalai

Folio rugstis, KCI, NaCl, Ks[Fe(CN)s]-3H-0, L-lizinas ir chitozanas jsigyti
i§ Sigma Aldrich (Vokietija). Riboflavinas jsigytas i§ Alfa Aesar (Vokietija).
Neodisher FA (Dr. Weigert, Vokietija). Tris-HCI (Fisher BioReagents,
Lietuva). 1,0, 0,3 ir 0,05 um Al,O3 i§ ALS co., Ltd (Japonija). Reagentai
buferiniams tirpalams ir pH palaikymui: NaH,PO4, Na;HPO4, NaOH ir HCI
i§ ROTH GmbH (Vokietija). Visi naudoti reagentai analitinés klasés ir
naudojami be tolimesnio gryninimo.

Vandeniniai tirpalai ruosiami itin gryname MilliQ-vandenyje (varza 18,2
MWcm), i§ Synergy 185 jrenginio su UV lempa (Millipore, JAV).

Elektrocheminiams eksperimentams kaip elektrolitas naudojamas 0,1 M
natrio fosfato buferinis tirpalas su 0,15 M NaCl (PBS), pH 6,00 +0,09 (0,085
M NaH2PO; ir 0,015 M Na;HPO,), 7,00 +0,11 (0,039 M NaH:PO4 ir 0,061 M
Na2HPOys), 8,00 £0,14 (0,006 M NaH2PO4 ir 0,094 M Na2HPOy) ir 9,00 0,10
(0,0007 M NaHzPO4 ir 0,0993 M Na;HPO,). Taciau, kai kuriais atvejais
elektrolitu naudojamas ir 0,1 M KCl su 0,01 M HCI priedu, pH 2,00 +0,04.

2.2. Metodai

Labai orientuoto pirolitinio grafito (angl. HOPG) elektrody pavirSiaus
topografija analizuojama naudojant atominés jégos mikroskopija (angl.
AFM), (NanoWizard 3, Brucker) su MLCT-A zondu (Brucker) kiekybinio
vaizdavimo rezimu. Kiekvienam nuskaitymui nustatomas 10 x 10 um plotas,
512 x 512 pikseliy skiriamoji geba ir 1 nN pradiné jéga. PavirSiaus analizé
atliekama ant nepadengto HOPG substrato (NTMTD, Airija), véliau
padengiamas Chit sluoksniu (Chit/HOPG) ir galiausiai — polifolatu
(PFA/Chit/HOPG). PavirSiaus analizé ir vaizdy apdorojimas atliektamas
naudojant JPK SMP duomeny apdorojimo (v6.1.120) programing jranga.

Optiné mikroskopija atlickama naudojant vertikaly fluorescencinj
mikroskopa Olympus BX51 ("Olympus", Japonija), turintj objektyvus, kurie
gali biiti naudojami ore arba panardinus j vandenj ir CCD kamera su Peltier
ausinimu F-View II. Vaizdai gaunami naudojant "Stream motion" programing
jrangg ("Olympus", Vokietija), analizé atlickama naudojant vieSai prieinama
vaizdy apdorojimo programa "ImagelJ". Sviesaus lauko vaizdai gaunami ore.

Skenuojantys elektroniniai mikroskopai Helios NanoLab 650 (FEI) ir
JSM-6490 LV (JEOL) naudojami tiriant lazeriu apdoroto poliimido (PI)
bandinio pavirSiaus morfologijos pokyCius. Bandiniai, kurie tiriami
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skenuojamosios elektroninés mikroskopijos (SEM) metodu naudojami be
jokio papildomo paruo§imo. Vaizdai gaunami su "He-lios NanoLAb 650", kai
jtampa 3-5 kV ir padidinama 1000-200000 karty, o su "JSM-6490 LV" jtampa
7-10 kV ir padidinama 500-1000 karty.

Ramano spektroskopiniai tyrimai atliekami naudojant Ramano
spektrometra/mikroskopa Via (Renishaw, JK) su termoelektriskai ausinamu
(-70 °C) CCD detektoriumi. Bandiniai zadinami naudojant 632,8 nm bangos
ilgio He-Ne lazerio ap$vitg ir i$sklaidant 1200 grioveliy/mm grotelémis.
Spektrai gaunami naudojant 50%/0,75NA objektyva. Gaunami duomenys
apdorojami su Voigto funkcija naudojant "OriginPro 8.5" programine jranga
i§ OriginLab Corporation, JAV.

Drékinimo kampo (angl. CA) tyrimai atlickami norint nustatyti pavirSiaus
hidrofobiskuma. Sie tyrimai atlickami naudojant optine kontaktinio kampo
matavimo ir kontiiry analizés sistemg (OCA 15EC, Data-Physics Instruments
GmbH) kartu su CCD kamera, kuria fiksuojami Soniniai vandens laseliy,
uzlaSinty ant ploks¢iy modifikuoty lazeriu-indukuoty grafeno (LIG)
elektrody, vaizdai. Svirkstu su 1 mm skersmens pipete ("Fisnar QuantX™",
"Brand") uzlasinamas 1 pL deionizuoto vandens lasas ant §variy LIG ir 3 pL.
ant Chit ir PFA/Chit modifikuoty elektrody. Sviesos Zaltinis su §viesa
i§skirian¢iu diodu, vandens laselis ir fotoaparatas sulygiuojami j vieng linija.
Todél skaitmeniniu fotoaparatu uzfiksuojama vandens laselio projekcija.
Analizé atlieckama naudojant KRUSS ADVANCE programing jranga.

Elektrocheminiams tyrimams naudojamas
potencialostatas/galvanostatas  CompactStat  ("lvium  Technologies”,
Nyderlandai) su trijy elektrody sistema. Ploks¢ias ir lankstus LIG (1,0 x 2,0
cm, LIG355 arba LIG532) ant PI plévelés, pirolitinio grafito elektrodas
(PGE), HOPG (10x10 mm, aukstis 1,7 mm, ZYH orientacija), stikliSkosios
anglies elektrodas (GCE) ir aukso (Au) elektrodas naudojami kaip darbiniai
elektrodai. Pagalbinis elektrodas — Pt viela, o palyginamasis — Ag/AgCl
elektrodas (pripildytas sotucioju KCl tirpalu). Visi tolimesniuose tyrimuose
pateikiami potencialai nurodomi §io elektrodo atzvilgiu.

Elektrocheminiams tyrimams naudojami S§ie metodai: cikliné
voltamperometrija (CV), chronoamperometrija (ChA), potenciometrija (PA),
elektrocheminé impedanso spektroskopija (EIS) ir kvadratinés bangos
voltamperometrija (angl. SWV). Gaunami duomenims nubraizomi naudojant
OriginPro 9 (OriginLab Corporation, JAV).

Palyginamieji pH tyrimai atliekami naudojant PH211 mikroprocesorinj
"Hanna Instruments" (JAV) pH matuokl;.
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2.3. Elektrody paruosSimas

Elektrody savybés ir panaudojimas priklauso nuo jy sudedamyjy
komponenty ir struktiiros. Siame darbe jvairiems tyrimams ir gaunamy dangy
efektyvumo palyginimams naudojami skirtingi elektrodai: elektrocheminiams
— PGE, GCE, Au ir LIG, atominés jégos mikroskopijai — HOPG. LIG
naudojami optinés ir skenuojancios elektrony mikroskopijy, Ramano
spektroskopijos ir drékinimo kampo tyrimams.

Prie§ modifikavimag PGE pavirSius su "MiliQ" vandeniu sudrékintu
"Sunmight" $vitriniu popieriumi P800 (JAV), kruopsciai poliruojamas 10 s,
po to nuplaunamas "MiliQ" vandeniu. Po mechaninio poliravimo elektrodas
poliruojamas elektrochemiskai 0,1 M KCI tirpale, pakartotinai skleidziant
potencialg nuo —1,0 V iki +1,0 V, skleidimo greitis 100 mV s, kartojama ne
maziau kaip 50 cikly, kol gaunamos pastovios voltamogramos. Tolimesniuose
tyrimuose nupoliruotas PGE elektrodas dengiamas reikalingais polimerais.

Modifikuojant polifolatu paruostg elektroda, pirmiausia PGE plaunamas
MiliQ vandeniu ir perkeliamas j elektropolimerizacijos tirpala, sudaryta is 0,1
M PBS, pH 6,0, ir 1,0 mM FA. PFA gaunamas pakartotinai skleidziant
potencialg nuo —1,0 V iki +1,5 V, kai potencialo skleidimo greitis 50 mV s,
kol redokso smailiy srovés tankis nebedidéja, ne maziau kaip 32 ciklus.

Kitais atvejais dengiant PFA/Chit, PGE elektrodas po mechaninio ir
elektrocheminio poliravimo nuplaunamas MiliQ vandeniu. Tada jis lasinant
padengiamas 1 % Chit iStirpinto 1 % acto rugsties tirpale ir dziovinamas ore
vieng dieng. Po dziovinimo modifikuotas elektrodas perkeliamas j
elektropolimerizacijos tirpalg ir polimerizuojamas pagal anks¢iau nurodyta
procediirg 41 cikla.

Nupoliruotas PGE elektrodas dengiamas Rf polimeru; tam naudojamas 0,1
M PBS, pH 6,0, ir 1,0 mM Rf tirpalas. Elektropolimerizacijos procediira tokia
pat kaip ir PFA atveju.

Paruostas PGE dengiamas Rf ir LL bei FA ir LL kopolimerais; tam
naudojami polimerizacijos tirpalai sudaryti i§ 0,1 M PBS, pH 5,5, ir 0,1 M
K>SOs. Norint gauti PRf-PLL danga, tirpale papildomai po 1,0 mM LL ir Rf,
o elektroda dengiant PFA-PLL, polimerizacijos tirpale yra 1,0 mM LL ir 0,1
mM FA, potencialas skleidziamas tarp —1,1 V ir +2,2 V, polimerizacijos
parametrai tokie pat kaip ir PGE dengiant FA polimeru.

HOPG elektrodo pavirSius atnaujinamas nupléSiant virSutinj sluoksnj
lipnia juosta, padengimas FA polimeru: pirmiausia laSinant padengiamas 50
uL 1 % acto rugsties su 1 % Chit tirpalu ir dziovinamas ore 1 dieng. Tada ant
pavirsiaus lasinama 150 pL to paties FA elektropolimerizacijos tirpalo. ] laSelj
jdedami mikro Pt vielos pagalbinis ir mikro Ag/AgCl palyginamasis
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elektrodai, o PFA sintetinamas taikant tg pacig procediira kaip ir polimerazijos
ant PGE atveju, tik potencialy skleidimas atlickamas 10 cikly.

Pries modifikavimg GCE pavirSius kruopsciai nupoliruojamas iki
veidrodinio blizgumo, naudojant 1,0, 0,3 ir 0,05 um dydzio Al,O3 suspensijas
ir nuplaunamas MiliQ vandeniu. Po mechaninio poliravimo, elektrodas
poliruojamas elektrochemiskai tokiomis paciomis salygomis kaip ir PGE
elektrodas.

Nupoliruoto GCE elektrodo padengimas Chit ir FA polimerais vyksta
polimerizuojant tokiomis pat salygomis kaip PGE elektrodo atveju, tik
polimerizacija atliekama potencialg sleidziant 54 ciklus.

FA arba Rf polimerizacija ant nupoliruoto GCE, su 0,1 M PBS ir 1,0 mM
FA (pH 5) arba 10,0 mM Rf (pH 7) tirpalu, polimerizacija atliekama taip pat
kaip ir padengiant PGE PFA.

Toliau GCE padengiamas FA ir Rf kopolimerais. Priklausant nuo naudoty
monomery santykio gaunami PFA-PRf3 (FA ir Rf santykis 1:3), PFA-PRf5
(1:5) ir PFA-PRf10 (1:10). Nupoliruotas GCE perkeliamas |
elektropolimerizacijos tirpala, sudaryta i§ 0,1 M PBS, pH 6,0, ir FA su Rf, jy
kiekis priklauso nuo monomery santykio galutiniame kopolimere (Siuo atveju
1 atitinka 1 mM). Elektropolimerizacijos procesai tokie pat kaip ir FA
polimerizacijos ant PGE.

Nupoliruoto GCE padengimas FA ir LL kopolimeru atliekamas taip pat,
kaip Siuo kopolimeru dengiant PGE tik potencialas skleidziamas 20 cikly.

Prie§ modifikavimag Au pavirSius nuplaunamas MiliQ vandeniu.
Elektrodas poliruojamas elektrocheminiu badu 0,5 M H,SO. tirpale,
pakartotinai skleidziant potencialg nuo —0,3 V iki +1,7 V, skleidimo greitis 50
mV s, ne maZziau kaip 100 cikly, kol gaunamos pastovios $vary elektroda
atitinkancios voltamogramos. Au elektrodo padengimas PFA atliekamas
pakartotinai skleidziant potencialus 0,1 M PBS, pH 6,0, ir 1,0 mM FA tirpale.
Naudojamas potencialas nuo —-0,64 V iki +0,94 V, kai potencialo skleidimo
greitis 50 mV s, ne maziau kaip 100 cikly.

LIG suformuojamas ant 127 pum storio PI plévelés pavir§iaus naudojant
pikosekundinj lazerj "Atlantic" ("Ekspla", Lietuva). Lazerio impulso trukme
10 ps, impulsy papildymo daznis — 100 kHz, o $vitinimo bangos ilgiai — 355
nm ir 532 nm. Spinduliai kontroliuojami naudojant SANLAB (Vokietija)
galvo skenerius SCANcube (355 nm bangos ilgiui) ir hurrySCAN (532 nm
bangos ilgiui). Toliau tekste Sie LIG bandiniai atitinkamai vadinami LIG355
ir LIG532. PI plévelé dedama 4 mm vir§ fokuso (355 nm bangos ilgio
spindulys) arba fokuso plokstumoje (532 nm bangos ilgio spindulys), o
sta¢iakampio formos (1,0 x 2,0 cm) nuskaitomos lazerio spinduliu (9 pav.).
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Lazerinio apdorojimo parametrai pateikiami 3 lentel¢je. Sie lazerinio
apdorojimo parametrai nustatomi prie$ PI Svitinima.

Lazerio spindulys

Galvo skaitytuvas

9 pav. LIG formavimas naudojant pikosekundinio lazerio konfigiracijg.

3 lentelé. LIG formavimo lazeriniu parametrai.

Bandinys LIG355 LIG532
Bangos ilgis, nm 355 532
Svitinimo galia, 200 500
mw
Nuskaitymo greitis, 10 50
mm/s
Pakartojimai 5 5
Lukstenimas, um 10 10
Pozicija spindulio 4 mm vir§ fokuso Ties fokusu
fokusu atzvilgiu

Pries modifikavimg LIG pavirSius nuplaunamas "MiliQ" vandeniu ir
iSdziovinamas N srove. Atliekant elektrocheminius tyrimus, ] tirpala
panardinama 1,0 x 0,5 cm dydZio elektrodo dalis. Ji nuo likusio elektrodo
izoliuojama chitozano danga, kuri i§ virSaus padengiama nagy laku (10 pav.).
Po to elektrodas elektrochemiskai poliruojamas 0,1 M KCIl tirpale,
pakartotinai skleidziant potencialg nuo —1,0 V iki +1,0 V, kai skenavimo
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greitis 200 mV s, ne maziau kaip 20 cikly, kol gaunama pastovi
voltamperograma. Modifikuojant elektroda su PFA, elektropolimerizacijos
parametrai tokie pat kaip ir PFA padengimo ant PGE metu, tik su LIG
skleidimo potencialas tarp —1,5 V ir +1,7 V, potencialo skleidimo greitis 50
mV s, o cikly skai¢ius 75 (su LIG355) ir 72 (su LIG532).

lO,S cm

IO,S cm
—_—
1,0cm 1,0cm

10 pav. 1,0 x 2,0 cm LIG elektrody nuotraukos. LIG elektrodas (A) su
pasirinkta 1,0 x 0,5 cm eksperimentine dalimi ir LIG elektrodas, kurio
eksperimentiné dalis izoliuota chitozano danga su nagy laku (B).

Kitais atvejais j tirpalg panardinama 0,5 cm? dalis padengiama 70 pL 1 %
Chit tirpalo 1 % acto riigStyje ir dziovinama ore 1 dieng. Tada atlickama
elektropolimerizacija, kaip apraSyta ant nepadengto LIG elektrodo, ir
dziovinama ore 1 dieng, taip gaunami modifikuoti elektrodai, kurie uzraSomi
PFA/Chit/L1G355 arba PFA/Chit/LIG532.
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3. REZULTATAI
3.1. Nemodifikuoty elektrody tyrimai

Priklausomai nuo elektrodo struktiiros, jy analizei naudojami skirtingi
metodai. PGE ir GCE tiriami naudojant CV ir EIS, o LIG elektrodai naudojant
Ramano spektroskopija, optiné mikroskopija, SEM, CV ir EIS.

3.1.1.Ramano spektroskopija

LIG struktiira tiriama naudojant Ramano spektroskopija. Ramano spektrai
gali buti surenkami 1§ mazo tiirio (skersmuo mazesnis uz 1 pm, o jsiskverbimo
gylis — keli Simtai nanometry). Kitas privalumas yra tas, kad tai yra
nedestruktyvus (jei lazerio galia analizuojamame plote yra mazesné nei 1
mW), paprastas (nereikalingas méginio paruoSimas, milteliai gali buti
analizuojami tiesiogiai) ir greitas metodas [64]. D¢l §iy savybiy Ramano
spektroskopija yra viena geriausiy priemoniy anglies nanomedziagy
apibtdinimui. LIG355 ir LIG532 Ramano spektrai pateikiami 11 pav. Abiejy
bandiniy  spektruose = matomos  iSrySkéjusios  smailés, budingos
daugiasluoksniam grafenui. Be to, abiejuose spektruose matomas panaSus
intensyvumas, [(D)/I(G) santykis artimas 1, ir tuo patvirtinami identiski
taskiniai defektai abiejose medziagose. IS iSsamesnés spektriniy savybiy
analizés matoma, kad LIG532 smailiy plociai ties puse auks¢io (angl. FWHM)
yra siauresni nei LIG355 bandinio (4 lentelé), tuo jrodoma, kad LIG532 turi
maziau struktiriniy defekty nei LIG355. Taip pat LIG532 gerokai didesnis
I2D)/I(G) santykis (0,5, lyginant su 0,42 LIG355), rodantis, kad Siame
bandinyje susiformavusi LIG struktiira yra artimesné j grafeng panasiai
kristalinei strukturai, nes didelio intensyvumo 2D juosta yra rySkus grafeno
struktiiry, sudaryty i§ keliy sluoksniy, bruozas.

20000

800

1200 1600 2000 2400 2300 3200

Ramano poslinkis (cm")

11 pav. ISmatuoti LIG355 (A) ir LIG532 (B) bandiniy Ramano spektrai.
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4 lentelé. LIG355 ir LIG532 méginiy spektriniy linijy FWHM.

Bandinys LI1G355 LIG532
FWHM (D), cm? 88,2 79,7
FWHM (G), cm 77,6 71,5
FWHM (2D), cm'? 131 106

3.1.2.Mikroskopiniai tyrimai

LIG elektrody pavirsiy kokybé tiriama stebint jy topografija naudojant
opting ir skenuojancia elektrony mikroskopijas.

CU200pm T e T T 00 im L

12 pav. Optinés mikroskopijos vaizdai: LIG355 (A) ir LIG532 (B). Abiem
atvejais didinimas 10 karty.

Pirmiausia abiejy LIG bandiniy pavirSiaus morfologijos tyrimai atlickami
naudojant optinj mikroskopg. Atliekant tyrimus su LIG355 (12A pav.)
matomas $iurkstus pavirius su nery$kiomis lazerio paliktomis linijomis. Si
struktira gali buti sudaroma, kai i§ PI plévelés medziaga paSalinama
iSgarinant ar vykstant tolimesniam pavir§iaus karbonizacijos procesui [65].
Kitoks vaizdas ant LIG532 (12B pav.), pavirSiuje matomos jtrikimus
primenancios struktiros. Kurios sudaromos N, H ir O virtimo | dujas metu ir
dél tolimesnés karbonizacijos ir ttrio didéjimo [65]. Be to, pastebima, kad
LIG355 ir LIG532 struktury spalva yra juoda, beveik nepastebima Sviesos
atspindziy. Todél pavirSiy stebéjimas optiniu mikroskopu yra sudétingas ir
tikslesniems tyrimams naudojamas SEM.

LIG elektrody analizé atlickama naudojant SEM (13 pav.). Ant abiejy
elektrody pastebimos periodinés struktiiros, susidarancios skenuojant Pl
pavirSiy fokusuotu, impulsiniu lazerio spinduliu. Lazerio spinduliavimas
suformuoja SiurkSty pavirsiy, suardydamas PI molekuliy cheminius rysius.
Abiejuose bandiniuose matomos j dribsnius panaSios struktiiros. LIG355
atveju matoma, kad lazerio Svitinimu suardomas pavir§ius, o dribsniy
pasiskirstymas netolygus. Be to, lyginant su LIG532 pavirSiumi, geriau
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matomi dribsniy dydZio poky¢iai. LIG532 bandinio keliy sluoksniy grafeno
struktiiry susidarymas pastebimas padidinant vaizda (13C, D pav.).

-y N7 ; - = T T N R T TR
% S B A S o8

"',‘!Ll;%‘\,}f, R
TR
S

B <

13 pav. SEM vaizdai: LIG355 (A), LIG532 (B), kai didinimas 1000x. Dar
labiau padidinti LIG532 elektrodo vaizdai: 20000x (C), 65047x (D).

3.1.3.Elektrocheminiai tyrimai

Tolesniam PGE, GCE ir LIG elektrody pavirsiy tyrimui ir mikroskopiniy
tyrimy rezultaty patvirtinimui, naudojami elektrocheminiai metodai, tokie
kaip CV (14 ir 15 pav.) ir EIS (16 ir 17 pav.).

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
064 B 200mvis 1A 200mvis ]
0.3+ .
o
&
=z 0.0 o g - n
£
=
-0.3 1 4
08515 030 oss T 015 030 045 1
VR VIR V2 2,12
-0.6 - T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-0.3 0.0 0.3 0.6 0.9 -0.3 0.0 0.3 0.6 0.9

E, V vs Ag/AgCl
14 pav. CV PGE (A) ir GCE (B) elektrodams 0,1 M KCI/HCI, pH 2,0,
tirpale kuriame yra 2,0 mM Ka[Fe(CN)g], esant skirtingiems skleidimo
grei¢iams (10, 25, 50, 100, 150 ir 200 mV s?!) atémus foning CV. Jterptuose
A ir B grafikuose pateikta smailiy srovés tankio priklausomybé nuo
kvadratinés Saknies i$ skleidimo greicio.
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Kai kuriais atvejais, CV leidzia apskaiCiuoti laidziy pavirsiy
elektroaktyviuosius plotus (Aea) ir nustatyti kokio tipo redokso procesai
vyksta naudojant tiriamus elektrodus. EIS duomenys analizuojami naudojant
ekvivalentiniy elektriniy elementy grandines, kurios leidzia tirti
elektroaktyviy daleliy koncentracijos, kriivio ir masés pernasos i$ tirpalo j
elektrodo pavirsiy, elektrolito varzos jtaka elektrocheminiams procesams. Be
to, Sie duomenys leidZia nustatyti tiriamy elektrody pavirSiaus savybes.

4 T T T T T T T T T
A
200 mV/s
2 .
§
< 07
£
=
-2 4
Vf/Z V1f‘2_s-‘h'2
-4 A T T T ! T T T T T T
-0.8 0.0 0.8 -0.8 0.0 0.8
E, V vs Ag/AgCl
T T T T T T T
0.0 |
€ 034 :
o
<<
£
::5 _06 - -
[=)]
o
-0.9 .
T T T T T T T
-2.0 -1.6 -1.2 -0.8
log (v, V/s)

15 pav. CV uzrasytos LIG355 (A) ir LIG532 (B) elektrodams 0,1 M
KCI/HCI, pH 2,0, tirpale su 2,0 mM Ka[Fe(CN)g], esant skirtingiems
skleidimo grei¢iams (10, 25, 50, 100, 150 ir 200 mV s?). Oksidacijos ir
redukcijos smailiy srovés tankio priklausomybé nuo kvadratinés Saknies i$
skleidimo greicio (jterpti A ir B pav.) ir srovés tankio logaritmo nuo skleidimo
greic¢io logaritmo (C) LIG355 (tamsiai mélyna) ir LIG532 (tamsiai zalia)
elektroduose. Bruksnine juoda linijja rodoma prognozuojama srové pagal
Randles—Sev¢ik lygtj ir geometrinj elektrodo pavirsiaus plota.
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Pirmiausiai PGE, GCE ir LIG elektrodai tiriami naudojant K4[Fe(CN)s] 0,1
M KCI/HCI elektrolite. Ka[Fe(CN)s] yra stabilus tik ragstingje terpéje, todél
naudojamas pH 2,0 tirpalas, esant skirtingiems potencialo skleidimo
grei¢iams (10, 25, 50, 100, 150 ir 200 mV s?). PGE ir GCE pavirsiy tyrimai
pateikiami 14 pav.; kaip matoma i§ Sio paveikslo, smailiy padétis nekinta.
Pagal Nernst‘o lygti (1) zinoma, kad potencialy skirtumas tarp elektrodo
redokso poros (oksidacijos ir redukcijos smailés) potencialy griztamosiose
elektrocheminése reakcijose yra S9mV, o kvazigrjztamosiose — iki 140 mV
[66].

Siame darbe tirty elektrody potencialy skirtumas tarp redokso smailiy yra
74 ir 85 mV atitinkamai PGE ir GCE, t. y. artimas 1 elektrono reakcijai pagal
Nernst‘o lygtj (1). PGE elektrodo redokso smailiy aukscio santykis ~1,0, o
GCE — 0,94, o tai budinga grjztamosioms redokso reakcijoms. PGE ir GCE
tiesing srovés tankio priklausomybé yra nuo kvadratinés Saknies i$ potencialo
skleidimo grei¢io (14 pav. intarpai), o tai reiSkia, kad procesai valdomi
difuzijos. Siy tiesiniy priklausomybiy PGE atveju nuolinkio kampas yra 1,16
ir —=1,09 mA cm? V22 atitinkamai oksidacijai ir redukcijai, o GCE
nuolinkio kampas — 1,57 ir —1,50 mA cm?V2s¥2 Kadangi procesas
ribojamas difuzijos, tai Aea apskai¢iavimui pritaikoma Randles—Sev&ik lygtis
(3 lygtis), o gauti plotai yra 0,058 ir 0,079 cm? atitinkamai PGE ir GCE
(geometrinis plotas 0,071 cm?). Kity autoriy tyrimuose buvo pastebéta, kad
PGE Aga yra mazesnis uz geometrinj [13], kas buvo patvirtinta ir Siuo
eksperimentu.

LIG35 ir LIG532 tyrimams taip pat buvo naudota CV su Kas[Fe(CN)s]
priedu naudojant skirtingus skleidimo greicius (15A ir B pav.). Nustatyta, kad
smailiy srovés tankiy tiesiné priklausomybé yra nuo kvadratinés Saknies i$
potencialo skleidimo greicio (15A ir B pav. intarpai). Taciau, priklausomai
nuo skleidimo greicio, skirtumas tarp redokso smailiy potencialy naudojant
LIG355 vyrauja nuo 160 iki 414 mV, o LI1G532 — nuo 107 iki 385 mV. Tokj
didelj skirtumg tarp redokso smailiy gali lemti elektrody pavirSiaus
morfologija ir maZesnis elektrodo laidumas lyginant su PGE ar GCE. Jau prie$
desimtmet;j elektrochemikai diskutavo apie kriivio perdavimg plony pléveliy
difuzijos ir difuzijos valdomuose elektrocheminiuose procesuose: smailiy
atskyrimg lemia pusiau begaliné difuzija, o ne elektrokatalizinis poveikis [67,
68]. Ar reakcija valdoma difuzijos, ar adsorbcijos galima rasti nubréziant
oksidacijos smailés srovés logaritmo priklausomybés nuo skleidimo greicio
logaritmo grafiky ir stebint nuolinkio kampg. Randles—Sev¢ik lygtis (3) apraso
grynai difuzinius procesus ir jy smailés srovés nuo skleidimo greicio
logaritminio grafiko nuolinkio kampas yra 0,5, o kai elektrocheminius
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procesus kontroliuoja adsorbciniai procesai nuolinkio kampas yra 1,0 [67].
15C pav. pavaizduojamas grafikas logaritminéje skaléje, kai naudojami LIG
elektrodai. Sios priklausomybés nuolinkio kampas LIG355 atveju yra 0,572,
0 LIG532 atveju — 0,546. Sios vertés panasios j idealios pusiau begalinés
difuzijos vertg¢ [67, 68]. Remiantis Siais faktais daroma i$vada, kad
elektrocheminiai procesai LIG355 ir LIG532 elektrodams priklauso nuo
pusiau begalinés difuzijos, todél Randles—Sev&ik lygtis (3) gali biti taikoma
nustatant Aea, kurie, LIG355 ir LIG532 atitinkamai yra 0,773 cm? ir 0,879
cm? Kaip matoma, dél SiurkStaus elektrodo pavirSiaus Aea abiejuose
bandiniuose didesnis uz geometrinj (0,5 cm?).
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16 pav. EIS kompleksinés varzos PGE (A ir B) ir GCE (C ir D) elektrody
spektrai 0,1 M PBS tirpale, pH 7,0 (A ir C) ir pH 8,0 (B ir D), esant
skirtingiems potencialams, pateiktiems grafikuose. Intarpas (A): "paprastoji”
ekvivalentiné grandiné, naudojama EIS spektrams analizuoti.
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PGE, GCE ir LIG elektrody tyrimui naudojama EIS, kuri yra vienas i
patikimiausiy elektrocheminiy tyrimy metody. EIS spektrai registruojami
esant pastoviam potencialui 0,1 M PBS tirpale, pH 7,0 (PGE, GCE ir LIG) ir
pH 8,0 (PGE ir GCE), skleidziant daznj nuo 100 kHz iki 100 mHz. Siame
darbe dauguma tyrimy atlieckama neutraliuose tirpaluose ir dél Sios priezasties
EIS taip pat registruojami tirpale, kurio pH yra 7,0. Norint suzinoti pH jtaka
PGE ir GCE elektrocheminei elgsenai, EIS registruojamas ir pH 8,0 tirpale.

Tiriant PGE potencialas fiksuojamas pagal CV, uzrasytag 0,1 M PBS pH
7,0 ir 8,0 tirpaluose, (paveikslai nepateikti), t. y. —0,3 V dvigubojo sluoksnio
(angl. DL) diapazone, ir esant krastiniams potencialams +1,0 bei —1,2 V, kur
atitinkamai prasideda deguonies arba vandenilio i$siskyrimas.

16A pav. pateikiami EIS kompleksinés varzos, kitaip vadinamos Nyquist'o
grafiku, spektrai minétiems potencialams. PGE spektrai (16A pav.)
analizuojami naudojant elektring ekvivalenting grandine (angl. EEC),
sudaryta i§ celés varzos Roq, nuosekliai sujungiamos su lygiagreciaja pora,
kriivio pernasos (angl. CT) varzos Rcr ir pastovios fazés elemento (angl.
CPE), kaip neidealios DL talpos. Kaip matoma i§ 16A pav., spektras, esant
— 0,3 V potencialui, atspindi talpuming elgseng. Tuo tarpu spektras ties +1,0
V pasizymi labiau varziniu pobuidziu dél anglies pavirSiuje susidaranciy
deguoniniy funkciniy grupiy.

Spektry analizés rezultaty paklaidos, reiSkiancios ekvivalentinés grandinés
standartinj nuokrypj nuo praktiniy tasky, mazesnés nei 5 %. Naudojama $i
CPE israiska:

-1

CPE = Cia)" (4),
kur C — idealus kondensatorius, « — kampas radianais, o koeficientas «
SiurkStumo faktorius apibiidinantis pavirSiaus nevienalytiSkumg [13]. Kai
koeficientas « = 1, reiSkia, kad sistema elgiasi kaip idealus kondensatorius,
tarpfazis tarp elektrodo ir tirpalo yra tobulai lygus. Siuo atveju C elgiasi kaip
dvigubojo sluoksnio talpa, CoL.

Spektrai DL diapazone analizuojami naudojant EEC, sudarytg i§ celés
varzos ir tiesiSkai prijungto CPE (16A pav.). CPE, kaip ir ,,paprastosios® EEC
atveju, atspindi neidealig talpa DL srityje. PGE elektrodui Ro yra 9,76 + 0,25
Qcm? (pH 7,0) ir 10,58 + 0,03 Q cm? (pH 8,0) bei nepriklauso nuo potencialo,
bet kaip matyti, silpnai priklauso nuo pH.

EIS spektry analizé pateikta 5 lenteléje. Kriivio pernasa priklauso nuo
suteikto potencialo bei pH. DL srityje (-0,3 V) kriivio pernasa nevyksta, todél
EEC yra be Rcr elemento. Kai pH 7,0, tai Rer yra didesné redukcijos srityje,
o tuo tarpu, kriivio pernasa nestebima esant tam paciam potencialui, kai pH
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8,0, nes redukcijos potencialas priklauso nuo pH ir vandenilio skyrimasis
prasideda zemesniuose pH. Oksidacijos dalyje Rcr yra didesné, kai pH 8,0,
nes deguonies skyrimasis prasideda aukstesniuose pH.

Co. (kuri apskaiciuojama i§ CPE pagal 4 lygtj) mazéja nuo labiausiai
neigiamos iki labiausiai teigiamos potencialo vertés. pH Siuo atveju turi tik
tokig jtaka, kad esant pH 8,0, Cp. priklausomybé nuo potencialo néra tokia
ryski kaip pH 7,0 atveju. Galiausiai, Siurk§tumo koeficientas a, gaunamas is
CPE, yra lygus 0,885 + 0,013, o tai reiskia, kad elektrodo pavirSius yra
Siurkstus ir neturi aiSkios priklausomybés nuo potencialo.

5 lentelé. PGE ir GCE elektrody EIS spektry (16 pav.) analizés ECC
parametrai. Cp. apskaiciuota i§ CPE pasinaudojant 4 lygtimi.

Elektrodas | pH E VvV QR:r;”lz K SF;CcTr’nZ pl*? (D:;’rz a

PGE 7,0 -1,2 10,1 8,40 634 0,885
-0,3 9,67 - 162 0,883

+1,0 9,51 5,18 131 0,863

8,0 -1,2 10,6 - 240 0,877

-0,3 10,6 - 244 0,896

+1,0 10,6 3,95 170 0,905

GCE 7,0 -1,0 5,15 18,9 4,06 0,865
-0,1 5,24 - 6,12 0,874

+1,0 5,21 190 8,91 0,892

8,0 -1,0 10,5 66,3 9,24 0,855

0,1 10,7 - 8,36 0,884

+1,0 10,6 232 10,7 0,904

EIS spektrai registruojami ir ant GCE, taip pat pasirenkami 3 potencialai:
—0,1 V — kontroliniam matavimui DL diapazone; ir krastiniai +1,0 ir —1.0 V.
Spektry forma ir impedanso vertés Siek tiek skiriasi nuo PGE: impedanso
vertés apie 25 kartus didesnés GCE elektrodui ir, kaip matyti i§ spektry
formos, vandenilio i$siskyrimas prasideda anks¢iau lyginant su PGE. Spektrai
taip pat analizuojami pasinaudojant tomis paciomis EEC kaip ir PGE atveju.
Rq ant GCE daug stipriau priklauso nuo pH nei PGE, t. y. 5,20 + 0,04 (pH 7)
ir 10,60 + 0,08 Q cm? (pH 8). Panasiai, priesinga priklausomybé stebima ir
Rcr esant skirtingiems potencialams. DL srityje taip pat kriivio pernasa
nestebima, bet ji didesné esant +1,0 negu —1,0 V, tai rodo, kad oksidacija esant
Siam potencialui vyksta sunkiau nei redukcija. Nepaisant to, bendrai Rcr
vertés ant $io elektrodo yra keliasdeSimt karty didesnés nei PGE atveju.
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Lengvesné kriivio pernasa stebima esant pH 7,0. Cp. priklausomybé nuo
potencialo, ypa¢ esant pH 8,0, turi tas pacias tendencijas kaip ir PGE atveju,
tik talpos vertés ant GCE yra apie 50 karty mazesnés. Siurk3tumo koeficientas
taip pat panasus j PGE ir jo verté yra 0,879 £ 0,016. Tik GCE elektrodui
SiurkStumas nezymiai mazéja didéjant potencialui nuo neigiamo iki teigiamo.
Bet is esmés elektrodas yra Siurkstus visais atvejais.

EIS spektrai taip pat uzregistruojami LIG elektrodams tarpfazio tarp
elektrodo ir tirpalo elektrocheminiy procesy istyrimui. Potencialai nustatomi
pagal CV (17A, B pav.): redukcijos potencialas —1,50 V, oksidacijos
potencialas +1,30 V ir 0,0 V — DL sritis. Kaip ir tikimasi, LIG355 talpuminiai
procesai dominuoja DL srityje (17A pav., mélyni simboliai), o kriivio pernasa
dominuoja esant oksidacijos (+1,3 V, 6A pav., Sviesiai melyni simboliai) ir
redukcijos (1,5 V, 17A pav., tamsiai mélyni simboliai) potencialams, kas
aiSkiai matoma i§ pusapskritimio spektre. Esant —1,5 V potencialui dél
vandenilio iSsiskyrimo susidaro burbuliukai, todél spektras esant Zemiems
dazniams iSsibarsto ir paskutiniai taskai nenaudojami spektry analizei. Auksty
dazniy srityje aiSkus pusapskritimis, kuris daznai pastebimas anglies
nanomedziagy elektroduose [67], Siuo atveju nesusiformuoja.
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17 pav. EIS spektrai pateikti kompleksinés varzos koordinaciy sistemoje
LIG355 (A) ir LIG532 (B) elektrodams 0,1 M PBS tirpale, pH 7,0, esant
skirtingiems potencialams: -1,5 V, 0,0 V ir +1,3 V. Ekvivalentinés elektriniy
elementy grandinés, naudojamos EIS spektrams analizuoti: A — "paprastoji*,
naudojama LIG355 analizei, B — Randles‘o, naudojama LIG532 elektrodams.

EIS spektrai LIG532 elektrodui uzregistruojami esant tiems patiems
potencialams, kaip su LIG355 ir pateikiami 17B pav. Spektrai turi tokia pacia
tendencija kaip ir LIG355 atveju. Taciau iS tiesés ties 0,0 V (17B pav., zali
simboliai) matoma, kad DL srityje vyksta tik kriiviy pasiskirstymas, bet ne
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pernasa. Oksidacijos ir redukcijos atveju gaunami netaisyklingos formos
pusapskritimiai, rodantys kriivio pernasg. Be to, esant redukcijos ir vandenilio
i§siskyrimo potencialui, spektras neiSsibarstes (17B pav., tamsiai Zzali
simboliai), o dujy burbuliukai Siuo atveju netrukdo, kas patvirtina kitokia
pavirSiaus struktiira nei LIG355. Be to, spektruose auksty dazniy srityse
matomi nedideli deformuoti pusapskritimiai, o tai reiskia, kad ant LIG532
susidaro anglies nanostruktiiros. Sie faktai patvirtina Ramano spektroskopijos
duomenis, kad LIG532 turi | grafeng panasiy strukttry.

Rq yra apie 250 Q ¢cm? ir nepriklausoma nuo potencialo. Kaip ir tikimasi,
maziausia Rcr yra DL srityje (esant 0,0 V) — 6,74 kQ cm?, didziausia +1,3 V
yra 0,310 kQ cm?, 0 esant —1,50 V yra 0,055 kQ cm?. Sios varzos reiskia, kad
sunkiausiai kraviai perneSami ten, kur vyksta deguonies iSskyrimas.
Siurkstumo koeficientas yra apie 0,878 ir nepriklauso nuo suteikto potencialo,
tai reiskia, kad pavirSius tarpfazyje yra palyginti SiurksStus. Naudojant 4 lygti
talpa perskaiciuojama i§ CPE. Ji turi prieSingg Rct tendencija ir yra maZiausia
DL srityje 0,471 mF cm2, 1,22 mF cm esant +1,3 V ir 2,93 mF cm esant
-15V.

Ta pati ekvivalentiné¢ grandiné netinka LIG532 spektrams, todél jie
analizuojami naudojant Randles‘o ekvivalenting elementy granding, t.y.
»paprastg* granding papildant atviru Warburgo elementu (Wo, 5 lygtis) (17B
pav.). Tai reiskia, kad elektroaktyviyjy daleliy difuzija Siuo atveju atliecka
svarby vaidmen;.

Rgirctng([itw]%)
(itw)® (),

]/VO:

kur Rqif — difuzijos varza, 7 — laiko konstanta, priklausanti nuo difuzijos greicio
(z = 12/D, kur | — efektyvusis difuzijos storis, 0 D — efektyvusis difuzijos
koeficientas), 0 a = 0,5, kai sasaja yra tobulai vienalyté ir ploks¢ia. Esant
aukstiems dazniams, impedanso elgsena yra biidinga begalinés difuzijos
sistemoms (fazés kampas 45°), o esant Zemiems — kondensatoriaus (fazés
kampas 90°). Mazesnés nei 0,5 a vertés reiskia, kad pavirSius tarpfazyje néra
vienalytis [13].

L1G532 atveju Rq apie 60 Q cm? ir nepriklausanti nuo potencialo. Rcr turi
ta pacia tendencijg kaip ir LIG355 atveju: 12,2 (0,00 V) > 0,255 (+1,30 V) >
0,100 kQ cm? (1,50 V). Pavirsius tarpfazyje §io elektrodo atveju yra lygus,
nes koeficientas a artimas 1 (nuo 0,980 iki 0,999). CPE poky¢iai panasis kaip
ir LIG355, taciau perskaiCiuojant i talpag Si tendencija pasikeicia: 1,17 (+1,30
V) <1,27 (0,00 V) < 9,44 mF cm2 (1,50 V).

Parametrai, apskaiCiuoti pagal W,, pateikiami 6 lenteléje. Rugir
priklausomybés nuo potencialo tendencija yra prieSinga Rer: 21,5 (0,00 V) <
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77,6 (+1,30 V) <707 Q cm? (1,50 V). Elektrodas gana porétas, kaip matoma
pagal koeficients o, gautg i§ W,, kuris yra ~0,44. Pagal laiko konstantos vertes
sprendziama, kad difuzija yra palyginti greita, t.y. milisekundZziy intervale. Be
to, LIG532 porétas pobidis matomas i§ spektry, kaip pastebéjo Lasia [69].
Autorius sumodeliavo ir pory forma analizuodamas EIS spektrus, taciau jis
nenaudojo Warburgo elemento. Kadangi poréty pavirsiy atveju difuzija yra
svarbus veiksnys, dauguma modeliy naudoja Warburgo elementus [70].
Nguyenas ir Breitkopfas naudojo W,, analizuodami mikroporéty medziagy
spektrus [71]. Jie, remdamiesi modifikuotu Warburgo eckvivalentinés
grandinés modeliu, nustaté dujy difuzijos j akytaja medziaga koeficienta.

Apibendrinant, LIG355 pavirsius Siurkstus, o LIG532 — mikroporétas, kas
panasiai pastebima i§ Ramano spektroskopijos ir SEM, kuriais randamos ]
grafeng panaSios struktiiros.

6 lentelé. Warbugo elemento parametrai, apskaiciuoti LIG532 pagal 17B
pav., naudojant tame paciame pav. pavaizduota ekvivalenting grandine.

E V Ruair, @ cm? (W) 7, S (Wo) o (W)
-1,50 707 4,63 0,469
0,00 21,5 0,099 0,443
+1,30 77,6 15,4 0,432

Palyginimai su kitais darbais yra sudétingi, nes dauguma literatiiroje
pateikiamy tyrimy atliekami pridedant [Fe(CN)g]* jony, todél EEC
papildomai iSpleCiamas Warburgo elementu. Panas$i EEC taikoma
analizuojant anglies plévelés elektrodus, taciau dél kitokio pavirSiaus ir
skirtingy spektry, Siy elektrody Rer yra daug didesnis nei PGE, o d¢l didesnés
minéty elektrody varzos CPEp. — daug mazesnis nei PGE [66].

3.2. Elektrody modifikavimas laidziais polimerais

Sio darbo tikslui pasiekti kuriami pH ir atrazino jutikliai. Tam pasiekti
iSbandomi du skirtingi polimerai — PFA ir PRf bei kopolimerai PFA-PRT,
PFA-PLL ir PRf-PLL ant skirtingy elektrody: PGE, GCE, HOPG, Au bei LIG.
Skirtingos prigimties auksciau pateikti ir modifikuoti elektrodai naudojami
polimerizacijos ir gauty polimery savybiy palyginimui. Pasirinkti elektrodai
ruoSiami pagal eksperimentinéje dalyje aprasyta metodika.

3.2.1.Elektrody modifikavimas poliriboflavinu

Riboflavino polimerizacijai pasirenkami PGE ir GCE, kadangi abu yra
anglies elektrodai ir galima spresti apie elektrodo struktiiros jtakg polimero
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formavimuisi. Pirmiausia Rf polimerizuojamas ant PGE (18A pav.) ir
matoma, kad per pirmuosius ciklus redokso smailés nedidelés, bet jos rySkéja
didinant cikly skaiciy. I§ gauty voltamperogramy matoma, kad redukcijos ir
oksidacijos smailés atitinkamai yra ties —0,41 V ir -0,32 V, 0 potencialo
skirtumas tarp jy yra 90 mV, kas budinga kvazigrjztamoms redokso
reakcijoms. Tan su bendraautoriais [72] tyrinéjo riboflavino elektrochemijg ir
nustaté, kad ties 0,4 V redukuoto flavihidrochinono radikalas (Flwed®)
reaguoja su visiSkai oksiduoto flavichinono radikalu (Flox) ir sudaro
flavikvazichinono radikala (Flmg™). Tuo tarpu ties -0,3 V vyksta Flag™
oksidacija | Flox radikala. Po ilgesnio polimerizacijos laiko atsiranda
papildoma oksidacijos smailé ties -0,15 V, kurios metu vyksta
flavihidrochinono (FlqH") oksidacija [72,73]. Be to, srovés tankis didéja, kai
potencialas artéja prie +1,5 V. Kaip matyti, visy oksidacijos ir redukcijos
smailiy srovés tankis auga didinant potencialo skleidimo cikly skaiciy.
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E, V vs Ag/AgCl
18 pav. Rf elektropolimerizacijos CV ant PGE (A) ir GCE (B), 1,0 mM
Rf, 0,1 M PBS, 7,0 pH buferis. Potencialy intervalas nuo —1,0 V iki +1,5 V,
cikly skai¢ius 32, skleidimo greitis 50 mV s, Vertikalios rodyklés rodo
sroves pokycCio kryptj, kai didinamas cikly skaiCius, horizontalios rodyklés
rodo potencialo skleidimo kryptj. Intarpe pateikiama padidinta
polimerizacijos CV dalis.
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Naudojant GCE elektrodg (18B pav.), redukcijos ir oksidacijos smailés
atitinkamai yra ties —0,38 ir —0,34 V, o skirtumas tarp jy tik 40 mV, kas rodo
griztamg redokso reakcijg. Papildoma oksidacijos smailé matoma ties —0,16
V. Redokso smailés matomos jau po pirmyjy polimerizacijos cikly, bet cikly
skaiCiui augant srovés tankio pokytis nedidelis. Ties +1,0 V matomas kitoks
vaizdas, Sios oksidacinés smailés pokytis, didéjant cikly skaiciui, yra ryskus.

Naudojant PGE, Rf polimerizacijos metu srovés tankio augimas didesnis
nei su GCE elektrodu, redokso oksidacijos ir redukcijos smailiy auksciai
panasiis. Su GCE redokso oksidacijos smailés aukstis mazesnis uz redukcijos.
Redukcijos metu sudaromas didesnis Flnq¢™ radikaly kiekis, nei sunaudojamas
oksidacijos metu. Taciau su GCE elektrodu rySkesné smailé ties +1,0 V.
Abiem atvejais polimerizacija atliekama per 28-32 ciklus.

3.2.2.Elektrody modifikavimas polifolatu

FA polimerizacijos CV ant PGE ir GCE pateikiamos 19A,C pav. Redokso
smailés ties mazdaug —0,5 V siejamos su griztamuoju 5,8-dihidrofolio riig§ties
redokso procesu, kuomet ji tautomerizuojasi ir virsta 7,8-dihidrofolio
rugStimi. Dvigubos oksidacijos banga ties mazdaug 0,0 V, kuri véliau
redukuojama viena plaia banga, atsiranda dél 7,8-dihidrofolio rtigsties
darinio redukcinio skilimo tarp C(9) (pterino Ziedo ir aminobenzoinés riigsties
dalies) ir N(10) (aminobenzoinés riigSties dalies aminogrup¢) padéciy.
Paskutiné oksidacijos banga atsiranda dél negrjZtamos 5,6,7,8-tetrahidro-6-
metil pterino oksidacijos j 7,8 dihidro-6-metil ptering [74]. Akbar ir kt. tyrimai
parodé, kad redukcijos bangose yra "iSankstiniy bangy" [74], ir priskyré jas
FA adsorbcijai ant elektrodo pavirSiaus.

Misy atveju beveik visada, ypac elektrooksidacijos dalyje, stebimos ne
"iSankstinés bangos", o dvigubos smailés. Tai greifiausiai priklauso nuo
elektrodo pavirsiaus, kaip buvo pastebéta ankstesniuose miisy laboratorijos
darbuose [22,24] — substrato pavirsius daro jtaka CV formai. Sio darbo metu
pirmosios polimerizacijos smailés arba nedidéja su cikly skai¢iumi, arba
did¢ja daug léCiau nei antroji smailé. Tikétina, kad tai susije su FA
oligomerizacija, o "pagrindiné" smailé priklauso oligomero/polimero redokso
procesams. Ant PGE smailés matomos per pirmuosius ciklus, o ant GCE per
pirmuosius ciklus beveik neuzfiksuota jokiy smailiy, taciau po keliy cikly
pastebimos aiSkios bangos ir "iSankstinés bangos", taip pat jy augimas
spartesnis nei ant PGE.

Gaunami nestabilis PFA sluoksniai, kurie nuo elektrodo pavirSiaus
nuplaunamas per Kelis potencialo ciklus buferiniame tirpale (zr. 3.3.1.
skyrelyje). Siekiant pagerinti elektrody stabiluma, jie modifikuojami Chit,
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kuris padeda FA tvirtai prikibti prie elektrody. Pirmasis PGE padengimo Chit
ir PFA metodas: polimerizacija atlieckama tirpale sudarytame i§ 0,1 M PBS,
pH 6,0, 1 % Chit (1 % acto rugstyje) ir 1,0 mM FA. Per 30 potencialo
skleidimo cikly, smailiy tipisky FA polimerizacijai nepastebima, tai rodo, kad
PFA nesusidaro. Antrasis metodas — Chit tirpalas lasinimas ant PFA/PGE
pavirsiaus ir iSdziovinamas. Chit sulétina elektrony pernasa ir veél tipiskos
PFA redokso smailés nepastebimos. Galiausiai, treciasis ir sékmingiausias
elektrodo modifikavimo biidas: ant PGE laSinamas Chit tirpalas
nudziovinamas, paskui ant jo sluoksnio polimerizuojamas FA. FA
polimerizacijy ant Chit/PGE ir Chit/GCE CV pateikiamos 19B.D pav.
Stebimas aiskus srovés tankio augimo skirtumas ties Chit/PGE ir Chit/GCE.
Per pirmuosius ciklus beveik neuzfiksuojama jokiy smailiy, taciau po keliy
cikly pastebimos aiskios bangos ir "iSankstinés bangos", taip pat jy augimas
spartesnis nei ant PGE ir GCE. Naudojant Chit/PGE srovés tankis esant +1,0
V ir didesnei teigiamai jtampai, kai susidaro katijoniniai radikalai kaip
polimerizacijos iniciatoriai, didéja labai sparéiai ir pasiekia 6 mA cm2 (19B
pav.). Kai potencialas mazesnis uz +1,38 V, ant Chit/GCE srovés tankis
mazesnis nei ant GCE. Polimerizacija vykdoma tol, kol srovés tankis
nebedidéja. Polimerizacijy cikly skaiCius skiriasi priklausant nuo naudoty
elektrody: kai naudojamas Chit/PGE arba Chit/GCE atitinkamai reikia apie
3541 arba 49-54, cikly, tuo tarpu, kai naudojami PGE arba GCE — 27-32
cikly. Dél didesnio srovés tankio PFA/Chit/PGE yra tinkamesnis jutikliy
kiirimui nei PFA/Chit/GCE.

Gaunami nestabilis PFA sluoksniai, kurie nuo elektrodo pavirSiaus
nuplaunamas per kelis potencialo ciklus buferiniame tirpale (zr. 3.3.1.
skyrelyje). Siekiant pagerinti elektrody stabilumg, jie modifikuojami Chit,
kuris padeda FA tvirtai prikibti prie elektrody. Pirmasis PGE padengimo Chit
ir PFA metodas: polimerizacija atlickama tirpale sudarytame i§ 0,1 M PBS,
pH 6,0, 1 % Chit (1 % acto rugstyje) ir 1,0 mM FA. Per 30 potencialo
skleidimo cikly, smailiy tipisky FA polimerizacijai nepastebima, tai rodo, kad
PFA nesusidaro. Antrasis metodas — Chit tirpalas laSinimas ant PFA/PGE
pavirSiaus ir iSdziovinamas. Chit sulétina elektrony pernasa ir vél tipiskos
PFA redokso smailés nepastebimos. Galiausiai, treiasis ir s€kmingiausias
elektrodo modifikavimo biidas: ant PGE laSinamas Chit tirpalas
nudziovinamas, paskui ant jo sluoksnio polimerizuojamas FA. FA
polimerizacijy ant Chit/PGE ir Chit/GCE CV pateikiamos 19B,D pav.
Stebimas aiSkus srovés tankio augimo skirtumas ties Chit/PGE ir Chit/GCE.
Per pirmuosius ciklus beveik neuzfiksuojama jokiy smailiy, taciau po keliy
cikly pastebimos aiskios bangos ir "iSankstinés bangos", taip pat jy augimas
spartesnis nei ant PGE ir GCE. Naudojant Chit/PGE srovés tankis esant +1,0
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V ir didesnei teigiamai jtampai, kai susidaro katijoniniai radikalai kaip
polimerizacijos iniciatoriai, didéja labai spar¢iai ir pasiekia 6 mA cm™2 (19B
pav.). Kai potencialas mazesnis uz +1,38 V, ant Chit/GCE srovés tankis
mazesnis nei ant GCE. Polimerizacija vykdoma tol, kol srovés tankis
nebedidéja. Polimerizacijy cikly skaiCius skiriasi priklausant nuo naudoty
elektrody: kai naudojamas Chit/PGE arba Chit/GCE atitinkamai reikia apie
35-41 arba 49-54, cikly, tuo tarpu, kai naudojami PGE arba GCE — 27-32
cikly. D¢l didesnio srovés tankio PFA/Chit/PGE yra tinkamesnis jutikliy
kiirimui nei PFA/Chit/GCE.
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19 pav. FA elektropolimerizacijos CV ant PGE (A), Chit/PGE (B), GCE
(C) ir Chit/GCE (D), 1,0 mM FA 0,1 M PBS, pH 6,0. Potencialy intervalas
nuo —1,0 V iki +1,5 V, cikly skai¢ius 32 (A ir C), 41 (B) ir 54 (D), skleidimo
greitis 50 mV st Vertikalios rodyklés rodo srovés poky¢ius su cikly
skai¢iumi, horizontalios rodyklés rodo potencialo nuskaitymo kryptj. Intarpai

rodo padidintas redokso poros smailes.

PFA/GCE |

Kaip minéta Sio skyriaus pradzioje, polimerizacijos savybiy patikrinimui
naudojamas ir HOPG, kuris padengiamas PFA ir Chit plévelémis. Sis
elektrodas yra Siek tiek panaSus j PGE, nes tai grafito elektrodas ir yra
labiausiai tinkamas AFM tyrimams. Dél kitokio pavirSiaus lyginant su PGE ir
GCE, PFA plévelée ant HOPG gaunama skleidziant bent 10 potencialo cikly,
nes paskui CV srovés tankis jau nebedidéja. Be to, polimerizacijos sroveés
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tankis Siek tiek skiriasi nuo PGE, kuris savo struktiira artimesnis HOPG (20A
pav.). Redukcijos smailé ties —0,54 V, oksidacijos smailé ties —0,18 V,
skirtumas tarp jy yra 360 mV, kas budinga negrjztamoms redokso reakcijoms.
Taciau susidariusios redokso smailés siejamos su grjztamaja 5,8-dihidrofolio
rugsties tautomerizacija ] 7,8-dihidrofolio rugstj. Oksidacijos banga
prasidedanti ties +0,25 V, atsiranda dél 7,8-dihidrofolio riigsties darinio
redukcinio skilimo. Tokiu btidu stebima ir dar vieno elektrodo pavirSiaus jtaka
PFA formavimuisi.

-0.2 +

PFA/Au ]|
T 1 T L T % T ) T Y T
-0.6 -0.3 0.0 0.3 0.6 0.9

E, V vs Ag/AgCI
20 pav. FA elektropolimerizacijos CV ant Chit/HOPG (A) ir Au (B), 1,0
mM FA 0,1 M PBS, pH 6,0. Potencialy intervalas nuo —1,0 V iki +1,5 V (A)
ir nuo —0,64 V iki +0,94 V (B), cikly skai¢ius 41 (A), 100 (B), skleidimo
greitis 50 mV st Vertikalios rodyklés rodo srovés poky€ius su cikly
skai¢iumi, horizontalios rodyklés rodo potencialo nuskaitymo krypti. Intarpe
pateikiama padidinta polimerizacijos CV oksidacijos dalis.

Kaip ir tikimasi, visi$kai kitokia situacija vykstant FA polimerizacijai ant
Au pavirsiaus: srovés tankis nebedidéja tik po 100 cikly. Zinoma, kad Au CV
oksidacijos dalis smailiy neturi iki 1,0 V, kur pradeda formuotis Au oksido
monosluoksnis [75]. Todél PFA polimerizacijoje naudojamas potencialas nuo
—0,64 iki +0,94 V (20B pav.). Redukcijos dalyje dvigubas sluoksnis prasideda
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ties —0,3 V, o smailé ties —0,51 V, oksidacijos smailé yra ties —0,25 V, 0
skirtumas tarp redokso smailiy yra 250 mV, kas budinga negrjztamoms
redokso reakcijoms. Oksidacijos banga prasideda ties +0,1 V. Matoma, kad
dél skirtingos pavirSiaus morfologijos ir pasirinkty potencialo riby, ant Au
elektrodo skiriasi smailiy padétis, lyginant su polimerizacijomis ant PGE ir
GCE celektrody. Be to, dél pavirsiaus hidrofiliSkumo Chit sluoksnis tvirtai
neprikimba prie Au pavirSiaus ir polimerizacija galima tik ant nemodifikuoto
metalo pavirsiaus.

j, mA/cm?

PFALIGS32 | |

L
E, V vs Ag/AgCl

21 pav. FA elektropolimerizacijos CV ant LIG355 (A), Chit/LIG355 (B),

LIG532 (C) ir Chit/LIG532 (D), 1,0 mM FA 0,1 M PBS, pH 6,0. Potencialo

intervalas nuo —1,5 V iki +1,7 V, cikly skai¢ius 75 (A, B) ir 72 (C, D),

skleidimo greitis 50 mV s, Vertikalios rodyklés rodo srovés pokycius su
cikly skai¢iumi, horizontalios rodyklés rodo potencialo nuskaitymo kryptj.

PFA/Chit/LIG532 |

Pereinant prie ploksciy elektrody, pirmiausia naudojami LIG elektrodai.
Polimerizacijos CV pateikiamos 21A,C pav. Kaip ir tikimasi, su visais
elektrodais stebimas srovés tankio augimas su potencialo cikly skaiciaus
didinimu. Per pirmuosius ciklus uzfiksuojamos tik nedidelés smailés, taciau
po keliy cikly jos padidéja. Smailiy skaiCius ir padétys panaSios j FA
polimerizacijos ant PGE ir GCE. I§ auks$¢iau apraSyty tyrimy matoma, kad
Chit pagerina PFA stabiluma, todé¢l pries FA polimerizacija, LIG elektrodai
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taip pat padengiami Chit sluoksniu. Per pirmuosius polimerizacijos ciklus ant
Chit/LIG smailiy beveik nesimato (21B,D pav.), ta¢iau didinant cikly skaiciy
smailés atsiranda. Srovés tankio augimas ant Chit/LIG spartesnis nei ant L1G.
Chit sluoksnio jtaka srovés tankio augimui esant galutiniam potencialui (+1,5
V) su abiem LIG elektrodais skirtinga: ant Chit/LIG355 srovés tankis
maZesnis nei ant LIG355, o ant Chit/LIG532 — didesnis nei ant LIG532. Sie
skirtumai susij¢ su tuo, kad nemodifikuoty elektrody pavirsius yra Siurkstus,
o Chit plévelé jj iSlygina. Polimerizacija taip pat vykdoma tol, kol srovés
tankis nebedidéja, t. y. 75 potencialo skleidimo ciklai polimerizuojant ant
LIG355 ir Chit/L1G355, o ant LIG532 ir Chit/LIG532, — 72 ciklai.

3.2.3.Elektrody modifikavimas kopolimerais

Buvo isbandyti ir kopolimerai, tikintis, kad kombinuojant skirtingy
polimery savybes gautas kopolimeras bus tinkamesnis elektrocheminiams
jutikliams. PFA-PRf kopolimerai sintetinami ant GCE pavirSiaus, o
polimerizacijos CV pateiktos 22 pav. Siekiant gauti geriausiomis
elektroanalizinémis savybémis pasizymincius kopolimerus, optimizuojamos
polimerizacijos salygos, tam pasirenkami skirtingi FA ir Rf santykiai: 1,0:3,0,
1,0:5,0 ir 1,0:10,0, o gauti modifikuoti elektrodai vadinami atitinkamai PFA-
PRf3/GCE, PFA-PRf5/GCE ir PFA-PRf10/GCE. Polimerizacijos CV skiriasi
nuo atskiry FA ir Rf monomery polimerizacijy. Taciau smailiy skaiius ir
padétys panasesnés j FA, o ne j Rf polimerizacijg. Redukcijos smailé stebima
ties —0,38 V, o oksidacijos ties —0,33 V. Kaip matoma, redokso smailiy
potencialiy skirtumas yra 50 mV, kas rodo griztamg redokso procesa. Taip pat
matomos ir FA polimerizacijai biidingos oksidacijos bangos, teigiamoje
potencialy srityje. Kopolimerizacijos metu radikaly susidarymas geriau
iSreikstas mazdaug ties +0,90 V (22 pav.). Be to, srovés tankis kopolimero
formavimosi metu mazesnis nei atskiry polimery. Visy PFA-PRf kopolimery
elektrosintezés metu potencialai skleidziami kol redokso smailiy srovés tankis
nebedidéja 28-32 ciklus.

Isbandomi ne tik vitaminy, bet ir vitaminy bei amino riig§ciy kopolimerai.
Yra zinoma, kad teigiamg krivj turintis PLL naudojamas pagerinti
prisijungimg prie neigiama kriivj turin¢io polimero, $iuo atveju PRf arba PFA
[76]. Todél nuspresta naudoti PLL ir elektropolimerizuojami PRf-PLL ir
PFA-PLL kopolimerai.

I§ pradziy, polimerizuojant Rf ir LL ant PGE (23A pav.) per pirmuosius
ciklus matoma Rf oksidacijos smailé ties —0,50 V, kuri didinant cikly skai¢iy
pasislenka iki —0,30 V; ji priskiriama Flia™ radikalo oksidacijai j Flox. Be to,
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didinant cikly skaiciy atsiranda antra smailé, siejama su FlegH™ Oksidacija, ties
—0,10 V. Po 32 cikly abi smailés pasiekia panaSy srovés tankj ir susilieja.
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22 pav. FA-Rf elektropolimerizacijos CV ant GCE. FA ir Rf, monomery
santykis buvo 1:3 (A), 1:5 (B) ir 1:10 (C), 0,1 M PBS, pH 6,0. Potencialy
intervalas nuo —1,0 V iki +1,5 V, cikly skaicius 32, skleidimo greitis 50 mV s~
! Vertikalios rodyklés rodo srovés pokydcius su cikly skai¢iumi, horizontalios
rodyklés rodo potencialo nuskaitymo kryptj. Intarpai rodo padidintas FA
polimerizacijai, teigiamoje potencialy dalyje, biidingas oksidacijos bangas.

Taip pat dél chinono grupiy inkorporavimo elektrodo pavirSiuje, atsiranda
oksidacijos smailé ties +0,37 V [14]. Toliau, d¢l Rf peroksidacijos atsiranda
smailé ties +1,60 V [77]. Neigiamy sroviy dalyje per pirmuosius ciklus
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matoma L-lizino redukcijos smailé ties —0,43 V, o cikly skai¢iui augant $i
smailé pasislenka j maziau neigiamo potencialo puse iki —0,32 V. Rf
redukcijos smailé matoma po 4 cikly ties —0,60 V ir su cikly skai¢iumi taip
pat pasislenka j maziau neigiamy potencialy pus¢ iki —0,50 V, kas rodo
polimero formavimasi.
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23 pav. Rf-LL ir FA-LL elektropolimerizacijy CV. Rf ir LL ant PGE (A),
FA ir LL ant GCE (B) arba PGE (C). Naudojama 1,0 mM Rfir LL (A), arba
0,1 mM FA ir 1,0 mM LL (B ir C), 0,1 M PBS, pH 5,5, ir 0,1 M K3SOa.
Potencialas skleidziamas tarp —1,1 V ir +2,2 V, cikly skaiCius 32 (A ir C) ir
20 (B), skleidimo greitis 50 mV s*. Vertikalios rodyklés rodo srovés pokycius
su cikly skai¢iumi, horizontalios rodyklés rodo potencialo skleidimo krypt;.
Intarpai rodo padidintg polimerizacijos dalj.

FA-LL polimerizacija ant GCE (23B pav.) per pirmuosius ciklus
oksidacijos smaily nematoma, bet su cikly skai¢iumi atsiranda FA oksidacijos
smailé ties —0,33 V, o dél 7,8-dihidrofolio riigsties darinio redukcinio skilimo
banga atsiranda ties 0,0 V, ties +0,34 V matoma chinono grupiy
inkorporavimo smail€, o ties +1,53 V matoma folato peroksidacijos smailé.
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Redukcijos dalyje matoma tik LL redukcijos smailé ties —0,38 V, su cikly
skai¢iumi ji nezymiai pasislenka ] maZiau neigiamy potencialy pusg, t.y. iki
— 0,35 V. FA redukcijos smailiy nesimato.

Polimerizuojant FA-LL ant PGE (23C pav.) polimerizacijos ciklinés
voltamperogramos Siek tiek panasios | GCE padengimo FA-LL polimeru.
Siuo atveju FA polimerizacijos smailiy nesimato, o chinono grupiy
inkorporavimo smailés, ties +0,44 V, srovés tankis yra didesnis nei ant GCE
elektrodo. FA peroksidacijos smailé su cikly skai¢iumi pasislenka nuo +1,60
V iki +1,52 V. Be to, Sios smailés srovés tankis mazéja su cikly skai¢iumi, tai
rodo, kad monomery skaiciaus sumazéjima. Redukcijos dalyje LL redukcijos
smailé su cikly skai¢iumi pasislenka nuo —0,27 V iki -0,34 V. Ant PGE FA
polimerizacija vyksta potencialg skleidziant iki 28—32 ciklus, 0 ant GCE — iki
20 cikly.

IS gauty polimerizacijy CV matoma, kad geriausiai ant jvairiy elektrody
polimerizuojasi FA. O didziausias srovés tankis gaunamas, kai FA
polimerizuojamas ant chitozanu modifikuoty LIG elektrody, o i§ jy —
Chit/LIG532. Sunkiausiai FA polimerizacija vyko ant Au elektrodo, nes
srovés tankis yra mazesnis nei ant kity elektrody.

I$ sudétiniy polimery sunkiausiai sintetinami PFA-PRf kopolimerai.
Geriausiai polimerizacijos smailés matomos, kai sintetinamas PRf-PLL
kopolimeras, tuomet jau jmanoma atskirti naudoty monomery oksidacijos ir
redukcijos smailes.

3.3. Modifikuoty elektrody elektrocheminiai tyrimai
3.3.1.Modifikuoty elektrody stabilumas

Prie§ tiriant modifikuotus elektrodus elektrochemiskai, naudojant CV,
i§siaiSkinama ar naudoti polimerai yra stabilis.

Pirmiausia stebimas PFA stabilumas ant PGE ir GCE elektrody
registruojant CV 0,1 M PBS, 7,0 pH buferyje, kai potencialas skleidziamas
nuo -1,0 V iki +1,0 V 50 mV s? grei¢iu 20 cikly. PFA/PGE (grafikai
nepateikti) dviguby bangy, siejamy su 5,8-dihidrofolio rugsties redokso
procesu (—0.56 iki —0.45 ir —0.51 iki —0.70 V), srovés tankis sumazéja per 20
cikly, i$skyrus banga ties —0.56 V, kuri nepakito. Oksidacijos smailé ties
— 0,45 V, sumazg¢ja apie 47 %, o redukcijos ties —0,70 V — apie 40 %. Tuo
tarpu, tiriant PFA/GCE (24 pav.), smailiy srovés tankio pokytis panasus kaip
ir PGE atveju, tik oksidacijos dalyje smailé ties —0,44 V, sumazéja 87 %, o
redukcijos ties —0.66 V — 45 %.
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Kaip matyti, PFA polimeras ant PGE ir GCE yra nepakankamai stabilus
praktiniams taikymams. Panasiis rezultatai gauti ir su PRf, bet polimeras dar
labiau nestabilus (duomenys nepateikti), todél tolesniems tyrimams
naudojama PFA.
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24 pav. PFA stabilumo CV, 0,1 M PBS, 7,0 pH, GCE. Potencialy
intervalas nuo —1,0 V iki +1,0 V, cikly skai¢ius 20, skleidimo greitis 50
mV s L
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25 pav. PFA stabilumo CV, 0,1 M PBS, 7,0 pH, Chit/PGE (A) ir Chit/ GCE

(B). Potencialy intervalas nuo —1,0 V iki +1,0 V, cikly skaicius 20, skleidimo
greitis 50 mV s,
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Norint pagerinti PFA stabilumg ant PGE ir GCE, prie$ FA polimerizacija,
elektrodai padengiami Chit plévele. PFA stabilumas ant Chit/PGE stebimas
naudojant CV tomis paciomis sglygomis kaip ir PFA/GCE atveju. Po 20
potencialo skleidimo cikly visos PFA/Chit/PGE (25A pav.) smailés pasislenka
apie 20 mV | neigiamo potencialo pusg, o redokso poros oksidacijos smailiy
srovés tankis nepakinta, o redukcijos smailé ties —0,67 V sumazéja iki 18 %.

Naudojant PFA/Chit/GCE (25B pav.) smailés pasislenka iki 30 mV |
neigiamo potencialo puse. Pirmosios oksidacijos smailés ties —0,54 V srovés
tankis padidéja 66 %, o ties —0,42 V sumazéja 17 %. Kitoks vaizdas redukcijos
dalyje, ant GCE srovés tankio pokytis didesnis: sumazéja apie 27 %.

I§ atlikty tyrimy matoma, kad Chit pagerina polimery stabiluma ir ant PGE
oksidacijos smailiy srovés tankis nesikeic¢ia, o ant GCE oksidacijos dalyje
smailé ties —0,54 V padidéja.

Gauti rezultatai rodo, kad elektrodai padengti su PFA/Chit yra stabilesni,
nes dél Chit-PFA saveikos per vandenilinius rySius [78] redokso polimeras
ilgiau laikosi ant elektrodo pavirSiaus, todél tolimesni tyrimai atlieckami su
PFA/Chit modifikuotais elektrodais.

3.3.2.Modifikuoty elektrody elektroaktyvusis plotas

Jau minéta anksciau, kad elektroaktyvusis plotas yra svarbus elektrody
parametras, nes nuo jo priklauso srovés atsakas. Kaip ir 3.1.3 skyrelyje
naudojant CV apskaiciuojamas modifikuoty elektrody Aea ir nustacius kuris
procesas kontroliuoja elektrochemine redokso reakcija.

Pirmiausia atliekami tyrimai su Chit modifikuotais PGE ir GCE, tomis
paciomis sglygomis, kaip ir su PGE ir GCE. [Fe(CN)g]™ redokso smailiy
potencialy skirtumas yra 85 ir 86 mV atitinkamai ant Chit/PGE ir Chit/GCE
(26 pav.), t. y. atitinka kvazigrjztama redokso reakcijg. Redokso smailiy
aukscio santykis ~0.961 ir 0,996 atitinkamai Chit/PGE ir Chit/GCE, o tai
budinga griztamosioms redokso reakcijoms. Abiejy elektrody atveju tiesiné
srovés tankio priklausomybé yra nuo kvadratinés Saknies i§ potencialo
skleidimo greicio (26A ir C pav. intarpai), o tai reiskia, kad procesai valdomi
difuzijos. Siy tiesiniy priklausomybiy nuolinkio kampas Chit/PGE atveju yra
1,97 ir —1,87 mAcm?2 V22 atitinkamai oksidacijai ir redukcijai, o
Chit/GCE — 1,39 ir —1,37 mA cm2VY2s'2, Kadangi procesas ribojamas
difuzijos, tai Aea apskai¢iavimui pritaikoma Randles—Sevéik lygtis (3), o gauti
plotai yra 0,099 ir 0,071 cm? atitinkamai Chit/PGE ir Chit/GCE (geometrinis
plotas 0,071 cm?). I$ $io eksperimento matoma, kad Chit/PGE Aga yra didesnis
uz PGE, o padengus GCE Chit sluoksniu Aga nezymiai sumazéja (3.1.3.
skyrelis).
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26 pav. CV uZrasytos jvairiems elektrodams: Chit/PGE (A),
PFA/Chit/PGE (B), Chit/GCE (C) ir PFA/Chit/GCE (D), 0,1 M KCI/HCI, pH
2,0, tirpale (A-D), kuriame yra 2,0 mM KuFe(CN)s] (A ir C), esant
skirtingiems skleidimo grei¢iams (10, 25, 50, 100, 150 ir 200 mV s1).
Iterptuose grafikuose pateiktos smailiy srovés tankio priklausomybés nuo

skleidimo greicio.

26B pav. pavaizduota PFA/Chit/PGE elgsena esant skirtingam skleidimui
greiéiu tame paciame elektrolite, kaip ir Chit modifikuoto elektrodo atveju, tik
Ka[Fe(CN)e] nenaudojamas, nes PFA pats yra redokso junginys ir
voltamperogramoje matomos aiskios redokso smailés. Aiskios redokso
smailés stebimos ties —0,35 ir —0,26 V, didinant skleidimo greitj redukcijos
smailé Siek tiek pasislenka j labiau neigiamo potencialo pusg. Priklausomai
nuo potencialo skleidimo grei¢io redokso smailiy potencialy skirtumas
svyruoja nuo 90 iki 103 mV. Si kvazigrjiztamoji redokso pora siejama su
griztamuoju 5,8—dihidrofolio ragsties virtimu 7,8—dihidrofolio rtgstimi [74].
Sio elektrocheminio proceso kvazigrjztamumas grei¢iausiai sukeltas po PFA
esancio Chit sluoksnio, kuris sulétina elektrony pernasos greitj.

Kita grjztamoji redokso pora pastebéta ties 0,21 ir 0,28 V, taciau ji yra
neaiSkiai iSreikSta. Remiantis 3.3.2. skyriuje aptartais duomenimis, ji
priklauso C(9) redokso procesui [74]. Nauja oksidacijos banga, kuri rodo, kad
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tai yra greitas procesas, atsiranda ties 0,42 V, esant 50 mV s ir didesniam
skleidimo grei¢iui. Jg galima priskirti oksidacijai redukuotos formos N(10)
padétyje [74]. Dar vienas greitas nezinomos kilmés redukcijos procesas
pasirodé ties 0,55 V esant 50 mV s? ir didesniam skleidimo greiciui.
Kadangi polimeras yra adsorbuotas, vargu ar tai galima priskirti PFA
adsorbcijai. Greiciausiai jmanoma, kad 2e™ ir 2H* reakcija, esant greitam
potencialo skleidimo greiciui, yra suskaidoma j dviejy etapy reakcijas, kur
pirmasis etapas yra létas, o antrasis — greitas. Kadangi pirmoji redokso pora
yra iSreiksta aiskiai, tai jos priklausomybé nuo potencialo skleidimo greicio
pateikta 26B pav. intarpe. Kaip matyti, tiesiné srovés tankio priklausomybé
yra nuo skleidimo greicio, o tai rodo, kad procese dominuoja adsorbcija, kaip
buvo pastebéta ankstesniuose darbuose su CP [22,24]. Siy priklausomybiy
nuolinkio kampas yra 1,40 ir —1,29 mA cm2 V1 s! atitinkamai redukcijai ir
oksidacijai. Kaip minéta, atstumas tarp redokso poros smailiy panasus |
kvazigrjZztamo proceso; be to, redokso smailés srovés tankio santykis gerokai
mazesnis nei 1,0. Sie faktai leidZia daryti i§vada, kad elektrony pernaSos
procesas yra negrjztamas pagal Nernst‘o lygtj ir Aea nustatymui negalima
taikyti Randles—Sev¢ik lygties. Todél pavirsiaus padengimo plotas (angl. Asc)
apskaiciuotas taikant DL talpg apskaiiuotg i§ CV [79]:

C
ASC = CI?SL (6)1

kur CpL (mF) yra DL talpa, o Cs (mF cm) — savitoji talpa. Cp. yra lygus:

I
CpL = (),

t. y. srovés priklausomybé nuo potencialo skleidimo greicio DL srityje.

PFA/Chit/PGE C; néra zinoma, todél ji paimta i§ grafito, padengto
polianilinu. Kadangi zinoma, kad polimero padengimas Siek tiek sumazina Cs
(500 ir 437 mF cm2 atitinkamai $variam grafitui ir polianilinu padengtam
elektrodui [80]), naudojama Cs yra 430 mF cm. Nustatyta, kad Asc yra
0,00047 cm?,

Tyrimai pakartojami naudojant PFA/Chit/GCE tomis paciomis saglygomis
kaip ir su PFA/Chit/PGE. Siuo atveju redokso procese matomos dvigubos
bangos: oksidacijos nuo —0,34 iki 0,21 V ir redukcijos nuo -0,28 iki —0,45
V. Sios redokso dalies ryski oksidacijos smailé yra ties 0,21 V, 0 redukcijos
ties —0,45 V, o priklausomai nuo skleidimo greicio, jy potencialy skirtumas
svyruoja nuo 226 iki 244 mV, o srovés tankiy santykis didesnis nei 1,0, kas
biidinga negriztamoms reakcijoms. Siy smailiy srovés tankio tiesiné
priklausomybé yra nuo skleidimo greicio ir jy nuolinkio kampas yra 0,44 ir
-1,11 mAcm2V1ts! atitinkamai redukcijai ir oksidacijai. PavirSiaus
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padengimo plotas nustatomas tokiu pat metodu, kaip ir PEA/Chit/PGE atveju.
Zinoma, kad GCE C; yra 9,18 mF cm2 [81], o apskaiiuotas Asc yra 0,0044
cm?. Kita redokso pora, kuri yra grjztamoji, pastebéta ties 0,15 V ir 0,20 V,
taciau ji kaip ir PFA/Chit/PGE atveju yra neaiski.

Su abiem modifikuotais elektrodais tyrimai pakartojami PBS tirpaluose,
kuriy pH kei¢iamas nuo 6,0 iki 9,0, PFA/Chit/PGE Asc yra atitinkamai
0,00045 cm? ir 0,00034 cm?, o PFA/Chit/GCE — 0,0026 cm? ir 0,0025 cm? (27
pav. juodi apskritimai). Matoma, kad kei¢iant pH nuo 6,0 iki 9,0
PFA/Chit/PGE pavirsiaus padengimo plotas mazéja, o PFA/Chit/GCE atveju
pasikei¢ia nezymiai. Taip pat matoma, kad PFA/Chit/PGE Asc yra mazesnis
nei PFA/Chit/GCE.

Kadangi PFA nusodintas ant elektrodo, pavirSiaus padengimas (1),
apskaiCiuojamas taikant adsorbuoty polimery maksimalios srovés modelj
[82]:

n?fF?

Ip = W UASCF (8),

kur I, — didziausia srové, n — elektrony skaicius, F ir R — atitinkamai
Faradéjaus ir dujy konstantos, T — temperatiira, v — potencialo skleidimo
greitis, Asc —pavir$iaus padengimo plotas.
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27 pav. Asc (juodi apskritimai) ir I" (zali apskritimai) priklausomybé nuo
pH, PFA/Chit/PGE (A) ir PFA/Chit/GCE (B).
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Pagal (8) lygties modelj, PFA/Chit/PGE ir PFA/Chit/GCE pavirSiaus
padengimas, esant pH 2,0, atitinkamai yra 52 nmol cm2 ir 4,7 nmol cm2, o
kai pH kei¢iamas nuo 6,0 iki 9,0, atitinkamai 160 ir 183 nmol cm su
PFA/Chit/PGE ir 2,8 ir 2,8 nmol cm=2 (27 pav., zali apskritimai), o tai sutampa
su kitomis CP plévelémis [83]. VisiS8kai monosluoksniu padengtas pavirSius
paprastai biina keliy nmol cm™ eilés [83], taigi Siuo atveju PFA plévelé ant
Chit/PGE yra daug storesné uz monosluoksnj. Palyginimui, ankstesniame
darbe [22] ant grafeno—Chit sluoksnio elektropolimerizuotas PFA yra plonas
ir neistisinis (0,267 nmol cm2). Siuos skirtumus lemia ne tik po juo esanéio
sluoksnio prigimtis, bet ir skirtingi PFA formavimo protokolai. Matoma, kad
pavirSiaus padengimas pasikeiia neZymiai, kai PFA/Chit/PGE ir
PFA/Chit/GCE pH intervale nuo 6,0 iki pH 9,0. Taip pat PFA/Chit/PGE
pavirSiaus padengimas yra didesnis nei PFA/Chit/GCE.

Tyrimai atliekami ir su Chit plévele modifikuotais LIG elektrodais. CV,
lyginant su LIG, reikSmingai nepasikeité. LIG355 elektrody srovés tankis Siek
tiek didesnis nei be Chit (15 pav.), o LIG532 elektrody srovés tankio pokytis
didesnis (28A, B pav.), nes Chit yra elektroaktyvus polimeras. Dél polimero
salygoto difuzijos barjero atstumas tarp smailiy padidéja, lyginant su
elektrodais be Chit, ir priklausomai nuo potencialo skleidimo greicio
Chit/LIG355 ir Chit/LIG532 atveju kito atitinkamai nuo 228 iki 900 mV ir
nuo 177 iki 859 mV, o redokso smailés auks¢iy santykis buvo artimas 1,0.
Smailiy srovés tankis tiesiskai priklauso nuo kvadratinés Saknies i§ potencialo
skleidimo grei¢io, o jy nuolydziai yra 2,56 mAcm 2V Y252 jr —2 07
mAcm 2V Y2512 pei 7,13 ir -7,34 mAcm?V 1252 atitinkamai
Chit/LIG355 ir Chit/LIG532.

Kadangi redokso procesas pagal Nernst‘o lygj yra negrjztamas dél didelio
skirtumo tarp smailiy pozicijy, buvo atliekama detalesné analizé nustatant, ar
procesas yra kontroliuojamas difuzijos. Kaip matyti, procesas pasizymejo
pusiau begaline difuzija, nustatyta i$ oksidacijos smailés srovés nuo skleidimo
greicio grafiko logaritminéje skaléje (28 pav., E, F), kaip ir Chit/LIG elektrody
atveju. Sios priklausomybés nuolinkio kampas Chit/LIG355 atveju yra 0,590,
0 Chit/L1G532 — 0,602. Nors §ios vertés Siek tiek didesnés nei nemodifikuoty
elektrody, jos vis tiek yra artimos teorinei vertei, todél Randles—Sevéik
lygtimi galima nustatyti Aea, kuris Chit/LIG355 atveju yra 0,933 cm?, o
Chit/LIG532 atveju — 2,732 cm?, t. y. gerokai didesnis nei nemodifikuoty
elektrody atveju (0.5 cm?). Didelj modifikuoty elektrody elektroaktyvyjj plota
itakoja porétas LIG355 ir LIG532 pavirsius, kaip nustatyta 3.1.2. skyrelyje.
Kadangi pavirsiaus porétumas LIG532 atveju yra gerokai didesnis, todél ir Sio
elektrodo Aga yra 5.5 karto didesnis uz geometrinj.
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28 pav. CV wuzrasytos Chit/LIG355 (A), PFA/Chit/LIG355 (C),
Chit/LIG532 (B) ir PFA/Chit/LIG532 (D) elektrodams, 0,1 M KCI/HCI, pH
2,0, tirpale, kuriame yra 2,0 mM Ka[Fe(CN)g], esant skirtingiems skleidimo
grei¢iams: 10, 25, 50, 100, 150 ir 200 mV st (A, B) ir 5, 10, 25 ir 50 mV s
(C, D). Oksidacijos ir redukcijos smailiy srovés tankio priklausomybé nuo
kvadratinés Saknies i§ skleidimo greicio (jterpti A, B, C ir D paveiksluose) ir

sroves tankio logaritmo nuo skleidimo grei¢io logaritmo, atitinkamai
modifikuotose LIG355 ((E), Sviesiai mélyna spalva padengta Chit ir tamsiai
mélyna spalva padengta PFA/Chit) ir LIG532 ((F), Sviesiai Zalia spalva
padengta Chit ir tamsiai zalia spalva padengta PFA/Chit). Bruksnine juoda
linija rodoma prognozuojama srové pagal Randles—Sev¢ik lygtj ir geometrinj

elektrodo pavirSiaus plota.
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28C, D paveiksluose pavaizduota elektrocheminé elgsena atitinkamai
PFA/Chit/LIG355 ir PFA/Chit/LIG532, esant skirtingiems skleidimo
grei¢iams tokiomis paciomis sglygomis kaip ir ankstesniy elektrody atveju.
Nors PFA yra redokso junginys, kaip pastebéta ankstesniame darbe [22],
aiSkiy redokso smailiy nepastebéta, todél naudotas papildomas redokso
junginys — Ka4[Fe(CN)g]. Kadangi CV deformuojasi, kai potencialo skleidimo
greitis didesnis nei 50 mV s, modifikuoti elektrodai tiriami skleidimo greicio
diapazone nuo 5 iki 50 mV s*. CV panasios j Chit modifikuoto elektrodo,
ta¢iau srovés tankis PFA/Chit/LIG355 (28C pav.) ir PFA/Chit/LIG532 (28D
pav.) beveik du kartus didesnis nei be PFA. PFA modifikuoto elektrodo
potencialy skirtumas tarp redokso smailiy didesnis, esant tiems patiems
skleidimo grei¢iams (28C ir D pav.). PFA/Chit/LIG355 ir PFA/Chit/LIG532
atstumas tarp smailiy svyruoja atitinkamai nuo 275 iki 932 mV ir nuo 290 iki
921 mV, priklausomai nuo potencialo skleidimo grei¢io. Siy elektrody
elektrocheminé elgsena labiausiai priklauso nuo pagrindo pobudzio. Be to,
PFA labiau veikia kaip puslaidininkinis polimeras [22].

Kaip matyti, tiesiné sroveés tankio priklausomybé nuo kvadratinés Saknies
i$ potencialo skleidimo grei¢io yra 10,51 ir 10,78 mA cm2 V22 (28C
pav. intarpe) bei 9,06 ir —9,23 mAcm? V252 (28D pav. intarpe),
atitinkamai oksidacijos ir redukcijos atveju, o tai rodo, kad procese dominuoja
difuzija, kitaip nei ankstesniuose darbuose [22,24]. Redokso smailiy srovés
tankiy santykis artimas 1,0. Oksidacijos smailés srovés nuo skleidimo greicio
logaritminés tiesinés priklausomybés (28E, F pav.) nuolinkio kampai Siek tiek
mazesni nei Chit/LIG elektrody: 0,466 ir 0,479 atitinkamai PFA/Chit/LIG355
ir PFA/Chit/LIG532, o tai rodo pusiau begaling difuzija. PFA/Chit/LIG355 ir
PFA/Chit/LIG532 A yra 3,808 ir 3,282 cm?. Sie faktai rodo, kad kiekvieno
polimero sluoksnis padidina Aga. Dél LIG porétumo PFA jsiterpia giliau,
susidaro elektroaktyviy centry ir stebimas toks Aea padidéjimas lyginant su
geometriniu plotu (0.5 cm?).

Tiriami ir vitaminy kopolimerai. Pirmiausia PFA-PRf3, PFA-PRf5 ir PFA-
PRf10 elektrocheminiai tyrimai atliekami naudojant CV, kai pridedamas
Ks[Fe(CN)s], nes be jo kopolimery smailés neaiSkios. Pirmiausiai
registruojamos CV kreivés, esant skirtingiems potencialo skleidimo grei¢iams
(29 pav.).

Kaip matyti, PFA-PRf3/GCE, PFA-PRf5/GCE ir PFA-PRf10/GCE CV
panasios visiems trims kopolimerais modifikuotiems elektrodams (29 pav.).
Visais atvejais atstumas tarp smailiy yra 90 mV, o tai rodo kvazigrjztama
procesa, kurj lemia kitokia kinetika kopolimerais modifikuotame elektrode nei
ant Svaraus GCE [67]. Visais trimis atvejais elektrocheminis procesas yra
ribojamas difuzijos, kaip matyti i§ redokso smailiy, ties 0,29 V ir 0,17 V
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atitinkamai oksidacijos ir redukcijos, srovés tankiy priklausomybés nuo
kvadratinés $aknies i§ potencialo skleidimo greigio (29 pav. intarpai). Siy
tiesiniy priklausomybiy nuolinkio kampai yra 0,835 ir —0,795 mA cm=2 mV-
V2 512 atitinkamai oksidacijai ir redukcijai. Aea, apskaic¢iuotas pagal Randles—
Sevéik lygti, PFA-PRf3/GCE, PFA-PRf5/GCE ir PFA-PRf10/GCE yra po
0,043 cm?. Kaip matyti, geometrinis plotas (0,071 c¢cm?) yra didesnis, kaip
jprasta FA pagrindu susintetintiems polimerams [67].
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29 pav. CV uzrasytos PFA-PRf3/GCE (A), PFA-PRf5/GCE (B), PFA-
PRf10/GCE (C) ir PFA-PLL/GCE (D) elektrodams 0,1 M KCI/HCI, pH 2,0,
tirpale, kuriame yra 2,0 mM Ku[Fe(CN)g], esant skirtingiems skleidimo
grei¢iams: 10, 25, 50, 100, 150, 200 ir 300 mV s (A, B ir C) arba 10, 25, 50,
100 ir 150 mV st (D). Jterptuose grafikuose (A, B ir C) pateikta oksidacijos
ir redukcijos smailiy srovés tankio priklausomybé nuo kvadratinés Saknies i$
skleidimo greiCio. Jterptame D grafike pateikta smailiy srovés tankio
priklausomybé nuo skleidimo greicio (raudoni apskritimai) ir nuo Saknies i$
skleidimo greicio (juodi apskritimai).

Toliau tiriamas ir FA kopolimeras su LL — PFA-PLL/GCE tomis pa¢iomis
salygomis kaip ir PFA-PRf/GCE. Kaip matyti i§ 29D pav., potencialy
skirtumas tarp smailiy siekia 140 mV, o tai rodo negrjztamg elektrony
pernasos procesg pagal Nernst‘o lygtj. Dél Sios prieZzasties Aea negalima
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nustatyti pagal Randles—Sev¢ik lygti. Be to, oksidacijos ir redukcijos procesai
vyksta skirtingais mechanizmais, nes tiesiné priklausomybé nuo kvadratinés
Saknies i§ potencialo skleidimo grei¢io yra tik oksidacijos atveju. Sios
priklausomybés nuolinkio kampas yra 1,61 mA cm2 mV-2s2 (29D pav.
intarpas juodi apskritimai), o redukcijos smailés srovés tankis priklauso nuo
skleidimo greicio, kurios nuolinkio kampas yra —4,49 mA cm?2 mV s? (28D
pav. raudoni apskritimai). O tai rodo, kad oksidacija kontroliuojama difuzijos,
o0 redukcija — adsorbcijos. Todél pavirSiaus padengimo plotas apskai¢iuojamas
naudojant DL talpg gauta i§ CV (6 lygtis). Siuo atveju Asc yra 0,025 cm?, kai
tuo tarpu geometrinis plotas — 0,071 cm?,

Is atlikty tyrimy matoma, kad elektrodus padengiant Chit plévele, jy Aea
keiCiasi priklausant nuo naudoto elektrody prigimties: ant GCE sumazgja
10 %, o ant PGE, LIG355 ir LIG532 padidéja atitinkamai 71 %, 21 % ir
211 %. Tuo tarpu, kai chitozanu padengti elektrodai toliau modifikuojami
PFA, jy Aea, sumazéja 99 % ir 94 % atitinkamai PGE ir GCE atvejais, 0
LIG355 ir LIG532 — padidéja atitinkamai 308 % ir 20 %. Padengus GCE
kopolimerais jy Aea sumazéja 39 ir 65 % atitinkamai PFA-PRf/GCE
(nepriklausomai  nuo  monomery  santykio) ir PFA-PLL/GCE.
Elektrocheminiuose procesuose reakcijos vyksta ant elektrodo pavirSiaus,
todél didesnis elektroaktyvusis plotas yra naudingesnis Sioms reakcijoms.
Taigi, didziausia Aea turi PFA/Chit/LIG355 ir PFA/Chit/LIG532, o
kopolimery atveju — PFA-PRf/GCE, todé¢l jie labiausiai tinkami
elektrocheminiy jutikliy ktirimui.

3.3.3.Elektrocheminé impedanso spektroskopija

Jau minéta anksciau, kad svarbu Zinoti elektrody pavirSiaus savybes, nes
nuo jy priklauso elektroaktyviy daleliy kriivio ir masés pernasa i$ tirpalo j
elektrodo pavirsiy. Elektrolito varzos jtaka elektrocheminiams procesams taip
pat nemaziau svarbi. Kaip ir 3.1.3. skyrelyje Siy procesy parametrai gaunami
naudojant EIS.

Chit ir PFA/Chit modifikuoty PGE, GCE ir LIG elektrody tyrimams EIS
registruojami esant pastoviam potencialui 0,1 M PBS tirpale, pH 7,0,
skleidziant daznj nuo 100 kHz iki 100 mHz.

Tiriant modifikuotus PGE, potencialas fiksuojamas pagal PFA/Chit/PGE
CV (30A), t. y. 0,0 V DL diapazone, ir —0,47 bei —0,72 V, ties atitinkamais
redokso poros oksidacijos ir redukcijos potencialais. 30B-D pav. pateikiami
EIS kompleksinés varzos, kitaip vadinamos Nyquist'o grafiku, spektrai
minétiems potencialams. Gauti spektrai Chit/PGE yra panasis j PGE.
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30 pav. CV PFA/Chit/PGE elektrodui (A) ir EIS kompleksinés varzos PGE
(juodi simboliai), Chit/PGE (mélyni simboliai) ir PFA/Chit/PGE (zali
simboliai) elektrody spektrai 0,1 M PBS tirpale, kurio pH 7,0, esant
skirtingiems potencialams: -0,72 V (B), -0,47 V (C) ir 0,0 V (D). Raudonos
rodyklés nurodo redukcijos ir oksidacijos smailes (A).

7 lentelé. PGE ir Chit/PGE (30 pav.) EIS spektry analizé¢ naudojant 31 pav.
pavaizduotas ekvivalentines grandines. Visos paklaidos mazesnés nei 1 %.

Elektrodas E,V Rer, kQ cm? | Cpr, mF cm=2s*? a
PGE -0,72 55,8 2,13 0,855
-0,47 70,9 2,05 0,849
0,0 98,6 1,46 0,850
Chit/PGE -0,72 - 1,88 0,845
0,47 - 1,87 0,864
0,0 - 1,44 0,852

PGE spektrai

gauti, esant tiems patiems potencialams, analizuojami
naudojant EEC, pavaizduota 17A pav. I$ gauty analizés rezultaty matyti, kad
Rq yra 4,46 + 0,03 Q cm? ir nepriklauso nuo taikomo potencialo. Tuo tarpu,
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Rcr didéja nuo neigiamiausio iki teigiamiausio potencialo: nuo 56 iki 99
kQ cm?. CPEp. poky¢iai priesingi Rer poky¢iams ir didéja nuo 1,14 iki 2,13
s mF cm (nuo teigiamo iki neigiamo). Tai rodo, kad vykstantis procesas
yra talpuminis ir kriivis lengvai perneSamas. Galiausiai, SiurkStumo
koeficientas a, gautas i§ CPE, yra 0,851 + 0,006 ir taip pat nepriklauso nuo
taikomo potencialo, o tai rodo, kad elektrodo pavirsius yra palyginti Siurkstus.
Sie rezultatai sutampa su mikroskopinés analizés rezultatais. Sunku palyginti
su kitais darbais, nes dauguma literatiiroje pateikty tyrimy atliekami pridedant
redokso junginiy, todél EEC iSpleCiama Warburgo elementu. Panasi EEC
taikoma analizuojant anglies plévelés elektrodus, taciau dél kitokio pavirSiaus
ir skirtingy spektry Ret daug didesné nei PGE, o CPEp., dél didesnés varzos,
— daug mazesnis [84].
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31 pav. Ekvivalentinés elektriniy elementy grandinés, naudojamos 30, 32
ir 33 pav. EIS spektrams analizuoti.

Taciau EEC naudotos nemodifikuoto elektrodo analizei $iuo atveju jau
netiko, nes naudojant tg paciag EEC kaip PGE atveju, Rer vertés turi dideles
paklaidas. Tai galima paaiskinti tuo, kad Chit, kaip elektroaktyvus polimeras,
palengvina CT, nes i§ CV pastebéta, kad elektroaktyvusis plotas taip pat
didesnis nei esant PGE. Todél naudojama EEC pateikta 31A pav., nes CPE
kaip neidealios talpos uztenka spektrui apraSyti. Analizés rezultatai pateikti 7
lenteléje. Rq Siek tiek didesné nei PGE ir siekia 5,40 + 0,07 Q cm?. Kaip matyti
i§ 7 lenteléje pateikty duomeny, Rer su tirtais potencialais nenaudojama.
CPEpL mazéja nuo 1,88 iki 1,44 s™! mF cm, atitinkamai nuo neigiamo iki
teigiamo potencialo. Siurkstumo koeficientas panasus j PGE koeficienta ir
lygus 0,854 + 0,005.
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Spektrai, gauti naudojant PFA/Chit/PGE, tiriami pritaikant visiSkai
skirtingg EEC (31 B pav.), sudarytg i8 tirpalo varzos, Rq, nuosekliai su CT
varzos pora, Rer, ir DL talpos, Cpi, nuosekliai su dviem lygiagre¢iomis R—C
poromis, atitinkamai PFA ir Chit pléveléms. DL srityje, ties 0,0 V potencialu,
kaip ir tikétasi, dominuoja kruviy pasiskirstymas (30D pav.). Spektrai,
uzregistruoti esant gerai iSreikStos redokso poros oksidacijos ir redukcijos
potencialams (atitinkamai —0,47 ir —0,72 V), beveik identiski (30C ir B pav),
taCiau tiriamame dazniy diapazone stebimas pusapskritimio formavimasis.
Greiciausiai taip yra todél, kad adsorbcija yra limituojantis elektrocheminés
reakcijos etapas, kas nustatyta i§ CV. ISsami spektry analizé pagal EEC
pateikta 8 lenteléje. Analizés paklaidos kiekvienam elektriniam elementui
mazesnes nei 5 %. Rq taip pat nepriklauso nuo potencialo ir $iuo atveju yra
apie 4,41 £ 0,05 Q cm?,

8 lentelé. EIS PFA/Chit/PGE spektry analizés parametrai (30 pav.),
naudojant 31B pav. pavaizduotg EEC. Visos paklaidos maZesnés nei 5 %.

Ev Rer, Co, Rehit, Cchit, Rera, Crra,

' kQ cm? mF cm kQ cm? mF cm2 kQ cm? mF cm2
-0,72 38,2 0,866 1,81 1,12 0,006 1,22
-0,47 41,9 0,923 0,146 0,953 8,29 0,829

0,0 7,88 0,803 0,078 1,55 3,36 0,998

PFA/Chit/PGE Rcr rodo, kad lengviausia CT yra esant 0,0 V. Keista, kad
Rcr gana didelis ten, kur vyksta PFA redokso procesai, t. y. esant 0,72 ir
— 0,47 V. Renhit gerokai mazesnis ir yra Q cm? eilés, iSskyrus ties —0,72 V. Rpea
atveju, ji yra didesnis nei Chit plévelés, iSskyrus ties —0,72 V, 0 tai rodo, kad
PFA redukcija yra procesas su mazesniu pasiprieSinimu. PanaSi EEC
naudojama apibtidinant kai kuriuos CP, taciau su daug didesnémis varzmis,
100 kQ, intervale [85], tadiau ji nesunormuota elektrodo plotui, todél sunku
palyginti.

Tyrimas pakartojamas ir su modifikuotais GCE; Siuo atveju pasirenkami
potencialai: 0,0 V DL diapazone, ir —0,54 bei 0,81 V (32 pav.), kai
atitinkamai stebimi PFA redokso poros oksidacijos ir redukcijos potencialai.

I8 EIS rezultaty su modifikuotais GCE matoma, kad menamojo impedanso
vertés yra apie 6 kartus didesnés nei naudojant PGE. Padengus GCE Chit
plévele impedansas ties —0,81 V beveik nepasikeicia nuo $varaus elektrodo
(32B pav.). Tuo tarpu DL srityje 0,0 V (32D pav.) pokytis nedidelis, o lyginant
su GCE, ties —0,54 V (32C pav.), Chit/GCE menamojo impedanso vertés,
zemy dazniy diapazone, iSauga. IS EIS spektry naudojant PFA/Chit/GCE
matoma, kad jy menamojo impedanso vertés, lyginant su Chit/GCE, sumazéja
ir DL bei ties redukcijos smailés potencialu spektry forma pasikeicia —
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stebimos talpiniams procesams budingos tiesés (32B,D pav.). Tuo tarpu
oksidacijos dalyje impedanso forma islieka tokia pat kaip ir Chit/GCE (32C

pav.).
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32 pav. CV PFA/Chit/GCE elektrodui (A) ir EIS kompleksinés varzos
GCE (juodi simboliai), Chit/GCE (mélyni simboliai) ir PFA/Chit/GCE (zali
simboliai) elektrody spektrai 0,1 M PBS tirpale, kurio pH 7,0, esant
skirtingiems potencialams: —-0,81 V (B), -0,54 V (C) ir 0,0 V (D). Raudonos
rodyklés nurodo redukcijos ir oksidacijos smailes (A).

Spektry, gauty naudojant nemodifikuotg bei Chit ir PFA modifikuotus
elektrodus, analize taip pat atlieckama naudojant EEC. GCE elektrodui netiko
EEC modelis naudotas PGE elektrodui ir spektrus apraso tik dvi R-CPE
lygiagrecios poros sujungtos nuosekliai (31D pav.). Pirmoji pora priskiriama
kaip paprastai, krivio pernaSos varzai ir dvigubojo sluoksnio talpai,
esancioms elektrodo ir tirpalo tarpfazyje. Kadangi elektrodas nemodifikuotas,
tai antroji pora priskiriama paciam GCE elektrodui, kurio pavirSiuje, matyt,
yra oksi-grupiy.
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9 lentelé. EIS GCE, Chit/GCE ir PFA/Chit/GCE spektry analizés (32 pav.), naudojant 31 pav. pavaizduotas EEC. Visos
paklaidos mazesnés nei 5 %.

Elektrodas E,V Ret, kQ em? | CoL, pFem™?s%! | ap. | Rf, kQ em? | Ct, pF em=2 s%1 af
GCE -0,81 24,2 111 0,971 1,92 166 0,834
-0,54 21,7 161 0,927 1,14 183 0,830
0,0 5,99 159 0,854 - 222 0,834
Chit/GCE -0,81 22,7 186 0,961 0,414 107 0,874
-0,54 80,8 164 0,953 0,423 150 0,838
0,0 113 188 0,866 1,34 164 0,848

PFA/Chit/GCE -0,81 28,6 210 0,933 - - -
-0,54 15,5 411 0,942 0,488 682 0,860

0,0 - 235 0,909 - - -
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33 pav. EIS spektrai pateikti kompleksinés varzos koordinaciy sistemoje:
LIG532 (juodi simboliai), Chit/LIG532 (mélyni simboliai) ir
PFA/Chit/LI1G532 (zali simboliai) elektrodams 0,1 M PBS tirpale, pH 7,0,
esant skirtingiems potencialams: -0,74 V (A), 0,0V (B) ir +0,43 V (C). A', B'
ir C' rodo atitinkamai A, B ir C grafiky spektry pradzias, pazymétas raudonais
rémeliais.

Kaip ir Kitais atvejais, Rq taip pat nepriklauso nuo potencialo ir GCE
elektrodui yra 3,52 + 0.02 Q cm?. Kiti duomenys pateikti 9 lenteléje. Rer yra
maziausia DL srityje, kaip it buvo tikétasi, Cp yra apie 160 pF cm= s** nuo
0,0 iki —0,54 V ir véliau mazéja. Tai rodo, kad tarpfazyje kriivio pernasa turi
nedidelj pasiprieSinima. Pats elektrodas pavirSius yra pakankamai porétas, nes
Siurk§tumo faktorius a nesiekia net 0.85 ir nelabai priklauso nuo potencialo.
Tuo tarpu pats pavirSius yra pakankamai lygus elektrochemiskai, nes apL yra
arti 1. GCE pavirsinio sluoksnio varza gerokai maZzesn¢, o talpa gerokai
didesné nei Cpr. Susumuojant, GCE struktiira gerokai skiriasi nuo PGE ir ¢ia
stebimos 10 karty mazesnés talpos, o0 EEC sudaryta i$ daugiau elementy rodo,
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kad egzistuoja tarsi 2 pavirsiai, t. y. impedansas iSmatuojamas ir i§ pavirSinio
elektrodo sluoksnio.

Padengus GCE Chit plévele, spektrai taip analizuojami 31D pav. pateikta
EEC. Tendencijos praktiskai tos pacios kaip ir GCE, bet antra R-C pora yra
priskiriama Chit plévelei. Rq nezymiai padidéja lyginant su GCE ir yra 3,82 +
0.03 Qcm? Dél Chit hidrogeliniy savybiy CpL yra Siek tiek didesné nei
nemodifikuoto elektrodo atveju, taciau Rcr taip pat padidéja, nes Chit veikia
kaip kriivio pernasos barjeras, tafiau pacioje pléveléje varza yra gerokai
mazesné nei GCE. Vel gi, pati plévelé yra pakankamai poréta, kas buvo
pastebéta ir i§ morfologiniy tyrimy (34 pav. (AFM)).

Siek tiek kitokie rezultatai gaunami naudojant PFA/Chit/GCE, nes laidus
polimeras pakei¢ia pavirsiaus savybes. Siuo atveju 32D pav. pateikta EEC
tinkama spektrui uZregistruotam esant —0,54 V. Tuo tarpu, kaip potencialas
yra—0,81 V, tai naudojama 17A pav. pateikta EEC, o esant 0,0 V — 31A pav.
Siuo atveju Rq dar Siek tie padidéja ir yra 4.99 = 0.05 Q cm?. D¢l laidaus
polimero Rcr sumazéja ir yra panaSi | GCE, o talpa gerokai iSauga dél
elektroaktyviy funkciniy grupiy. Taip pat tarpfazis yra pakankamai lygus, nes
opL yra vir§ 0,9 ir nesumazéja net 0,0 V srityje, kur spektras buidingas idealiam
kraivininky atsiskyrimui dvigubame elektriniame sluoksnyije.

EIS spektrai taip pat uzregistruojami LIG elektrodams. Tac¢iau modifikuoto
LIG355 EIS spektrai per daug iSsibarste, todél Sis metodas taikomas tik
modifikuotiems LI1G532 elektrodams. Potencialai taip pat nustatomi pagal
PFA/Chit/LIG532 CV: redukcijos smailés potencialas —0,74 V, oksidacijos
smailés — +0,43 V ir 0,0 V — DL sritis (33 pav.). Gauty spektry auksto daznio
srityje  matomi mazi pusapskritimiai, kurie budingi anglinéms
nanostrukttroms [21] ir pateikiami 33A", B' ir C' pav.

Modifikuoto LIG532 EIS spektrai, priklausomai nuo potencialo ir
elektrodo modifikacijos, tiriami naudojant jvairias ekvivalentines grandines,
pateiktas 31 paveiksle. EIS spektry analizé pateikta 10 lenteléje.

Chit/L1G532 spektrai taip pat analizuojami pritaikant EEC modelius, $iuo
konkreciu atveju — Randles ekvivalenting granding (17B pav.). Nors tikimasi,
kad Chit padengs elektrodo poras, kaip ir GCE atveju, §i plévele pati veikia
kaip difuzijos barjeras. Kiekviename, nuo LIG532 iki PFA/Chit/LIG532,
modifikavimo etape Ro padidéja apie 10 Qcm?  Chit plévele yra
elektroaktyvi, bet pasizymi mazu laidumu, dél jos elektrocheminiy savybiy,
esant visiems potencialams, Rer didziausias Chit/LIG532. Maziausias Rcr
stebimas LIG532 atveju, o po modifikavimo PFA/Chit yra mazesnis nei
Chit/L1G532 elektrodui (10 lentel¢). Panasi tendencija stebima ir Cpy,
i8skyrus DL sritj, kur talpa maziausia Chit/LIG532 nes, nes ten vyksta tik
kriivininky atskyrimas.
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10 lentelé. Modifikuoty LIG532 elektrody EIS spektry (33 pav.) analizés EEC parametrai. CpL apskaiciuota i§ CPE
pasinaudojant 4 lygtimi.

E,V Elektrodas Ra, @ cm? | Rer, @ cm? | Cpr, mF cm2 a Rair, Qcm? | 1,s ai
L1G532 60,7 0,754 0,221 0,999
-0,74 Chit/LIG532 73,3 362 6,61 1,00 490 4,29 | 0,468
PFA/Chit/LIG532 80,6 10,1 1,27 0,989 509 1,41 | 0,440
L1G532 60,6 4,96 3,13 0,916
0,00 Chit/L1G532 70,5 824 1,01 0,999 27,7 0,056 | 0,460
PFA/Chit/LIG532 84,4 9,95 2,58 0,964
LI1G532 60,7 4,59 0,520 0,905 1,38 | 0,869
+0,43 Chit/LIG532 70,8 2657 1,45 0,960 27,9 0,134 | 0,440
PFA/Chit/LIG532 82,0 10,3 1,39 0,901 7,95 | 0,864
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Tiriant PFA/Cit/LIG532, difuzijos itaka nedidelé, nes, i§skyrus redukcijos
smailes ties —0,74 V, spektrai neatitinka Randles EEC. Kitais atvejais R—C
lygiagreti pora pratgsta su nuosekliai sujungta plévelés CPE (CPEy), kaip
parodyta 31C pav. Tai, atsitinka dél laidzios PFA plévelés, kuri modifikuoja
Chit plévelg, kas matyti ir i§ morfologijos poky¢iy, 35 ir 36 pav. Greiciausiai
PFA taip pat patenka j Chit plévelg arba susimaiso su ja ir sumazina difuzijos
barjera, kas pastebéta ir PFA/Chit/GCE atveju. Taciau tai priklauso nuo
taikomo potencialo: elektroaktyviyjy polimery difuzija vis dar svarbi esant
PFA/Chit/LIG532 —0,74 V jtampai. Dél komplikuotos EEC analizés rezultaty
interpretacijos, PFA/Chit/LIG532 plévelés talpa i§ CPE zemo daZznio srityje
netiriama.

Difuzijos parametry analizé i§ Warburgo elemento rodo, kad esant —0,74
V jtampai Rgir panasus Chit/LIG532 ir PFA/Chit/LIG532 atvejais, o difuzijos
laiko konstanta ilgesné nei 1 s (10 lentel¢), o tai rodo kitokig plévelés struktiira
nei esant kitiems tiriamiems potencialams. Chit/LIG532 elektroaktyviy
polimery difuzija gerokai greitesné, esant 0,0 V jtampai — apie 60 ms, 0 esant
+0,43 V — apie 130 ms. Tuo tarpu R taip pat susijes su greitesne difuzija ir
yra gerokai maZesné nei esant —0,74 V jtampai — ji siekia apie 28 Q cm?,
Plévelé gana nevienalyté, nes homogeniSkumo koeficientas mazesnis nei 0,5.
Tokia koeficiento verté yra gana jprasta pléveliniams elektrodams [23].

3.4. Modifikuoty pavirSiy mikroskopiniai tyrimai

Siekiant jvertinti modifikuoty elektrody pavirSiaus kokybe, jy topografija
tiriama naudojant skirtingus mikroskopijos metodus: AFM tiriamas PGE
(HOPG, nes panasiausias j PGE), o opting mikroskopijg ir SEM — LIG355 ir
LIG532 (nes pastaryjy AFM nejmanoma d¢l didelio pavirSiaus nelygumo).

Kadangi dél savo formos ir dydzio PGE netinkamas mikroskopiniams
tyrimams, tai kaip etaloniné medziaga naudojamas HOPG, nes jis savo
struktiira panaSus | PGE. Be to, jis paprastai naudojamas AFM kalibravimui
[24]. HOPG padengiamas Chit ir PFA ir po kiekvieno sluoksnio padengimo
atliekami AFM tyrimai.

34A, D pav. pateikiamas HOPG elektrodas, kurio pavirSiaus nelygumy
auksciy skirtumas daugiausiai siekia 3 nm, kas rodo, kad yra keli grafeno
skuoksniai. Kai pavirSius padengiamas Chit plévele, pavirSius pasidaro
nelygesnis, t.y. pavir§iaus nelygumy auksc¢iy skirtumas daugiausiai siekia 40
nm (34B, E pav.). Chit plévelé i§ tarpusavyje susijungusiy nanodaleliy
suformuoja tinkling struktiira, kuri jprasta tokio tipo polimerinéms dangoms
[24].
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Po PFA elektropolimerizacijos ant Chit pavirsiaus (34C, F pav.) pastebétos
] polimero pluostg panaSios struktiiros, o Chit nanodaleliy nebematyti. Tai
tikriausiai priklauso ne tik nuo PFA, bet ir nuo Chit strukttros pakitimo
vykstancio potencialo skleidimo metu. Bendras auks$¢iy skirtumas yra
didesnis nei padengus tik Chit, t. y. didziausi auks¢iy skirtumai yra iki 165 nm
PFA/Chit, o 10 ir 20 nm kitoje to paties pavir§iaus srityje, kurioje néra
klasteriy (34C, F pav.).
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34 pav. AFM vaizdai (A—C), kuriuose matomas HOPG (A), Chit/HOPG
(B) ir PFA/Chit/HOPG (C), ir auks$¢io profiliai (D—F) tose vietose, kuriose
skirtumai yra didziausi (C1) arba maziausi (C2) pazZyméti brukSninémis
linijomis.

PavirSiaus SiurkStumas nustatomas apskaiciuojant vidutinj kvadratinj
pavirSiaus aukscio vidurkj (angl. RMS) visame vaizdo plote arba pasirinktoje
jo srityje. RMS rezultatai apibendrinami 11 lenteléje. Naudojant 34D pav.
pateiktais auks¢io profilio duomenimis, maziausias RMS apskaiCiuotas i$
HOPG. Nors ant HOPG yra plokscios sritys, Siurk$tumas, kuris yra 0,4 nm,
rodo skirtingg grafito sluoksniy skai¢iy minétame plote. Kai HOPG
padengiamas Chit sluoksniu, Siurk§tumo verté beveik padvigubéja (8,0 nm)
visame nuskaitytame plote, o tai rodo, kad padengimas yra sékmingas.
Didziausias SiurkStumas yra PFA/ChittHOPG atveju, paémus i§ viso
pavirsiaus — 16,5 nm. I§ aukscio profilio (34F(a) pav.) pastebéti keli PFA
klasteriai (34C pav.), susidarantys, kai FA monomerai jungiasi vienas su Kitu
sudarydami polimerizacijos centrus, kuriy vieni auga greiciau, kiti 1é¢iau. Tai
rodo, kad PFA dengiasi ne lygia plévele, bet pavienémis nanostruktiiromis,
kurios véliau susijungia. Siy klasteriy aukstis vyrauja nuo 40 iki 165 nm, o
skersmuo nuo 0,5 iki 1,0 um. Panasiai buvo pastebéta ir kituose darbuose [25].
Aiskiis elektrody pavirSiaus topografijy skirtumai po kiekvieno sluoksnio
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padengimo, yra sékmingo pavirSiaus modifikavimo Chit ir PFA polimerais
poZymis.

11 lentelé. Auksciy skirtumai tarp auksciausio ir Zemiausio tasko 34 pav.
pavaizduotuose pjuviuose ir RMS vertés, apskaiciuotos pagal AFM vaizdus.

Elektrodas Difmauﬁ.aukgéio RMS, nm
skirtumai, nm
HOPG 3,02 0,40
Chit/HOPG 40,1 8,01
PFA/Chit/HOPG 165 16,5

35 pav. Optinés mikroskopijos vaizdai: Chit/LIG355 (A),
PFA/Chit/LIG355 (B), Chit/LIG532 (C) ir PFA/Chit/LIG532 (D). Visais
atvejais didinama 10 karty.

Mikroskopiniams tyrimams LIG elektrodai naudojant chitozano ir nagy
lako dangas padalijami j tris po 0,5 cm? ploto sekcijas: i) paliktas $varus LIG,
ii) padengtas chitozanu (Chit/LIG) ir iii) padengtas chitozanu ir PFA
(PFA/Chit/LIG). PFA ir Chit modifikuoty LIG elektrody pavirSius tiriamas
atliekant opting mikroskopija panaSia tvarka, kaip aprasyta auksSciau. LIG
pavirSiaus tyrimai aprasyti 3.1.2. skyrelyje. Chit plévelé ant LIG355 (35A
pav.) geriausiai matoma ant lazeriu suformuoty linijy. Atlikus FA
elektropolimerizacijg ant Chit/LIG355 pavirSiaus (35B pav.), topografija jau
skiriasi nuo Chit modifikuoto LIG. Be to, atrodo, kad tarpai tarp Chit uzpildyti
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PFA, taciau grei¢iausiai Chit struktiira pasikeité FA elektropolimerizacijos
metu.

Kitoks vaizdas pastebétas ant modifikuoto LIG532, matoma, kad Chit
uzpildo jdubas ir nelygumus ir suformuoja j tinkla panasias struktiiras (35C
pav.). Po FA elektropolimerizacijos ant Chit/LIG532 (35D pav.) nebesimato
Chit plévelés struktiiry, taciau pastebimos polimero pluosta primenancios
struktiiros, sudarancios storos plévelés jsptdj.

Norint atlikti tikslesnius pavirSiaus tyrimui naudojamas SEM ir nuotraukos
pateiktos 36 pav. LIG lazeriu suformuotos linijos aiSkiai matomos LIG355
pavirsiaus nuotraukose (36A pav.). Chit plévele padengus LIG355 (36B pav.),
linijinés grafeno struktiros pasidengia | tinklg panasia plévele.
PFA/Chit/LIG355 pasizymi tvarkingu pavirSiumi su pluostag primenanciomis
polimero struktiiromis (36C pav.).

Q08 TSP R &

36 pav. SEM vaizdai: LIG355 (A), Chit/LIG355 (B), PFA/Chit/LIG355
(C), LIG532 (D) ir Chit/LIG532 (E), kai didinimas 500 (A,C—E) ir 600x (B).

Tuo tarpu LIG532 (36D pav.) stebima netvarkinga grafeno struktiira ir
lazeriu suformuoty linijy nematyti. Padengus LIG532 pavirsiy Chit plévele
(36E pav.), susidaro vientisas pavirSius, kuriame nebematyti grafeno
struktiry. Padengus PFA ant Chit/LIG532, plévelé sukietéja, o SEM
vakuumingje kameroje ji atkimba ir yra supléSoma, todél Sios modifikacijos
pavirsiaus topografijos iStirti nejmanoma.

3.5. Elektrody pavirsiaus drékinimo tyrimai

Svarbu zinoti LIG elektrody hidrofilines savybes, kad biity galima
sukonstruoti jautry elektroda, kurio hidrofiliné dalis buty veikiama elektrolito
tirpalo, o hidrofobiné dalis biity naudojama elektriniams kontaktams.

HidrofiliSkumas paprastai tiriamas matuojant vandens laSo kontaktinj
kampa [86], kas, dél elektrody dydzio gali biti atlickama tik ant LIG elektrody
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(37 pav.). Siuo atveju kontaktinis kampas matuojamas 6 s, naudojant 1 ir 3 pL
Milli-Q vandens [86]. Kaip Zinoma, jei kontaktinis kampas < 90°, pavirSius
yra hidrofilinis, o kai jis > 90° — hidrofobinis [87].

Pirmiausiai, kontaktinis kampas iSmatuojamas i§ karto po to, kai laSas
uzlasinamas ant elektrodo. LIG355 atveju jis yra 83,28 + 3,93°, taCiau per 6 s
kontaktinis kampas sumaz¢ja iki 31,21 + 1,56°. Kitokia situacija yra su
LIG532, kontaktinis kampas pasikeic¢ia nuo 57,85 + 15,85° (0 s) iki 41,72 +
8,93° (6 s). Tai leidzia daryti iSvada, kad LIG, dél pavirSiaus struktiiriniy
savybiy, yra hidrofiliniai. GreiCiausiai hidrofiliskuma lemia didelis LIG
porétumas, kuris pastebimas naudojant kitus tyrimo metodus, tokius kaip
SEM (12 pav.) ir EIS (3.1.3. skyriuje).

LIG elektrodus padengus Chit sluoksniu, jy pavirsius tampa hidrofobiniu;
kontaktinis kampas ant Chit/LIG355 pakinta nuo 120,03 + 0,87° iki 115,44 +
2,26°, 0 ant Chit/LIG532 — nuo 111,42 + 4,73° iki 107,99 £ 3,59°. Nors
hidrofiliniy savybiy galima tikétis i§ Chit pléveliy, tai ne pirmas atvejis, Kai
gaunama hidrofobiné Chit plévele, ir Sis reiSkinys paaiSkinamas
termodinamiskai palankesniu funkciniy grupiy perorientavimu dZiovinimo
metu ir vandeniliniy ry$iy susidarymu [88].

T T - T T T T T
1A E ALcsss B Il LiG532

140 I J chivLIG3ss B Chit/LIG532

[ PFA/CHItILIG355 I PFA/ChIt/LIG532

0 2 4 6 0 2 4 6
t,s

37 pav. Kontaktinio kampo poky¢iai laikui bégant (iki 6 s) ant skirtingai
modifikuoty LIG355 (A) ir LIG532 (B) elektrody. Matavimo metodas:
nusédgs lasas; lasSo fazé: vanduo; aplinkiné fazé: oras; naudojamas tiris: ~1,0

pL ant nemodifikuoty elektrody ir ~3,0 pL ant modifikuoty elektrody.

Kaip ir tikimasi, tolesnis Chit/LIG modifikavimas PFA vél lemia
hidrofilinj elektrodo pobtidj: PFA/Chit/LIG355 kontaktinis kampas keiciasi
nuo 55,28 + 0,75° iki 55,45 + 2,11° (per 6 s), 0 PFA/Chit/LIG532 — nuo 51,48
+2,49°iki 51,39 + 2,81°.

Jvertinus drékinamumo poky¢ius matyti, nepaisant to, kad po LIG355 ir
LIG532 modifikavimo chitozanu kontaktinis kampas gerokai padidéjo, po to
modifikavus polifolatu kontaktinis kampas sumazéjo. Gauti rezultatai jrodo,
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kad PFA/Chit/LI1G355 arba PFA/Chit/LIG532 yra tinkami pH matavimams
vandeniniuose tirpaluose atlikti.

3.6. Modifikuoty elektrody taikymai
3.6.1.Modifikuoty elektrody, kaip pH jutikliy, pritaikomumas

PFA/Chit/PGE ir PFA/Chit/GCE naudojami pH  nustatymui,
vandeniniuose tirpaluose nuo silpnai riigStinio iki silpnai Sarminio.
Pirmiausiai, siekiant patikrinti, kaip $ie jutikliai elgiasi pH 7,0 ir 8,0
tirpaluose, pasitelkiama fiksuoto potencialo ChA. Kontroliniai eksperimentai
taip pat atliekami naudojant nemodifikuotus ir Chit padengtus PGE ir GCE, o

rezultatai pateikiami 38 pav.
I
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38 pav. Modifikuoty PGE (A, B) ir GCE (C, D) fiksuoto potencialo ChA
0,1 MPBSpH7,0(AirC)ir8,0 (B irD) tirpaluose, potencialas —0,5 V.

Potencialas, kuriam esant uzraSoma ChA optimizuojamas nuo —0,2 iki
—0,8 V, keiciant potencialg kas 100 mV; $is intervalas pasirinktas i§ CV (25
pav.), kur vyksta PFA/Chit modifikuoty elektrody redokso procesai.
Nustatoma, kad geriausias atsakas yra esant -0,5 V (39A pav.), t. .
potencialui, artimam PFA oksidacijai. Esant Siam potencialui ChA
registruojama 1800 s. PGE pasiekia pastovy srovés tankj po ~800 s esant pH
7,0 (1,36 pAcm?) ir ~320 s esant 8,0 (-0,5 pA cm?). Tacdiau atsakas
naudojant Chit/PGE jau gerokai stipriau priklauso nuo pH, srovés tankis yra
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-8,9 ir —1,4 pA cm po 1500 s, atitinkamai 7,0 ir 8,0 pH tirpaluose. Taigi
skirtumas yra 7,56 pA cm, o tai rodo, kad vykstantys procesai priklauso nuo
protony koncentracijos. PFA/Chit/PGE atsako pokytis ryskis — ~13,8
uA cm-2 esant pH 7,0 ir —7,05 pA cm, kai pH 8,0, o skirtumas yra 6,75
HA cm=2,

-20 —
40

-60 —

J, pA/em?

-80 —

-100 —

— T T — T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 0 120 240 360 480 600 720 840

ts
39 pav. PFA/Chit/PGE (A) ir PFA/Chit/GCE (B) potencialo
optimizavimas 0,1 M PBS pH 7,0 tirpale. Potencialas kei¢iamas nuo —0,2 iki
-0.8V.

Po modifikuoty GCE elektrody potencialo optimizavimo (39B pav.)
pasirenkamas —0,5 V potencialas ir su jais atliekami tokie pat tyrimai kaip ir
su modifikuotais PGE elektrodais, tik dél greitesnio srovés tankio
nusistovéjimo, eksperimento laikas trumpesnis, t. y. 900 s. Matoma, kad pH
turi nedidele jtaka nemodifikuoty ir Chit padengty elektrody sroveés tankiui.
GCE atveju po 900 s srovés tankis pasiekia —4,05 ir —2,2 pA cm2 atitinkamai
7,0 ir 8,0 pH tirpaluose, o Chit/GCE —-2,19 ir —1,37 uA cm2. Taigi skirtumai
tarp skirtingo pH tirpaly GCE atveju yra 1,85 pA cm2, o Chit/GCE - 0,82
pA cm=2, PFA/Chit/GCE atsako pokytis yra daug rySkesnis, t. y. —13,52
nA cm2 esant pH 7,0 ir -8,6 pA cm? kai pH 8,0, o skirtumas yra 4,92
pA cm 2,

Nepaisant nedidelio srovés tankio pokycio per 1500 s modifikuoto PGE
atveju ir modifikuoto GCE — 900 s, rezultatai rodo, kad PFA/Chit/PGE ir
PFA/Chit/GCE atskiria tarp neutralaus ir silpnai $arminio pH. Taip pat
matoma, kad PFA/Chit/PGE yra jautresnis pH poky¢iui uz PFA/Chit/GCE.

I8siaiskinus, kad PFA/Chit modifikuoti PGE ir GCE reaguoja j pH pokytj,
tolesni pH matavimai atliekami taikant potenciometrija, kuri yra tikslesnis pH
nustatymo metodas [89]. Siuo atveju, potenciometrinis metodas naudojamas
pH nustatymui intervale nuo 5,0 iki 10,0. Taciau atsakas esant pH 5,0 beveik
nesiskyré nuo atsako esant pH 6,0, o pH 10,0 tirpale PFA jau yra nestabilus.
Todél tolesni tyrimai atliekami pH intervale 6,0-9,0. Rezultatai pateikiami 40
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pav. Kaip matoma, PFA/Chit/PGE atveju atsakas didinant ir mazinant pH,
i8skyrus pirmojo bandymo metu, yra toks pat. Tai reiskia, kad pries elektrodo
praktinj panaudojima, jj reikia paruosti. Kiti matavimai atsikartoja ir jy
atsikartojamumas yra 95,6 %. Jautris didinant pH yra 40,2 + 0,2, 0 mazinant
46,8 + 2,6 mV pH™, vidutiné verté yra 43,5+ 2,6 mV pH™,

Tokie pat tyrimai kartojami ir su PFA/Chit/GCE. Kai pH yra didinamas,
potencialo priklausomybé nuo pH yra netiesiné. Mazinant pH, jau stebima
tiesiné priklausomybé, kurios atsikartojamumas yra 97,7 %, o jautris — 36,8 +
0,9 mVpH?' Nors PFA/Chit/PGE ir PFA/Chit/GCE jautriai yra
nepakankamai artimi e / H* teoriniams, gaunamiems i§ Nernst‘o lygties, Sie
elektrodai gali biiti naudojami praktiniuose taikymuose.
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40 pav. PFA/Chit/PGE (A) ir PFA/Chit/GCE (B) potencialo
priklausomybé nuo pH 0,1 M PBS tirpaluose nuo pH 6,0 iki 9,0.
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41 pav. PFA/Au potencialo priklausomybé nuo pH 0,1 M PBS tirpaluose
nuo pH 6,0 iki 9,0.

Kaip minéta 3.2. skyrelyje, siekiant iStirti medziagos jtakg pH jutiklio
kiirimui, kaip substratas naudojamas ir Au elektrodas. Kadangi Au pavirsius
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yra hidrofobinis, tai jo negalima padengti Chit plévele ir todél tiriamas tik
PFA/Au atsakas ] vandenilio jony koncentracijg naudojant potenciometrijg
(41 pav.). PFA/Au jautris yra apie 40 + 53 mV pH?, kas panaSu j
PFA/Chit/PGE (43,5 + 2,6 mV pH™), tatiau Au pagrindu sudaryti jutikliai yra
brangesni uz jutiklius kuriamus naudojant anglies darinius, todé¢l PFA/Au
jutiklis néra ekonomiskai efektyvus.

pH matavimai atliekami ir su PFA/Chit/LIG355 bei PFA/Chit/LIG532
elektrodais. Potenciometrinis metodas taikomas tokiomis pat salygomis kaip
ir PFA/Chit/PGE atveju. Rezultatai pateikiami 42 pav. Kaip matoma, atsakai
didinant ir mazinant pH yra vienodi, i$skyrus pirmuosius bandymus. Tai
reiskia, kad prie§ naudojant elektrodus, juos reikia paruosti. PFA/Chit/LIG355
ir PEFA/Chit/LIG532 atsikartojamumas yra 96,5 + 0,1 %. PFA/Chit/LIG355
jautris yra 26,89 + 0,97 ir 28,83 + 0,65 mV pH1, atitinkamai didinant ir
mazinant pH, o vidutiné verté yra 27,86 + 0,81 mV pH=. PFA/Chit/L1G532
jautris abiem kryptimis yra 30,32 + 0,50 mV pHY, palyginti su PFA/Chit
modifikuoty PGE ir GCE jautriais, kurie atitinkamai yra 43,5 + 2,6 ir 36.8 *
0,9 mV pH, jautriai maZesni uz pastaryjy elektrody jautrius. Nepaisant to,
PGE ir GCE elektrodai néra nei ploksti, nei lankstts, todél PFA/Chit/LIG532
tinkamas naudoti praktiniuose taikymuose, kur stiklo elektrodas netinkamas
dél savo formos.
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42 pav. PFA/Chit/LIG355 (A) ir PFA/Chit/LIG532 (B) potencialo
priklausomybé nuo pH 0,1 M PBS tirpaluose nuo pH 6,0 iki 9,0.

Daugumos pH jutikliy, sudaryty CP pagrindu, jautriai paprastai yra apie 60
mV/pH, t.y. 2 e/ 2 H3O" reakcija [23]. Pirmoji hipotezé ta, kad PFA redokso
reakcija taip pat yra 2 e/ 2 H* elektrocheminé reakcija (4 lygtis) [22]. Taciau
potenciometrijos rezultatai rodo, kad arba ankstesné hipotezé yra klaidinga,
arba $iuo atveju minéta reakcija vyksta pagal kita mechanizma — kai reakcija
vyksta palaipsniui. Deja, vien tik elektrocheminiai tyrimai negali atsakyti j §j
klausimg. Lyginant gauta jutiklj su literatiiroje apraSomais darbais pastebima,
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kad modifikuoty PGE ir GCE jautriai panasis (47 = 2 mV pH™) | neseniai
paskelbtame darbe publikuoto dévimo pH jutiklio [90], pagaminto i$ grafito
ir poliuretano elektrodo. Tac¢iau kaupimo laikas minétame darbe daug ilgesnis
t.y. 2000 s, o PFA/Chit/PGE jautris po 600 s kaupimo yra 43,5 mV pH™.

Lyginant su kitais LIG elektrodais, skirtais pH nustatymui, LIG532 ir ypa¢
LIG355 jautrumas yra beveik visais atvejais gerokai maZzesnis. Pavyzdziui,
Rahimi ir kt. [91] sukaré potenciometrinj pH jutiklj, kuriame panaudotas
karbonizuotas PI, modifikuotas polianilinu, pasizymi daug geresniu jautriu —
53 mV pH1 ir stabiliai veikia fiziologiniame pH 4-10 intervale. Dar geresnis
pH jautris (66 mV pH1) pastebétas, kaip voltamperometrinj jutiklj, naudojant
LIG, modifikuota Au nanodalelémis, pH intervale nuo 4 iki 7,4 [92]. Panasus
LIG pagrindu sukurtas jutiklis, kuriame voltamperometriniam pH nustatymui
naudojamas tirpalas su riboflavinu, jo jautris yra 56 mV pH?, kai pH
intervalas yra nuo 3 iki 8 [93]. Vis délto neseniai paskelbtame Lampinen ir kt.
darbe [94] apie LIG taikyma pH aptikimui lauko salygomis, pateikiamas
mazesnis jautris, t. y. 25 mV pH, 6,8-9,5 ver¢iy intervale.

IS gauty rezultaty galima spresti, kad nors modifikuoty PGE ir GCE jautriai
didesni uz modifikuoty LIG jautrius, jie skiriasi didinant ir mazinant pH, o
modifikuoto LIG532 jautriai iSlieka tokie pat abiem kryptimis, t. y. 30,32 +
0,50 mV pH™. Nors PFA/Chit/LIG532 jautris yra iki dviejy karty maZesnis
nei daugumos mokslingje literatiiroje apraSyty panasiy pH jutikliy, LIG532
elektrodai naudojami didesniame pH intervale, turi trumpesnj kaupimo laika
nei mokslinéje literatiiroje apraSomi pH jutikliai, taip pat PFA/Chit/LIG532
turi gera atsikartojamumag ir jo forma leidzia jj naudoti ten kur dél savo formos
stiklo elektrodai negali biiti naudojami. D¢l $iy savybiy PFA/Chit/LIG532 gali
biiti naudojamas pH aptikimui.

3.6.1.1. pH jutikliy atsikartojamumas, stabilumas ir
atrankumas

Naudojant fiksuoto potencialo chronoamperometrijg ir potenciometrija
tikrinamas pH jutikliy, kurie sudaryti i§ PGE, GCE, LIG355 ir LIG532
elektrody modifikuoty PFA arba PFA/Chit. atsikartojamumas, stabilumas ir
atrankumas. 3.3.1 skyrelyje aptarta, kad modifikuoti PFA elektrodai be Chit
sluoksnio yra nestabilus, todél jie nenaudojami tolimesniuose tyrimuose.

Naudojant ChA keliy polimerizacijy atsikartojamumas PFA/Chit/GCE
atveju yra prastas (santykinis standartinis nuokrypis 9,35 ir 44,04 %
atitinkamai pH 7,0 ir 8,0 tirpaluose), o PFA/Chit/PGE — puikus (santykinis
standartinis nuokrypis abiejy pH tirpaluose yra 3,20 %). O skirtingy
polimerizacijy modifikuoty LIG elektrody atsikartojamumas tiriamas
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naudojant potenciometrija. Santykinis standartinis nuokrypis
PFA/Chit/LIG355 ir PFA/Chit/LIG532 atvejais yra atitinkamai 30,00 % ir
3,25 %, o tai rodo, kad 355 nm lazeris netinkamas patikimiems LIG
elektrodams gaminti.

To paties elektrodo atsikartojamumas (angl. repetability) gaunamas
atliekant pH matavimus 3 kartus vienas po kito tg pacia dieng. PFA/Chit/PGE
ir PFA/Chit/GCE santykinis standartinis nuokrypis atitinkamai 4,30 ir 11,76
% ipH 7 (n = 3). Pastebéta, kad kiekvieno matavimo metu signalas sumazéja.
Idomu tai, kad kita dieng signalas atsistato iki didziausios reik§més, o toliau
po kiekvieno matavimo signalai vél sumaz¢ja. Tai rodo, kad laikant ore
elektrodo strukttra atsistato.

43 pav. pH jutikliy stabilumas, gautas i§ chronoamperogramy.
PFA/Chit/PGE (mélinos plokstelés) ir PFA/ Chit/GCE (zalios plokstelés) 0,1
M PBS tirpaluose, pH 7,0 (tamsiai melynos ir zalios plokstelés) ir 8,0
(mélynos ir Sviesiai zalos plokstelés).

PFA/Chit/PGE ir PFA/Chit/GCE veikimo stabilumas tiriamas
uzregistruojant ChA 3 kartus per diena, kas kelias dienas. Vidutines 3
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matavimy vertés pavaizduotos 43 pav. [prastai PFA/Chit/PGE ir
PFA/Chit/GCE maksimalus srovés tankis yra atitinkamai —19,2 ir —16,7
uA cm2 pH 7,0 tirpale, o pH 8,0 — -10,9 ir —7,9 uA cm. PFA/Chit/PGE
atveju pH 7,0 tirpale atsakas didéja pirmas 11 dieny, po to islieka pastovus iki
28 dienos, ta¢iau véliau signalas vél Siek tiek padidéja, pH 8,0 — atsakas
sumazéja, bet iSlaiko ta pacig tendencija. PFA/Chit/GCE atveju atsakas
panasus ] PFA/Chit/PGE, taciau signalas did¢ja iki 6 dienos ir daug nesikeicia
iki 19 dienos, po to vél didéja, kaip ir PFA/Chit/PGE atveju pH 7,0 atsakas
didesnis nei pH 8,0. Jutikliy stabilumas sandéliuojant yra maziausiai 70 dieny.
Galima daryti i§vada, kad dél Chit sluoksnio, elektrody atsikiiriamumas
padidéja ir pailgéja jy naudojimo trukmé. Nors, atliekant kelis matavimus i8
eilés, atsakas sumazéja, po keliy valandy palaikymo ore jis vél atsistato.
Pastarasis pastebéjimas rodo, kad ilgesnis poveikis pH 7,0 arba 8,0 tirpalais

sukelia grjztamus PFA strukttros poky¢ius.

@
o
1S, %

Sentins jau,

44 pav. PFA/Chit/LIG355 ir PFA/Chit/LIG532 pH jutikliy stabilumas,
pateiktas kaip santykinis jautris. PFA/Chit/LIG355 (zalios plokstelés) ir
PFA/Chit/LIG532 (mélynos plokstelés). Atsakas j pH, gaunamas naudojant
potenciometrijg 0,1 M PBS tirpaluose pH nuo 6,0 iki 9,0, kaupimo laikas

600 s.

PFA/Chit/LIG355 ir PFA/Chit/LIG532 atveju atliekami  tik

potenciometriniai  tyrimai, nes jie jautresni pH  matavimams.
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PFA/Chit/LIG355 ir PFA/Chit/LIG532 jutikliy potencialo jautris stabilus
maziausiai 50 dieny. Stabilumas pateikiamas santykinio jautrio
priklausomybe nuo laiko, ji nustatant kas kelias dienas 44 pav. Per 50 dieny
PFA/Chit/LIG355 jautris sumazéja nuo 27,86 + 0,97 iki 21,86 £ 0,43 mV pH-
! Toks sumazéjimas mazesnis PFA/Chit/LIG532 atveju, ir per 50 dieny jautris
sumaz¢ja nuo 30,32 + 0,06 iki 28,14 £ 0,25 mV pH™.

180 - Il PFA/Chit/LIG355
Il PFA/ChIt/LIGE32
1 PFA/Chit/PGE

150 -

-

n

o
1

E, mV vs Ag/AgClI
8
1

60

30

H,0" K Na* NH; CR GL

Itaka darantys junginiai

45 pav. PFA/Chit/PGE, PFA/Chit/LIG355 ir PFA/Chit/LIG532
potenciometrinio pH atsako atrankumo tyrimai. Tirty medZiagy
koncentracijos: naudojant PFA/Chit/PGE — 2,95 mM K*, 2,93 mM Na*, 2,99
mM NH.*, 0,23 mM citrinos rags¢iai ir 1,22 mM D(+)gliukozei, o
PFA/Chit/L1G355 ir PFA/Chit/LIG532 atvejais — po 1,0 mM, 0,1 M PBS, pH
7,0 tirpale, kaupimo laikas 600 s. CR — citrinos riigstis, GL — D(+)gliukozé.

PFA/Chit/PGE atrankumas tikrinamas naudojant kai kuriuos vienvalencius
jonus ir organinius junginius, tokius kaip Na*, K*, NH4*, citrinos ragstj ir
D(+)gliukoze. Pasirinkti junginiai dazniausiai randami maisto produktuose.
Kaip matoma i§ 45 pav. raudony ploksteliy, gliukoz¢ turi didziausia jtaka
potenciometriniam pH atsakui t. y. +7,11 %, o K* jtaka — +0.69 %, Na* ir
citrinos rgsties po +0,19 %, o NH4* —1,65 %. Siam jutikliui didZiausia jtaka
turi gliukozé. Tai gali buti dél to, kad nefermentinés glikacijos metu gliukozé
virsta dihidroksiacetonu, kuris reaguoja su folio riig§timi ir sudaro N2-[1-
(karboksietil)] folio rugsti [95]. Taciau, tikriausiai Sis padidéjimas labiau
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susijes su elektrodo pavirSiaus ypatumais, nes jei jutikliams paruostiems
naudojant LIG elektrodus, gliukozés jtaka yra visai nezymi.

PFA/Chit/LIG355 ir PFA/Chit/LIG532 atrankumas tiriamas naudojant
tuos pacius junginius kaip ir PFA/Chit/PGE atveju. Kaip matoma i§ 45 pav.
méliny ir zaliy stulpeliy, K* jtaka PFA/Chit/LIG355 yra +5,96 %, o
PFA/Chit/L1G532 — —0.69 %. O visy kity naudojamy jony ir organiniy
junginiy jtaka yra +10,41 + 1,59 % ir +2,62 + 0,71 % atitinkamai
PFA/Chit/LIG355 ir PFA/Chit/LIG532 elektrodams. Kaip matoma,
PFA/Chit/LIG532 atveju naudoty junginiy jtaka maZesné nei
PFA/Chit/L1G355.

IS gauty rezultaty galima spresti, kad geriausig atsikartojamuma turi
PFA/Chit/L1G532, kurio santykinis standartinis nuokrypis, kaip minéta, yra
3,25 %. PFA/Chit/LIG532 yra stabiliausias i§ Siame darbe tirty elektrody ir
iSlieka stabilus apie 50 dieny, jo atsakas per §j laikg sumazéja 7,19 %.
Matoma, kad PFA/Chit/LIG532 yra atspariausias jtaka daranciy junginiy
poveikiui ir i$ tirty junginiy maziausig jtakg turi K* jonai, tik —0.69 %, o
didZiausig gliukozeé — +3.34 %, kas yra leistinos normos. I§ §iy tyrimy matyti,
kad PFA/Chit/LIG532 yra tinkamiausias pH jutikliy kiirimui.

3.6.1.2. pH jutiklio praktiniai taikymai

Praktiniai PFA/Chit/PGE, PFA/Chit/LIG355 ir PFA/Chit/LIG532
taikymai atlieckami naudojant potenciometrinj tyrimg. Kaip ir 3.6.1 skyrelyje
naudojama potenciometrija 0,1 M PBS pH intervale nuo 6,0 iki 9,0 ir
nubréziamas kalibracinis grafikas (46 pav.), tuomet tiriamuosiuose tirpaluose
iSmatuojamas potencialas ir pagal kalibracinj grafika galima spresti koks
tiriamojo tirpalo pH.

Pirmiausiai, neZzinomo pH 0,1 PBS buferio ir klasikinio valiklio tirpalo pH
iSmatuojami naudojant PFA/Chit/PGE (46A pav.), o gauti duomenys
palyginami su stiklinio pH-metro duomenimis. Tiriamasis tirpalas su
nezinomu pH paruoSiamas atsitiktinai sumaisant 0,1 M PBS pH 7,0 ir 8,0
buferius, o Neodisher FA valiklio skystas koncentratas praskiedziamas 83333
kartus, kol jis yra neutralizuojamas. Tiriamojo PBS buferio pH-metru
iSmatuotas pH yra 7,49, o PFA/Chit/PGE 7,44 + 0,13 (n = 3). Valiklio tirpalo
pH-metru gaunama pH yra 8,45, o musy jutikliu — 8,42 + 0,04 (n = 3). Kaip
matoma pH iSmatuota naudojant PFA/Chit/PGE nuokrypiai nuo pH-metro
reik§més yra nuo —0,03 iki —0,05.

Praktinis taikymas atliekamas ir su PFA/Chit/LIG355 ir PFA/Chit/LIG532
(46B pav.). Tam tiriamasis PBS tirpalas paruos$iamas tokiu pat budu kaip ir
tiriant PFA/Chit/PGE; naudojami 1 M Tris-HCl ir 0,1 KClI tirpalai. Po to, Siy
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tirpaly pH matuojamas naudojant PFA/Chit/LIG355 ir PFA/Chit/LIG532 (n=

3). Gauti rezultatai palyginami su pH-metru gautais duomenimis ir pateikti 12

lenteléje. Nuokrypiai nuo pH-metru gauty veréiy yra nuo —0,02 iki —0,08

PFA/Chit/LIG355 ir +0,04 PFA/Chit/LIG532 (visais atvejais n = 3). Kaip

matoma, abu elektrodai pakankamai patikimi tiriamame pH diapazone.
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46 pav. PFA/Chit/PGE PFA/Chit/LIG355 ir PFA/Chit/LIG532 jutikliy
patvirtinimas skirtingo pH tirpaluose naudojant kalibracinius grafikus (n=3).
Tusti apskritimai vaizduoja su atitinkamais jutikliais bandomuosiuose
tirpaluose nustatyta pH, o bruksninés linijos — pH-metru gautos vertés: 7,49
Sviesiai zalia (0,1 M PBS), 8,45 juoda (valiklio tirpalas), 6,83 roziné (0,1 M
KCl), 7,48 raudona (0,1 M PBS) ir 8,35 oranziné (1 M Tris—HCI).

12 lentelé. pH atsakas j tiriamus tirpalus naudojant sukurtus jutiklius ir
stiklo elektroda.

Tiriami tirpalai
0,1 M KClI 0,AMPBS | 1M Tris HCI
pH-metras 6,83 7,48 8,35
PFA/Chit/L1G355 6,80 £ 0,02 7,40 £ 0,08 8,33+0,02
PFA/Chit/L1G532 6,87 £ 0,07 7,52 0,07 8,39+ 0.03

Jutiklis

IS gauty rezultaty galima spresti, kad geriausiai pH aptinkamas naudojant
PFA/Chit/L1G532, jo pH nuokrypis nuo pH-metru gauty veréiy yra pastovus
su visais tirpalais (+0,04).

3.6.2.Modifikuoty elektrody kaip atrazino jutikliy pritaikomumas

Siekiama patikrinti, ar FA yra jautrus atrazinui, taciau zinoma, kad jo
polimeras yra nestabilus [24], todé¢l jutikliai atrazino aptikimui kuriami
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naudojant kopolimerus PFA-PRf/GCE ir PFA-PLL/GCE (3.2.3. skyrelis).
Naudojamy jutikliy atsakas tikrinamas trimis elektrocheminés analizés
metodais: CV, SWV ir ChA. Po to geriausio jutiklio atsakas j atrazing
testuojamas natiiraliuose tiriamuosiuose méginiuose.

PFA-PRf3/GCE, PFA-PRf5/GCE ir PFA-PRf10/GCE atsakai | atrazing
tiriami naudojant CV (47A-C pav.). Kaip matoma atrazinas daro didel¢ jtaka
PFA redukcijos smailés srovés tankiui, be to, smailés pasislenka link maZziau
neigiamy potencialo veréiy. Pridéjus 21,9 uM atrazino j 0,1 M PBS tirpala,
kurio pH yra 5,0, srovés tankis ties PFA redukcijos smaile padidéja 29,5
HA cm2, 26,0 ir 46,1 pA cm2 atitinkamai naudojant PFA-PRf3/GCE, PFA-
PRf5/GCE ir PFA-PRf10/GCE.
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47 pav. Atsako j atrazing CV naudojant PFA-PRf/GCE (A-C) ir PFA-
PLL/GCE (D) 0,1 M PBS, pH 5,0 tirpale. Potencialy intervalas nuo —1,5 iki
+1,3 V, skleidimo greitis — 50 mV s,

PFA-PRf/GCE yra nestabilts ir tyrimai neatsikartoja, tod¢l iSbandomas
stabilesnis vitamino bei amino ragsties (PFA-PLL) kopolimeras. PFA-
PLL/GCE atsakas | atrazing (47D pav.) tiriamas tokiu pat metodu kaip ir
naudojant PFA-PRf/GCE. PFA-PLL/GCE srovés tankis yra zZymiai didesnis
uz PFA-PRf/GCE, nepaisant to, kad PFA-PLL/GCE polimerizacijos metu
naudojama 10 karty maZesné FA koncentracija nei PFA-PRf/GCE. Siuo
atveju atrazino priedas sukelia srovés tankio sumazéjima tiek katodingje, tiek
anodingje srityse, kur atitinkamai vyksta PFA redukcija arba oksidacija. PFA
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katodinis atsakas j 21,9 uM atrazino yra 42,7 pA cm, o anodinis — apie 18,4
HA cm2,

Paprastai CV néra pats jautriausias elektroanalizés metodas, todél reakcijai
1 atrazing tirti taip pat naudojami ir kiti metodai tokie kaip SWV ir ChA. SWV
uzraSoma naudojant PFA-PLL/GCE pavaizduota 48A pav. Tyrimas
atliekamas PBS tirpale pridedant atrazino nuo 400 nM iki 22 uM, srovés
tankis padidéja visoje tiriamoje potencialy srityje, rySkiausiai PFA oksidacijos
maksimumo vietoje, t. y. ties—1,12 V, be to, atsiranda nauja oksidacijos banga
ties —0,65 V.

9 lygtyje pavaizduota galutiné atrazino oksidacijos reakcija [96]:

CsH14CINs +31H20 — 8CO2 + CI + 5NO3z™ + 76H" + 70e” 9),

taciau pirmasis etapas, stebimas SWV, yra jo oksidacija iki ciano raigsties [96].

Kaip matoma i§ 48B pav. pateikto kalibracinio grafiko, procesas turi 2
tiesinius intervalus, pirmasis yra trumpas, bet pasizymi dideliu jautriu, kuris
yra 198 + 1 yA pM*cm2, o aptikimo LOD, gauta taikant 3¢ metodg (1.2.
skyrelyje), yra 14,8 nM.
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48 pav. PFA-PLL/GCE atsako j atrazing SWV (A), 0,1 M PBS, pH 5,0
tirpale. SWV parametrai: potencialo amplitudé 10 mV, daznis — 50 Hz,
potencialy intervalas nuo —1,5 iki 0,0 V. Atrazino priedai: 0,400, 0,800, 1,20,
2,00, 2,90, 3,70, 5,70, 7,70, 9,70, 13,8, 17,8 ir 21,9 uM. Atsako ] atrazing
kalibracinis grafikas naudojant tg patj elektroda (B) nustatytas i§ SWV (A).

Voltamperometrijos metodai yra maziau patogiis praktiniam naudojimui,
tod¢l daznai naudojama fiksuoto potencialo ChA, nes yra lengviau
nuskaitoma. Dél to, atsakui ] atrazing jvertinti uzraSoma ir ChA. 50 pav.
pavaizduota ChA, gaunama naudojant PFA-PLL/GCE 0,1 M PBS, pH 5,0
tirpale, kai didinama atrazino koncentracija taip pat kaip ir SWV atveju.
Potencialas, kuriam esant uzraSoma ChA, optimizuojamas nuo —0,4 iki —0,9
V, (kur gaunamas geriausias CV ir SWV atsakas) keiciant potencialg kas 60 s
po 100 mV. Optimizavimas atliekamas 0,1 M PBS pH 5,0 tirpale, po to
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pakartojamas pridéjus 21,9 pM atrazino. IS tirpalo su atrazinu ir be jo rezultaty
skirtumas pateikiamas 49A pav. I§ jo gaunama srovés tankio priklausomybé
nuo naudoto potencialo (49B pav.). IS 49 pav. matoma, kad srovés tankio
nusistovéjimas yra —0,4 ir —0,5 V potencialy intervale. Tolesniems tyrimams
pasirenkamas potencialas yra —0,6 V, kur srovés tankis yra didesnis uz —0,4 ir
—0,5 V. Pasirenkamas maziausias potencialas su pakankamai rySkiu atsaku,
nes didesniuose potencialuose gali redukuotis tirpale esancios druskos.
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49 pav. PFA-PLL/GCE srovés tankio pokytis tarp tirpalo su atrazinu ir be
jo (A), esantis skirtingiems potencialams, uzraSomas naudojant ChA 0,1 M
PBS pH 5,0 tirpale kuriame yra 21,9 uM atrazino. Potencialas keiciamas kas
60 s. PFA-PLL/GCE srovés tankio priklausomybé nuo potencialo (B) gauta i$
ChA (A).

-20

-40 o

-100
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50 pav. PFA-PLL/GCE fiksuoto potencialo ChA, 0,1 M PBS pH 5,0, esant
—0,6 V potencialui. Rodyklés rodo atrazino pridéjima. Atsako ] atrazing
kalibracinis grafikas (B), nustatytas i§ ChA (A).

Kaip matoma i$ 50 pav., kiekvienas atrazino koncentracijos padidinimas
sukelia katodinio srovés tankio padidéjima, ta¢iau reakcijos laikas gana létas,
apie 1 minute. Siuo atveju jautris yra 8,39 + 0,39 pA pM-cm? t. y. daug
mazesnis nei SWV. LOD yra 139 nM, o tai 10 karty didesné uz gauta SWV
metodu. Tai reiSkia, kad fiksuoto potencialo ChA netinkamas analizei
realiomis saglygomis.
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3.6.2.1. Atrazino jutiklio testavimas natiiraliame tiriamajame
méginyje

Kadangi PFA-PLL/GCE yra tinkamiausias atrazino analizei, jis toliau
testuojamas atrazino aptikimui vandentiekio vandenyje, kurio pastovus pH
palaikomas PBS tirpalu. Kadangi vandentiekio vandenyje atrazino néra, jo
pridedama j méginj. Atsakas ] atrazino koncentracijos didéjimg tirpale
stebimas naudojant SWV (51A pav.), kuris vandentiekio vandens méginiuose
gerokai didesnis nei gryname buferiniame tirpale, be to, tiesinis intervalas
trumpesnis (51B pav.). Todél atrazino nustatymui gruntiniame arba nuoteky
vandenyje kalibravimas turi bti atliekamas tiesiogiai méginyje, nes méginio
pobudis (pH islieka toks pat kaip buferiniame tirpale) turi jtakos foniniam ir
atsako signalui. Jautris atrazinui vandentiekio vandenyje yra 74,6 + 4,4
MA UM cm™, t. y. maZesnis nei naudojant tik PBS, taciau vis tiek daug
geresnis nei naudojant ChA.
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51 pav. PFA-PLL/GCE atsako j atrazing SWV (A), 0,1 M PBS, pH 5,0 su
vandentiekio vandeniu. SWV parametrai tokie pat kaip ir 48 pav. Atrazino
priedai: 0,3, 0,6 ir 0,9 uM. Atsako j atrazing kalibracinis grafikas naudojant tg
patj elektroda (B) nustatytas i§ SWV (A).

I§ gauty rezultaty galima spresti, kad PFA-PLL/GCE geriausiai aptinka
atrazing naudojant SWV metoda. Nors vandentiekio vandenyje jautris ir
aptinkamy koncentracijy intervalas yra mazesni nei PBS tirpale. PFA-
PLL/GCE jautris atrazinui yra pakankamai didelis 198,0 + 1,0 pA uM cm2
ir 74,6 £ 4,4 uA pM~t cm2 atitinkamai PBS ir PBS tirpale su vandentiekio
vandeniu. Todél PFA-PLL/GCE yra tinkamas atrazino jutiklio kairimui.
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ISVADOS

1. Tinkamiausias polimeras pH jutikliui gaunamas naudojant

elektrochemiskai susintetintg PFA ant Chit padengto PGE dél pavirSiuje
susiformavusios pluostinés struktiiros ir padidéjusio pavirSiaus ploto.
PFA/Chit/PGE jautris 6,0-9,0 pH intervale yra 43,5 mV pH=1. Jutiklis yra
stabilus apie 70 dieny.

PFA/Chit/LIG532 yra tinkamesnis ploks¢io pH jutiklio formavimui dél jo
didesnio jautrio, kuris yra 30,32 + 0,50 mV pH™, tikslesnis atsakas
(nuokrypis +0,04 lyginat su jprastu pH-metru). Be to Sis elektrodas yra
stabilesnis ir jo stabilumas siekia maziausiai du ménesius.

Geriausias atrazino jutiklis gaunamas naudojant PFA-PLL/GCE, nes
jautrumas elektrolito tirpale yra 198,0 + 1,0 pA uM cm2. Tagiau jutiklio
jautris | geriama buferuotg vandenj pridéjus atrazino, jo jautris tik 74,6 =
4,4 pA pM cm2, todél jam reikalinga papildoma kalibracija tiriamuose
tirpaluose.
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SUMMARY OF DOCTORAL DISSERTATION

1. INTRODUCTION

Two topics are mainly covered in this dissertation. These topics are: 1) the
ability to follow the solution pH with a more convenient and flexible electrode
and 2) an applicability of the proposed electrode as a pesticide sensor.

As well known, the majority of chemical and biological processes are pH-
dependent. Typically, buffer solutions are used to ensure a stable pH.
However, a few step processes with different pH also exist, especially, in
synthesis or production, where proton concentration needs to be monitored. A
glass pH-electrode is often used for this purpose, but such an electrode is
difficult to integrate into minimised, particularly flat or flexible systems, and
requires calibration. A new type of pH electrode is therefore needed.

In agriculture, pesticides are used to increase crop yields and disease
resistance. However, high concentrations are toxic to the same plants, animals
and humans. Many of the previously used and cheaper pesticides contain
organochlorine compounds that can persist in soil and water for many years
and accumulate in the food chain. Atrazine, or diamino-1,3,5-triazine, is one
of the most toxic organochlorine compounds found in groundwater and the
food chain. However, atrazine was banned in 2001 under the United Nations
Stockholm Convention on Persistent Organic Pollutants. However, it may still
be present in the ecosystem [1]. Atrazine levels should not exceed 0.02 mg
per kilogram of body weight [1] and the maximum concentration of atrazine
in drinking water is 3 pg/l [2]. It is therefore very important to monitor their
concentrations in drinking water and soil. This requires reliable and sensitive
atrazine sensors.

Some sensors are made from toxic or nonbiodegradable components.
There is a small number of papers on natural and easily degradable materials
applied in electrochemical sensors. Therefore, polymers from natural
monomers are of high interest, because they are biocompatible, easily
biodegradable and environmentally friendly. It is therefore important that the
next generation of sensors are biodegradable and not hazardous to human
health.

In this work, pH and atrazine sensors are developed using conductive
polymers made from natural monomers such as riboflavin and folate, chitosan
and the amino acid L-lysine.

The aim of this work

To develop electrochemical pH and atrazine sensors using conductive
polymers from natural monomers.
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The tasks to achieve the aim of this work:

1.

To find a conducting polymer consisting of riboflavin and folate
monomers suitable for pH sensing in the range 6 to 9.

To develop a flexible pH sensor using laser-induced graphene on
polyimide and to test its performance.

To develop an atrazine sensor using conductive copolymers
consisting of riboflavin, folate and L-lysine monomers.

Novelty of the work

1.

Polyfolate is used for the first time in the development of a pH sensor
because it is a conductive, pH-sensitive, biodegradable, non-
hazardous compound.

A copolymer of folate and L-lysine is used for the first time in the
development of an atrazine sensor due to the electrocatalytic effect
of the polyfolate on atrazine and the ability of L-lysine to improve
the binding of atrazine to the negatively charged polyfolate.
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2. EXPERIMENTAL
2.1. Methods

The surface topography of the highly oriented pyrolytic graphite (HOPG)
is analysed using atomic force microscopy (AFM, NanoWizard 3, Brucker)
with an MLCT-A probe (Brucker) in quantitative imaging mode. For each
scan, an area of 10 x 10 um, a resolution of 512 x 512 pixels and an initial
force of 1 nN is set. Surface analysis is performed on an uncoated HOPG
substrate (NTMTD, Ireland), followed by a Chit layer (Chit/HOPG) and
finally a polyfolate (PFA/Chit/HOPG). Surface analysis and image processing
were carried out using the JPK SMP data processing software (v6.1.120).

Optical microscopy is performed using an Olympus BX51 vertical
fluorescence microscope (Olympus, Japan) with objectives that can be used
in air or water immersion, and a Peltier-cooled CCD camera F-View Il. The
images were acquired using Stream motion software (Olympus, Germany)
and analysed using the publicly available image processing software ImageJ.
Bright-field images are acquired in the air.

Scanning electron microscopes Helios NanoLab 650 (FEI) and JSM-6490
LV (JEOL) are used to investigate changes in the surface morphology of the
laser-treated polyimide (PI) sample. Samples examined by scanning electron
microscopy (SEM) are used without any additional preparation. The images
are obtained with a Helios NanoLAb 650 at a voltage of 3-5 kV magnified by
a factor of 1000-200000 and with a JSM-6490 LV at a voltage of 7-10 kV
magnified by a factor of 500-1000.

Raman spectroscopic analyses are performed using a Via Raman
spectrometer/microscope (Renishaw, UK) with a thermoelectrically cooled
(=70 °C) CCD detector. Samples are excited using 632,8 nm HeNe laser
irradiation and scattered by a 1200 groove/mm grating. Spectra are acquired
using a 50x/0,75NA objective. The acquired data were processed with the
Voigt function using OriginPro 8.5 software from OriginLab Corporation,
USA.

The water drop contact angle (CA) tests are used to determine the
hydrophobicity of a surface. These tests are performed using an optical contact
angle measurement and contour analysis system (OCA 15EC, Data-Physics
Instruments GmbH) in combination with a CCD camera which captures lateral
images of water droplets deposited on flat modified laser-induced graphene
(LIG) electrodes. A syringe with a 1 mm diameter pipette (Fisnar QuantX™,
Brand) is used to drop 1 pL of deionised water onto LIG and 3 pL onto Chit
and PFA/Chit modified LIG electrodes. Align the light source with the light-
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emitting diode, the water droplet and the camera in a single line. The
projection of the water droplet is therefore captured by a digital camera. The
analysis is carried out using KRUSS ADVANCE software.

For electrochemical studies, a CompactStat potentiostat/galvanostat
(Ivium Technologies, The Netherlands) with a three-electrode system is used.
A flat and flexible LIG (1,0 x 2,0 cm, LIG355 or LIG532) on PI film, a
pyrolytic graphite electrode (PGE), a HOPG (10x10 mm, height 1,7 mm, ZYH
orientation), a glassy carbon electrode (GCE), and a gold (Au) electrode are
used as working electrodes. The auxiliary electrode is a Pt wire and the
reference electrode is an Ag/AgCI electrode (filled with a saturated KCI
solution). All potentials reported in the following studies are concerning this
electrode.

The methods used for electrochemical studies are cyclic voltammetry
(CV), chronoamperometry (ChA), potentiometry (PA), electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) and square wave voltammetry (SWV). The
resulting data are plotted using OriginPro 9 (OriginLab Corporation, USA).

The PH211 Microprocessor pH Meter from Hanna Instruments
(Woonsocket, RI, USA) was used for the comparative pH measurements.

2.2. Electrode preparation

Different electrodes are used for different studies and comparisons of the
performance of the resulting coatings: PGE, GCE, Au and LIG for
electrochemical applications and HOPG for atomic force microscopy. LIG is
used for optical and scanning electron microscopy, Raman spectroscopy and
wetting angle studies.

Prior to modification, the PGE surface is thoroughly polished with MiliQ
water-moistened Sunmight P800 sandpaper (USA) for 10 seconds, then rinsed
with  MiliQ water. After mechanical polishing, the electrode is
electrochemically polished in 0.1 M KCI solution by repeatedly scanning a
potential between —1.0 V and +1.0 V, at a scan rate of 100 mV s, repeated
for at least 50 cycles until constant voltammograms are obtained. The polished
PGE electrode was coated with the required polymers and copolymers such as
PFA, PFA/Chit, PRf, PRf-PLL or PFA-PLL. It is done first by washing the
PGE with MiliQ water and transferring it to an electropolymerisation solution
consisting of 0.1 M PBS of different pH 6.0 and monomer concentrations. The
polymers are obtained by repetitively scanning the potential from -1.0 V to
+1.5 V for polymers from one monomer and for copolymers from -1.1 V to
+2.2 V, with a scan rate of 50 mV s until the current density stops increasing.
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The surface of the HOPG electrode is refurbished by peeling off the top
layer with adhesive tape, and coating with FA polymer: 50 pL of a 1 % acetic
acid solution with 1 % Chit solution is applied first by dropping and air dried
for 1 day. Then 150 L of the FA electropolymerisation solution is dripped
onto the surface. A micro-Pt wire support electrode and a micro Ag/AgCl
reference electrode are added to the droplet and PFA is synthesised using the
same procedure as for polymerisation on PGE, except that potential
propagation is carried out for 10 cycles.

Prior to modification, the GCE surface was thoroughly polished to a mirror
shine using 1.0, 0.3 and 0.05 um Al,O3 suspensions and rinsed with MiliQ
water. After mechanical polishing, the electrode is electrochemically polished
under the same conditions as the PGE electrode. The polished GCE electrode
was coated with the required polymers and copolymers. They are PFA,
PFA/Chit, PRf, PFA-PRf and PFA-PLL. Polymers on GCE are coated the
same way as on PGE. Depending on the ratio of the monomers used, PFA-
PRf3 (FA to Rf ratio 1:3), PFA-PRf5 (1:5) and PFA-PRf10 (1:10) are
obtained. The polished GCE is transferred to an electropolymerisation
solution consisting of 0.1 M PBS, pH 6.0, and FA with Rf, the amount of
which depends on the ratio of monomers in the final copolymer (in this case,
1 equals 1 mM). The electropolymerisation processes are the same as for the
polymerisation of FA on PGE.

The Au surface is rinsed with MiliQ water before modification. The
electrode was electrochemically polished in a 0.5 M H,SO. solution by
repeatedly emitting a potential from -0.3 V to +1.7 V at a scan rate of 50
mV s~! for at least 100 cycles until constant voltammograms corresponding
to a clean electrode are obtained. Coating of the Au electrode with PFA shall
be carried out by repeatedly emitting potentials in 0.1 M PBS, pH 6.0, and 1.0
mM FA. A potential from -0.64 V to +0.94 V is used at a potential release
rate of 50 mV s for at least 100 cycles.

The LIG is formed on the surface of a 127 um thick PI film using an
Atlantic picosecond laser (Ekspla, Lithuania). The laser pulse duration is 10
ps, the pulse repetition rate is 100 kHz and the irradiation wavelengths are 355
nm and 532 nm. The beams were monitored using SANLAB (Germany) head
scanners SCANcube (355 nm) and hurrySCAN (532 nm). These LIG samples
are hereafter referred to as LIG355 and LIG532 respectively. The PI film is
placed 4 mm above the focus (355 nm) or in the focal plane (532 nm) and
rectangular shapes (1.0 x 2.0 cm) are scanned with a laser beam (Fig. 52). The
laser processing parameters are given in Table 13. These laser treatment
parameters are set before Pl irradiation.
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Fig. 52 LIG formation using picosecond laser configuration. Also, photos
of 1.0 x 2.0 cm LIG electrodes. LIG electrode (A) with the selected 1.0 x 0.5
cm experimental part and LIG electrode with the experimental part insulated
with a chitosan and nail varnish enamel (B).

Table 13. Laser process parameters of LIG formation.

Sample LIG355 LIG532
Wavelength, nm 355 532
Irradiation power, mW 200 500
Scanning speed, mm/s 10 50
Repeat times 5 5
Hatch, um 10 10
Position regarding beam focus | 4 mm above the focus | At the focus

Prior to modification, the LIG surface was rinsed with the Mili-Q water
and dried with an N, stream. The experimental area used in electrochemical
measurements was 1.0 x 0.5 cm. The remaining part was insulated with the
chitosan coating, which was covered on top with Nail Enamel (Fig. 52).
Afterwards, the electrode was polished electrochemically in 0.1 M KCI by
scanning the applied potential repeatedly between -1.0 V and +1.0 V at a scan
rate of 200 mV s* for at least 20 cycles until constant voltammograms were
obtained. To modify the electrode directly with PFA, it was successively
rinsed with the deionised water and transferred to the electropolymerisation
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solution containing 0.1 M PBS, pH 6.0, with 1.0 mM FA. PFA was obtained
using CV of the applied potential between —1.5 V and +1.7 V at the potential
scan rate of 50 mV s* for 75 (with LIG355) and 72 (with LIG532) cycles.

In other cases, a 0,5 cm? portion that is immersed in the solution, is drop
coated with 70 pL of a 1 % solution of Chit in 1 % acetic acid and air-dry for
1 day. Electropolymerisation is then carried out as described on the uncoated
LIG electrode and dried in air for 1 day to give modified electrodes labelled
PFA/Chit/LIG355 or PFA/Chit/LIG532.
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3. RESULTS AND DISCUSSIONS
3.1. Characterisation of unmodified electrodes

Depending on the structure of the electrode, different methods are used to
analyse them. Raman spectroscopy, optical microscopy, and SEM are used to
analyse LIG electrodes. While CV and SEM are used for PGE, GCE, and LIG
studies.

3.1.1.Raman spectroscopy

The structure of LIG is studied using Raman spectroscopy. The Raman
spectra of LIG355 and LIG532 are shown in Fig. 53. The spectra of both
samples show prominent peaks characteristic of multilayer graphene. In
addition, both spectra show similar intensities, with an 1(D)/I(G) ratio close to
1, confirming identical point defects in both materials. A more detailed
analysis of the spectral properties shows that the peak widths at half height
(FWHM) of LIG532 are narrower than those of the LIG355 sample (Table
14), demonstrating that LIG532 has fewer structural defects than LIG355.
Also, L1G532 has a significantly higher 1(2D)/I(G) ratio (0.5 compared to 0.42
for LIG355), indicating that the LIG structure formed in this sample is closer
to a graphene-like crystalline structure, as the high-intensity 2D band is a
prominent feature of multi-layered graphene structures.
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Fig. 53 Measured Raman spectra of LIG355 (A) and LIG532 (B) samples.
Table 14. FWHM of the spectral lines of the LIG355 and L1G532 samples.

Intensity {a.u.)
Intensity (a.u.)

Sample L1G355 L1G532
FWHM (D), cm'* 88.2 79.7
FWHM (G), cm'. 776 715
FWHM (2D), cm! 131 106
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3.1.2.Microscopic analysis

The quality of the LIG electrode surfaces is investigated by observing their
topographies using optical and scanning electron microscopy (SEM). First,
the surface morphology of both LIG samples is examined using an optical
microscope (figures are not included). LIG355 have a rough surface with
blurred lines left by the laser beam. This structure could be formed when the
material is removed from the Pl film by evaporation or further surface
carbonisation [65]. A different view was on LIG532, it has crack-like
structures visible on the surface. These structures are formed by laser
irradiation during the conversion of N, H and O to gas and as a result of further
carbonisation and volume growth [65]. In addition, the colour of the structures
of LIG355 and LIG532 is observed to be black, with almost no light
reflections. Therefore, the observation of the surfaces by optical microscopy
is difficult and SEM is used for more accurate studies.

Fig. 54 SEM images of LIG355 (A) and LIG532 (B) at 1000x
magnification. Higher magnification images of the LIG532 electrode: 20000x
(C) and 65047x (D).

SEM micrographs are given in Fig. 54. Periodic structures are observed on
both electrodes, produced by scanning the PI surface with a focused, pulsed
laser beam. The laser radiation forms a rough surface, breaking the chemical
bonds of the PI molecules. Flake-like structures are visible in both samples.
In the case of LIG355, the laser irradiation is seen to disrupt the surface and
the distribution of flakes is not uniform. In addition, changes in flake size are
more visible compared to the LIG532 surface. The formation of multi-layer
graphene structures on the LIG532 sample can be observed with larger
magnifications (Fig. 54C, D).
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3.1.3.Electrochemical analysis

Electrochemical methods such as CV and EIS are used to investigate
further the surfaces of the PGE, GCE, and LIG electrodes and to confirm the
microscopic results.

In some cases, CV allows the calculation of the electroactive areas (Aea)
of the conductive surfaces and the determination of the type of redox processes
taking place on the electrodes under investigation. EIS data are analysed using
equivalent cell circuits, which allow the influence of electroactive particle
concentration, charge and mass transfer from the solution to the electrode
surface, and electrolyte resistivity on the electrochemical processes to be
studied. In addition, these data allow the determination of the surface
properties of the electrodes under investigation.

Firstly, the PGE, GCE and LIG electrodes were investigated using CV and
Ks[Fe(CN)g] in 0.1 M KCI/HCI electrolyte solution, pH 2.0, at different
potential scan rates of 10, 25, 50, 100, 150 and 200 mV s. According to the
Nernst equation (1), it is known that the potential difference between the redox
pair peaks (oxidation and reduction) is 59 mV for ideally reversible
electrochemical one-electron reactions and up to 140 mV for quasi-reversible
ones [66].

The potential difference between the redox peaks of the electrodes
investigated in this work for PGE, GCE, LIG355, and LIG532 is shown in
Table 15. PGE and GCE difference between redox peaks is close to the one-
electron reaction according to the Nernst equation (1). As seen in Fig. 55A
and B, the peak-to-peak separation changes from 160 to 414 mV and from 107
to 385 mV at LIG355 and LIG532, respectively, depending on the potential
scan rate (Table 15). This large difference between the redox peaks may be
due to the morphology of the electrode surface and the lower conductivity of
LIG compared to PGE or GCE. PGE, GCE, LIG355 and L1G532 insets in Fig.
55A and B, show the linear dependence of the current density on the square
root of the potential scan rate, implying that the processes are diffusion-
controlled which is clear for PGE and GCE. At LIG electrodes, whether the
reaction is controlled by diffusion or adsorption can be found by plotting the
logarithm of the oxidation peak current versus the logarithm of the scan rate
and observing the gradient. If a double logarithmic plot of peak current versus
the scan rate has a gradient of 0.5 or close to it, the electrochemical response
is governed by the Randles—Sevéik equation (3) and is purely diffusional,
while the slope is 1.0 when the electrochemical processes are controlled by
the adsorption processes [67]. Fig. 55C depicts the double logarithmic plot of
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the linear dependence of oxidation peak current density on the scan rate at
bare LIG electrodes.
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Fig. 55 CVs plotted for LIG355 (A) and LIG532 (B) electrodes in 0.1 M
KCI/HCI, pH 2.0, in a solution containing 2.0 mM Ka[Fe(CN)e] at different
scan rates (10, 25, 50, 100, 150 and 200 mV s1). Square root dependence of
the oxidation and reduction peak current densities on the scattering rate (inset
in Fig. A and B) and the logarithm of the current density versus the logarithm
of the scattering rate (in C) at the electrodes LIG355 (dark blue) and LIG532
(dark green). The dashed black line shows the predicted current according to
the Randles—Sev¢ik equation and the geometric surface area of the electrode.

The slope of this dependence for LIG355 was 0.572, and for LIG532 was
0.546. The value was similar to that of an ideal semi-infinite diffusion [67,
68]. Based on these facts, it is concluded that the electrochemical processes
for the LIG355 and LIG532 electrodes are dependent on semi-infinite
diffusion. Since the process for PGE and GCE is diffusion limited and LIG355
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and LIG532 are dependent on semi-infinite diffusion, the Randles—Sev¢ik
equation (3) is applied to calculate the Aea and the results are shown in Table
15. As seen, LIG 355 and LIG532 Aea were larger than the geometric (Ag)
one (0.5 cm?) for both samples due to the rough electrode surface.

Table 15. CV results of the PGE, GCE, LIG355, and LIG532.

AE, mV

Electrodes v, mV st

10 | 25 | 50 | 100 | 150 | 200
PGE 8L | 74 | 77 | 90 | 98 | 108 | 0.058 0.071
GCE 85 | 85 | 88 | 90 | 89 | 92 | 0.079 0.071

LIG355 160 | 198 | 242 | 305 | 367 | 414 | 0.773 0.5

LIG532 107 | 145 | 200 | 275 | 339 | 385 | 0.879 0.5

Aea,

e Ag, cm?

EIS is also used for PGE, GCE, and LIG electrode analysis. EIS spectra
are recorded at a constant potential in 0.1 M PBS, pH 7.0 (PGE, GCE and
LIG), and pH 8.0 (PGE and GCE), scanning the frequencies from 100 kHz to
100 mHz.

The potential at PGE, GCE, and LIG electrodes was set according to the
CV, i.e., in the double layer (DL) range, most negative potential and, most
positive potential.

The PGE spectra are analysed using an electrical equivalent circuit (EEC)
(Fig. 16A) consisting of a cell resistance Rq in series with the parallel pair, a
charge transfer (CT) resistance Rcr, and a constant phase element (CPE) as a
non-ideal DL capacitance. For other electrode analyses, different EECs are
used.

EIS results indicate that LIG355 has a rough surface and LIG532 is
microporous, which is similarly observed from Raman spectroscopy and
SEM, which find graphene-like structures.

3.2. Electrode modification with conductive polymers

To form pH and atrazine sensors, two different polymers, PFA and PRf,
and copolymers PFA-PRf, PFA-PLL and PRf-PLL on different electrodes:
PGE, GCE, HOPG, Au and LIG are tested. Unmodified and modified
electrodes of different natures are used to compare the polymerisation and the
properties of the resulting polymers. Selected electrodes are prepared
according to the methodology described in the experimental part.
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3.2.1.Modification with polyriboflavin

Rf is first polymerised on PGE (Fig. 56A). As seen the redox peaks are
small during the first few cycles but become more pronounced as the number
of cycles increases. Obtained voltammograms show that the reduction and
oxidation peaks are at -0.41 V and -0.32 V, respectively, and the potential
difference between them is 90 mV, which is typical for quasi-reversible redox
reactions. In addition, the current density increases as the potential approaches
+1.5 V. As seen, the current density of all the oxidation and reduction peaks
increases with the number of cycles of the potential.
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Fig. 56 CV of Rf electropolymerisation on PGE (A) and GCE (B), 1.0 mM
Rf, 0.1 M PBS, 7.0 pH buffer. The potential range was from -1.0 V to +1.5
V, the number of cycles 32, a scan rate of 50 mV sX. The vertical arrows
indicate the direction of change of current with increasing number of cycles,
and the horizontal arrows indicate the direction of the potential scan. The inset
shows an enlarged portion of the polymerisation CV.

When the GCE electrode is used (Fig. 56B), the reduction and oxidation
peaks are at —0.38 and —0.34 V, respectively, with a difference of only 40 mV,
indicating a reversible redox reaction. An additional oxidation peak appears
at —0.16 V. The redox peaks are already visible after the first polymerisation
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cycles, but the change in current density with the increase in the number of
cycles is small. A different picture is seen at +1.0 V, the change in this
oxidation peak with the increase in the number of cycles is pronounced.

The increase in current density during Rf polymerisation at PGE is higher
than at the GCE electrode, and the heights of the redox and reduction peaks
are similar. The height of the redox oxidation peak at GCE is lower than that
of the reduction peak. However, the peak at +1.0 V is more clearly seen at the
GCE electrode.

3.2.2.Modification with polyfolate

For the polymerisation of folate, PGE, GCE, Chit/PGE, Chit/GCE,
Chit/HOPG, Au, LIG355, LIG532, Chit/LIG355 and Chit/LI1G532 are chosen.
Depending on the used monomer polymerisation parameters changes.

j, mA/cm?
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Fig. 57 Electropolymerisation CV of FA on LIG355 (A), Chit/LIG355 (B),
LIG532 (C) and Chit/LIG532 (D), 1.0 mM FA in 0.1 M PBS, pH 6.0. Potential
range —1.5 V to +1.7 V, number of cycles 75 (A, B) and 72 (C, D), scan rate
50 mV s*. Vertical arrows indicate the variation of current with the number

of cycles, and horizontal arrows indicate the direction of the potential reading.

In the transition to flat electrodes, LIG electrodes are used first. The
polymerisation CVs are shown in Fig. 57A, C. As expected, with all
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electrodes, an increase in current density with an increasing number of
potential cycles is observed. Only small peaks are recorded during the first
few cycles, but after a few cycles, they increase. The number and positions of
the peaks are similar to the FA polymerisation on PGE and GCE. From the
above studies, it is evident that Chit improves the stability of PFA and
therefore the LIG electrodes are also coated with a layer of Chit prior to FA
polymerisation. During the first polymerisation cycles, almost no peaks are
visible on Chit/LIG (Fig. 57B, D), but as the number of cycles increases, peaks
appear. The current density increase on Chit/LIG is faster than on LIG. The
influence of the Chit layer on the current density increase at the final potential
(+1.5 V) is different for the two LIG electrodes: the current density is lower
on the Chit/LIG355 electrode than on the LIG355 electrode, and it is higher
on the Chit/LIG532 electrode than on the LIG532. These differences are due
to the roughness of the surface of the unmodified electrodes and the
smoothness of the Chit film. Polymerisation is also carried out until the current
density no longer increases, i.e., 75 cycles of potential dissipation for
polymerisation on LIG355 and Chit/LIG355, and 72 cycles for polymerisation
on LIG532 and Chit/LIG532.

3.2.3.Modification with copolymers

Copolymers have also been tested in the hope that combining the properties
of different polymers will result in a copolymer more suitable for
electrochemical sensors. The PFA-PRf copolymers are synthesised on the
GCE surface and the polymerisation CVs are shown in Fig. 22. In order to
obtain copolymers with the best electroanalytical properties, the
polymerisation conditions are optimised by selecting different ratios of FA to
Rf. Not only copolymers of different vitamins but also of vitamin and amino
acid copolymers are being tested. It is known that a positively charged PLL is
used to improve binding to a negatively charged polymer, in this case PRf or
PFA [76]. Therefore, it was decided to use PLL and electrosynthesised
copolymers of PRf-PLL and PFA-PLL on PGE and GCE.

The polymerisation of FA-LL on GCE (Fig. 58B) does not show oxidation
peaks during the first few cycles, but as the number of cycles increases, an FA
oxidation peak appears at —0.33 V, and a wave of reductive cleavage of the
7,8-dihydrofolic acid derivative appears at 0.0 V, a peak of incorporation of
the quinone groups is seen at +0.34 V, and a peak of peroxidation of the folate
at +1.53 V. In the reduction part, only the reduction peak of LL is visible at
—0.38 V, with a slight shift towards less negative potentials with the number
of cycles, i.e., up to —0.35 V. No reduction peaks of FA are visible.
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The obtained CVs show that from used monomers FA is best for forming
polymers on the various electrodes. The highest current densities are obtained
when FA is polymerised on chitosan-modified LIG electrodes, of which the
best is Chit/LIG532. The most difficult polymerisation of FA occurred on the
Au electrode because the current density was lower than that of the other
electrodes.

The PFA-PRf copolymers were the most difficult to synthesise. The PRf-
PLL is the easiest copolymer to synthesise because it is possible to distinguish
between the oxidation and reduction peaks of the used monomers.
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Fig. 58 CV of Rf-LL and FA-LL electropolymerisation. Rf and LL on PGE
(A), FA and LL on GCE (B) or PGE (C). 1.0 mM Rf and LL (A), or 0.1 mM
FA and 1.0 mM LL (B and C), 0.1 M PBS, pH 5.5, and 0.1 M K,SO4 were
used. The potential is emitted between -1.1 V and +2.2 V, the number of
cycles is 32 (A and C) and 20 (B), and the scan rate is 50 mV s1. The vertical
arrows show the variation of the current with the number of cycles, the
horizontal arrows show the direction of the potential scan. The insets show the
increased polymerisation fraction.
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3.3. Electrochemical characterisation of modified electrodes
3.3.1.Stability of modified electrodes

Prior to testing the modified electrodes, the stability of the polymers used
is investigated. It is done electrochemically using CV.

First, the stability of PFA at the PGE and GCE is monitored by registering
the CVin 0.1 M PBS, 7.0 pH buffer, the potential interval between —1.0 V and
+1.0 V at the potential scan rate of 50 mV s for 20 cycles. After 20 cycles
current density of redox peaks decreased by 40-87 %. It is seen, that the PFA
at PGE and GCE is not stable enough for practical applications. Similar results
were obtained with PRf, but the polymer is even more unstable, so PFA is
used for further investigations.

To improve the stability of PFA at PGE and GCE, the electrodes are coated
with a Chit film prior to FA polymerisation. The stability of PFA on Chit/PGE
is monitored using CV under the same conditions as for PFA/GCE. After 20
cycles of potential scans, all peaks of PFA/Chit/PGE are shifted by about 20
mV towards the negative potential, while the current density of the redox pair
oxidation peak remains unchanged, and the reduction peak at —0.67 V
decreases by 18 %.

Using PFA/Chit/GCE, the peaks are shifted up to 30 mV towards the
negative potential. The first oxidation peak at —0.54 V increases the current
density by 66 % and at -0.42 V decreases by 17 %. The picture is different in
the reduction part, at the GCE the change in the current density is larger: it has
a decrease of about 27 %.

It is seen from the studies that Chit improves the stability of the polymers
and that at the PGE oxidation peaks, there is no change in the current density,
whereas on the GCE oxidation part the peak at —0.54 V increases. The results
obtained show that the electrodes coated with PFA/Chit are more stable as the
redox polymer stays longer on the electrode surface due to the Chit-PFA
interaction via hydrogen bonds [78], and further studies are therefore carried
out on PFA/Chit-modified electrodes.

3.3.2.Electroactive area of modified electrodes

It has already been mentioned above that the electroactive area is an
important parameter for electrodes as it determines the current response. As
in Section 3.1.3, the Aga of the modified electrodes is calculated using CV to
determine, which process controls the electrochemical redox reaction, just at
PFA/Chit/PGE, PFA/Chit/GCE redox compound Ka[Fe(CN)s] was not used.
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Aea was calculated for Chit/PGE, Chit/GCE, PFA/Chit/PGE, PFA/Chit/GCE,
Chit/L1IG355, Chit/LIG532, PFA/Chit/LIG355, PFA/Chit/LIG532, PFA-
PRf3/GCE, PFA-PRf5/GCE, PFA-PRf10/GCE and PFA-PLL/GCE, results
shown in Table 16.

When studies are being carried out with Chit film-coated LIG electrodes,
the CV did not change significantly compared to the LIG. The current density
at the LIG355 is slightly higher than without Chit (Fig. 55), while the change
in current density at the LIG532 is higher than at LIG355 (Fig. 59A, B). The
higher current density with Chit-coated electrodes than at unmodified is
because of Chit is an electroactive polymer. The polymer-induced diffusion
barrier increases the peak-to-peak separation compared to the electrodes
without Chit. Depending on the potential scan rate, the peak-to-peak distance
varied from 228 to 900 mV and from 177 to 859 mV, respectively, for the
Chit/LIG355 and the Chit/LIG532 electrodes, with a ratio of the redox peak
height close to 1.0. The peak current densities are linearly related to the square
root of the potential scan rate, with slopes of 2.56 and —2.07 mA cm2 V%2 st/
and 7.13 and —7.34 mA cm2VY2sY2 for Chit/LIG355 and Chit/LIG532,
respectively.

A more detailed analysis was carried out to determine whether the process
is diffusion-controlled. As seen, the process exhibited a semi-infinite diffusion
as determined from the double logarithmic plot of linear dependence of
oxidation peak current density from the scan rate (Fig. 59, E, F), as is the case
at Chit/L1G electrodes. The slope of this dependence is 0.590 for Chit/LIG355
and 0.602 for Chit/LIG532. Although these values are slightly higher than
those of the unmodified electrodes, they are still close to the theoretical value,
so the Randles—Sevéik equation can be used to determine the Aga, Which is
0.933 c¢cm? for Chit/LIG355 and 2.732 cm? for Chit/LIG532, which is much
higher than those of the unmodified electrodes (0.5 cm?). The large
electroactive area of the modified electrodes is due to the porous surface of
LIG electrodes as described in Section 3.1.2. As the surface porosity is
significantly higher for L1G532, the Aea of this electrode is 5.5 times the
geometric Aga.
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Table 16. CV results of the modified PGE, GCE, LIG355 and LIG532.

AE, mV
Electrodes v, mVst Aea, cm? | Ag, cm?
5 10 25 50 100 | 150 | 200 | 300
Chit/PGE 84 90 93 90 90 95 0.099 0.071
Chit/GCE 84 81 86 87 88 92 0.071 0.071
PFA/Chit/PGE 90 91 99 99 101 | 103 0.00047" 0.071
PFA/Chit/GCE 226 | 225 | 225 | 229 | 241 | 244 0.0044" 0.071
Chit/L1G355 228 | 359 | 502 | 676 | 801 | 900 0.933 0.5
Chit/LIG532 177 | 290 | 423 | 608 | 747 | 859 2.732 0.5
PFA/Chit/LIG355 275 | 408 | 663 | 932 3.808 0.5
PFA/Chit/LIG532 290 | 415 | 654 | 921 3.282 0.5
PFA-PRf3/GCE 90 90 90 100 | 100 | 110 | 120 0.043 0.071
PFA-PRf5/GCE 100 | 100 | 100 | 120 | 120 | 140 | 140 0.043 0.071
PFA-PRf10/GCE 90 100 | 100 | 120 | 130 | 140 | 140 0.043 0.071
PFA-PLL/GCE 130 | 160 | 210 | 310 | 310 0.025 0.071

*Asc
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Fig. 59 CV for Chit/LIG355 (A), PFA/Chit/LIG355 (C), Chit/LIG532 (B)
and PFA/Chit/LI1G532 (D) electrodes in 0.1 M KCI/HCI, pH 2.0, in a solution
containing 2.0 mM Ka[Fe(CN)e], with varying scan rates: 10, 25, 50, 100, 150
and 200 mV s (A, B) and 5, 10, 25 and 50 mV s (C, D). Dependence of the
oxidation and reduction peak current densities on the square root of the
scattering rate (inset in Fig. A, B, C and D) and the logarithm of the current
density versus the scattering rate, in modified LIG355 ((E), light blue with
Chit and dark blue with PFA/Chit) and LIG532 ((F), light green with Chit and
dark green with PFA/Chit) respectively. The dashed black line shows the
predicted current according to the Randles—Sevéik equation and the geometric
area of the electrode surface.
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Fig. 59C and D show the electrochemical behaviour at PFA/Chit/LIG355
and PFA/Chit/LIG532, respectively, at different scan rates under the same
conditions as Chit/LIG355. Although PFA is a redox compound, no clear
redox peaks were observed as observed in previous work [22], and therefore,
an additional redox compound, KiFe(CN)s], was used. Since CV is
misshaped at scan rates higher than 50 mV s, the modified electrodes were
investigated in the range of scan rates from 5 to 50 mV s*. The CVs are
similar to those of the Chit-modified electrode, but the current densities of the
PFA/Chit/LIG355 (Fig. 59C) and PFA/Chit/LIG532 (Fig. 59D) are almost
twice as high as those of the non-PFA electrode. For the PFA-modified
electrode, the difference in potential between redox peaks is larger for the
same scan rates (Fig. 59C and D). Depending on the potential scan rate the
peak-to-peak separation of PFA/Chit/LIG355 and varies from 275 to 932 mV
and of PFA/Chit/L1G532 from 290 to 921 mV. The electrochemical behaviour
of these electrodes depends mainly on the nature of the substrate. In addition,
PFA acts more like a semiconducting polymer [22].

As seen, the linear dependence of the current density on the square root of
the potential scan rate is 10.51 and —10.78 mA cm2 V252 (inset of Fig.
59C) and 9.06 and —9.23 mA cm2 V252 (inset of Fig. 59D) for oxidation
and reduction, respectively, indicating that the process is dominated by
diffusion in contrast to the previous works [22,24]. The ratio of the redox peak
current densities is close to 1.0. The slope of the double logarithmic plot of
linear dependence of oxidation peak current density from the scan rate (Fig.
59E, F) are slightly smaller than those of the Chit/LIG electrodes: 0.466 and
0.479 for PFA/Chit/LIG355 and PFA/Chit/LIG532, respectively, indicating a
semi-infinite diffusion. The Aea of PFA/Chit/LIG355 and PFA/Chit/LIG532
are 3.808 and 3.282 cm?. These facts show that each polymer layer increases
the Aea. The porosity of LIG causes the PFA to embed deeper in the electrode,
forming electroactive centres, and the increase in Aea is observed compared
to the geometric area (0.5 cm?).

3.3.3.Electrochemical impedance spectroscopy

It has already been mentioned above that it is important to know the surface
properties of the electrodes, as these determine the charge and mass transfer
of electroactive particles from the solution to the electrode surface. The
influence of the electrolyte resistivity on the electrochemical processes is
equally important. As seen in Section 3.1.3, the parameters for these processes
are obtained using EIS. Chit and PFA/Chit modified PGE, GCE and LIG
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electrode EIS is recorded at a constant potential in 0.1 M PBS, pH 7.0, at a
frequency between 100 kHz and 100 mHz.
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Fig. 60 EIS spectra in the complex impedance coordinate system of
LIG532 (black symbols), Chit/LIG532 (blue symbols) and PFA/Chit/L1G532
(green symbols) for electrodes in 0,1 M PBS, pH 7.0, at different potentials of
-0.74V (A), 0.0V (B), and + 0.43 V (C). A', B' and C' show the origin of the
spectra of A, B and C, respectively, indicated by red boxes. The insets show
used equivalent circuits.

The EIS spectra of the modified LIG355 are too scattered, so this method
is only applicable to the modified LIG532 electrodes. The potentials are also
determined from the PFA/Chit/LIG532 CVs: the reduction peak potential is
—0.74 V; the oxidation peak potential is +0.43 V and the DL region is 0.0 V
(Fig. 60). The small semicircles in the high-frequency region of the resulting
spectra (Fig. 60A’, B’ and C’) are characteristic to carbon nanostructures [23].
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The EIS spectra of the modified LIG532, depending on the potential and
electrode modification, are analysed using various equivalent circuits as
shown in Fig. 60. The parameters of the fitting to the EEC of the EIS spectra
are given in Table 17.

The Chit/L1G532 spectra are also analysed using EEC models, in this case,
the Randles equivalent circuit (Fig. 60B). Although Chit is expected to coat
the electrode pores, as in the case of GCE, this film itself acts as a diffusion
barrier. At each modification step, from LIG532 to PFA/Chit/LIG532, Rq
increases by about 10 Q cm? The Chit film is electroactive but has a low
conductivity, due to its electrochemical properties, at all potentials the Rer is
highest for Chit/LIG532. The lowest Rer is observed for LIG532, while after
modification the PFA/Chit is lower than for the Chit/L1G532 electrode (Table
17). A similar trend is observed for Cp., except in the DL region where the
capacitance is lowest for Chit/LIG532 because only charge separation occurs
there.

The diffusion effect at PFA/Cit/L1G532 is negligible, since, except for the
reduction peaks at —0.74 V, the spectra are not consistent with the Randles
EEC. In other cases, the R-C parallel pair is extended with the sequentially
connected film CPE (CPEy). This is due to the conductive PFA film modifying
the Chit film, as seen in the morphology changes in Fig. 62. It is likely that
the PFA also enters or mixes with the Chit film and lowers the diffusion
barrier, as observed for PFA/Chit/GCE. However, this depends on the applied
potential: diffusion of electroactive polymers is still important at
PFA/Chit/LIG532 at —0.74 V. Due to the complicated interpretation of the
results of the EEC analysis, the capacitance of the PFA/Chit/L1G532 film from
the CPE in the low-frequency region was not investigated.

Analysis of the diffusion parameters from the Warburg cell shows that at
a voltage of —0.74 V, Ry is similar for Chit/L1G532 and PFA/Chit/LIG532,
and the diffusion time constant is longer than 1 s (Table 17), indicating a
different film structure from the other potentials studied. The diffusion of the
Chit/LIG532 electroactive polymers is much faster, about 60 ms at 0.0 V and
about 130 ms at +0.43 V. Meanwhile, Rgis is also associated with a faster
diffusion and is significantly lower than at —0.74 V, around 28 Q c¢cm? The
film is quite heterogeneous, with a homogeneity coefficient of less than 0,5.
This value of the coefficient is quite common for film electrodes [23].
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Table 17. EEC parameters for the analysis of the EIS spectra of the modified L1G532 electrodes (Fig. 60). CpL was
calculated from CPE using equation 4.

Electrode E,V | Re,Qcm? | Rer, Qcm? | CpL, mFcm= a Rair, Qcm? | 1,5 ai
LI1G532 -0.74 60.69 0.754 0.221 0.999
Chit/L1G532 73.3 362 6.61 1.00 490 429 | 0.468
PFA/Chit/LIG532 80.6 10.1 1.27 0.989 509 1.41 | 0.440
L1G532 0.00 60.6 4.96 3.13 0.916
Chit/L1G532 70.5 824 1.01 0.999 27.7 0.056 | 0.460
PFA/Chit/LIG532 84.4 9.95 2.58 0.964
L1G532 +0.43 60.7 4.59 0.520 0.905 1.38 | 0.869
Chit/LIG532 70.8 2657 1.45 0.960 27.9 0.134 | 0.440
PFA/Chit/LIG532 82.0 0.3 1.39 0.901 7.95 | 0.864
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3.4. Microscopic analysis of modified surfaces

In order to assess the surface quality of the modified electrodes, the
topography of the modified electrodes is investigated by different microscopy
techniques: AFM for PGE (HOPG, as it resembles PGE most closely), optical
microscopy and SEM for LIG355 and LIG532.

As PGE is not suitable for microscopic studies due to its shape and size,
HOPG is used as a reference material as it is similar in structure to PGE. In
addition, it is commonly used for AFM calibration [24]. HOPG is coated with
Chit and PFA and AFM tests are carried out after each coating.
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Fig. 61 AFM images (A-C) showing HOPG (A), ChittHOPG (B) and
PFA/Chit/HOPG (C), and height profiles (D-F) at the points with the highest
(Ca) or lowest (Cb) differences, marked by dashed lines.

Surface roughness is determined from Fig. 61 by calculating the root mean
square (RMS) height of the surface over the entire image area or a selected
area of the image. Using the elevation profile data in Fig. 61D, the minimum
RMS is calculated from the HOPG. Although there are relatively flat areas on
the HOPG, the roughness, which is 0.4 nm, indicates a different number of
graphite layers in the above area. When the HOPG is coated with the Chit
layer, the roughness value almost doubles (8.0 nm) over the entire scanned
area, indicating that the coating is successful. The highest roughness is
observed in the case of PFA/Chit/HOPG, taken over the whole surface, at 16.5
nm. Several PFA clusters (Fig. 61C) were observed, from the height profile
(Fig. 61F(a)), which are formed when the FA monomers bind to each other to
form polymerisation centres, some of which grow faster than others. This
indicates that the PFA is not coated as a smooth film, but in single
nanostructures which are subsequently joined together. These clusters have a
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predominant height between 40 and 165 nm and a diameter between 0.5 and
1.0 um. Similar observations have been made in other works [24]. The clear
differences in the surface topographies of the electrodes after each coating are
an indication of successful surface modification with Chit and PFA polymers.

The surface of PFA/Chit/LIG electrodes was also examined using optical
microscopy in a similar procedure as described above. Surface testing of LIGs
is described in Section 3.1.2. Chit coating on LIG355 (Fig. 35A) is more
expressed along laser-produced lines making them more visible. After FA
electropolymerisation on the Chit/LIG355 surface (Fig. 35B), the topography
is different from that of bare LIG, and the Chit film is less visible. Moreover,
it seems that the gaps between Chit are filled with PFA; however, most
probably, the Chit structure is changed during the electropolymerisation of
FA. A different picture is observed on modified LIG532, showing that Chit
fills pits and irregularities and forms network-like structures (Fig. 35C). After
FA electropolymerisation, Chit/LIG532 (Fig. 35D) is no longer visible Chit
film structures, but polymer fibre-like structures are observed structures
giving the impression of a thick film.

SEM gives for more accurate surface analysis (Fig. 62): the LIG structure
lines are clearly visible. Further, after coating L1G355 with Chit (Fig. 62B),
the graphene structures are superimposed into a network film-like structure.
PFA/Chit/L1G355 exhibits a neat surface with fibre polymer-like structures

Fig. 62 SEM images of LIG355 (A), Chit/LIG355 (B), PFA/Chit/LIG355
(C), LIG532 (D) and Chit/LIG532 (E) at magnifications 500x (A, C-E) and
600X (B).

When the LIG532 surface is coated with Chit film (Fig. 62E) it creates a
uniform surface with no graphene structures visible. The addition of PFA on
top of Chit/LI1G532 made the film rigid, which was de-attached in a vacuum
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chamber of SEM and was torn apart, which is why this modification of surface
topography cannot be investigated by this method.

3.5. Electrode surface wettability

It is important to know hydrophilic properties of LIG electrodes to
construct suscesfull electrode, where hydrophilic part would be exposed to an
electrolyte solution and hydrophobic part would be used for electrical
contacts. Hydrophilicity is usually tested by measuring the water drop contact
angle [86], which, due to the size of the electrodes, can only be performed on
LIG electrodes (Fig. 63). In this case, the contact angle is measured for 6 s
using 1 and 3 uL Milli-Q water [86]. It is known that if the contact angle is <
90°, the surface is hydrophilic, while for contact angle > 90° it is hydrophobic
[87].

First, the contact angle is measured immediately after the drop is dropped
onto the electrode. In the case of LIG355 it is 83.28 + 3.93°, but within 6 s the
contact angle decreases to 31.21 + 1.56°. The situation is different for LIG532:
the contact angle changes from 57.85 + 15.85° (0 s) to 41.72 + 8.93° (6 s).
This leads to the conclusion that LIGs, due to their surface structural
properties, are hydrophilic. The hydrophilicity is most likely due to the high
porosity of the LIGs, which is observed by other test methods, such as SEM
(Fig. 54) and EIS (Section 3.1.3).
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Fig. 63 Changes in contact angle over time (up to 6 s) on differently
modified LIG355 (A) and LIG532 (B) electrodes. Measurement method:
deposited drop; drop phase: water; surrounding phase: air; volume used: ~1.0
pL on unmodified electrodes and ~3.0 pL. on modified electrodes.

When LIG electrodes are coated with a layer of Chit, their surface becomes
hydrophobic; the contact angle on Chit/LIG355 changes from 120.03 + 0.87°
to 115.44 + 2.26° and on Chit/L1G532 from 111.42 + 4.73° to 107.99 + 3.59°.
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While hydrophilic properties are to be expected from Chit films, this is not the
first case of hydrophobic Chit film is not the first time that a hydrophobic Chit
film has been obtained, and this phenomenon is explained by a
thermodynamically more favourable reorientation of the functional groups
during drying and the formation of hydrogen bonds [88].

As expected, the further modification of Chit/LIG in the PFA again leads
to the hydrophilic nature of the electrode: the contact angle of
PFA/Chit/L1G355 changes from 55.28 + 0.75° to 55.45 + 2.11° (within 6 s),
while PFA/Chit/LIG532 changes from 51.48 + 2.49° to 51.39 + 2.81°.

The evaluation of wettability changes demonstrates that despite the
significant increase of the contact angle after LIG355 and LIG532
modification with chitosan, the following modification with polyfolate
decreased the contact angle. The obtained results prove that the
PFA/Chit/LI1G355 or PFA/Chit/LIG532 are suitable for the pH measurements
in aqueous solutions.

3.6. Applications of modified electrodes
3.6.1. The applicability of modified electrodes as pH sensors
3.6.1.1. The formation of pH sensors

PFA/Chit/PGE and PFA/Chit/GCE are used to determine pH, in aqueous
solutions from slightly acidic to slightly alkaline. Firstly, in order to verify the
behaviour of these sensors at pH 7.0 and 8.0 solutions, a fixed-potential ChA
is used. Control experiments are also carried out using unmodified and Chit-
coated PGE and GCE and the results are shown in dissertation Fig. 38.

Despite the small change in current density over 1500 s for modified PGE
and 900 s for modified GCE, the results show that the PFA/Chit/PGE and
PFA/Chit/GCE distinguish between neutral and slightly alkaline pH. it can be
seen that PFA/Chit/PGE is more sensitive to a change in pH than
PFA/Chit/GCE.

Finding that PFA/Chit modified PGE and GCE respond to changes in pH,
further pH measurements are carried out using potentiometry, which is a more
accurate pH method [89]. In this case, the potentiometric method is used for
the determination of pH in the range of 5.0 to 10.0. However, the response at
pH 5.0 almost did not differ much from the response at pH 6.0, whereas at pH
10,0 the PFA is already unstable in solution. Therefore, further investigations
using PFA/Chit/PGE, PFA/Chit/GCE, PFA/Au, PFA/Chit/LIG355 and
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PFA/Chit/532 are carried out in the pH range of 6.0 to 9.0. The results are
presented in Table 18.

Table 18. Average sensitivity of modified electrodes potentiometric
response to pH.

Electrodes Sensitivity, mV pH™
PFA/Chit/PGE 435+£26
PFA/Chit/GCE 36.8+£0.9

PFA/AuU 40,0£5.3
PFA/Chit/LI1G355 27.86 £ 0.81
PFA/Chit/L1G532 30.32 £ 0.50

The results suggest that although the sensitivity of modified PGE and GCE
are higher than those of modified LIG, they differ with increasing and
decreasing pH, and the modified LIG532 sensitivities remain the same in both
directions, i.e., 30.32 * 0.50 mV pH™. Although the sensitivity of
PFA/Chit/LIG532 is up to two times lower than most similar pH sensors
described in the scientific literature, the LIG532 electrodes are used over a
wider pH range and have a shorter accumulation time than pH sensors
described in the scientific literature [60], as well as the PFA/Chit/LIG532 has
good repeatability and its shape allows it to be used where its shape makes it
suitable for glass electrodes cannot be used. These characteristics make the
PFA/Chit/L1G532 suitable for pH detection.

3.6.1.2. Repeatability, stability and selectivity of pH sensors

Using fixed-potential chronoamperometry and potentiometry, the
repeatability, stability and selectivity of pH sensors developed on PGE, GCE,
LIG355 and L1G532 electrodes modified with PFA or PFA/Chit, were tested.
Section 3.3.1 discusses that PFA modified electrodes without a Chit layer are
unstable and are therefore not used in further studies.

PFA/Chit/LIG355 and PFA/Chit/LIG532 potentiometric tests were done,
as they are more sensitive to pH measurements. The PFA/Chit/LIG355 and
PFA/Chit/L1G532 sensors have stable potential sensitivity for at least 50 days.
Stability is given in terms of relative sensitivity as a function of time, with the
sensitivity being determined every few days Fig. 64. Over 50 days the
sensitivity of the PFA/Chit/LIG355 decreases from 27.86 + 0.97 to 21.86 +
0.43 mV pH™. This decrease is smaller for PFA/Chit/L1G532, and within 50
days the sensitivity decreases from 30.32 + 0.06 to 28.14 + 0.25 mV pH™.
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PFA/Chit/PGE selectivity is tested using potentiometry of some single-
valent ions and organic compounds such as Na*, K*, NH*, citric acid and
D(+)glucose. Selected compounds are commonly found in foods. As can be
seen from the red panels in Fig. 65, glucose has the greatest influence on the
potentiometric pH response, i.e., +7,11 %, while K* has an influence of +0.69
%, Na* and citric acid at +0.19 % each and NH** —1,65 %. This sensor has the
highest influence is glucose. This may be because during non-fermentative
glycation glucose is converted to dihydroxyacetone, which reacts with folic
acid to form N2-[1-(carboxyethyl)] folic acid [95]. However, this increase is
probably more is more likely to be related to the surface properties of the
electrode, since in the case of sensors prepared with LIG electrodes, the

influence of glucose is negligible.
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Fig. 64 Stability of the PFA/Chit/LIG355 and PFA/Chit/LIG532 pH
sensors, given as relative sensitivity. PFA/Chit/LIG355 (green plates) and
PFA/Chit/LIG532 (blue plates). Response to pH obtained by potentiometry in
0,1 M PBS solutions at pH 6.0 to 9.0, acquisition time 600 s.

The selectivity of PFA/Chit/LIG355 and PFA/Chit/LIG532 was tested
using the same compounds as for PFA/Chit/PGE. As seen from Fig. 65 blue
and green bars, K* influence on PFA/Chit/LIG355 is +5.96 %, while

PFA/Chit/L1G532 is -0.69 %. In contrast, for all other ions and organics used
compounds influence are +10.41 + 1.59 % and +2.62 + 0.71 % respectively
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PFA/Chit/LIG355 and PFA/Chit/LIG532. As seen, at PFA/Chit/LI1G532, the
influence of the compounds used is lower than at PFA/Chit/LIG355.
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Fig. 65 PFA/Chit/PGE, PFA/Chit/LIG355 and PFA/Chit/LIG532
potentiometric pH response selectivity studies. The concentrations of the
substances tested were 2.95 mM K*, 2.93 mM Na*, 2.99 mM NH.,", 0.23 mM
citric acid and 1.22 mM D(+)glucose in PFA/Chit/PGE, 1.0 mM each in
PFA/Chit/LIG355 and PFA/Chit/LI1G532, 0.1 M in PBS pH 7.0, and the
accumulation time was 600 s. CR, citric acid; GL, D(+)glucose.

The results show that the best repeatability is at PFA/Chit/LIG532, which,
as mentioned above, has a relative standard deviation of 3,25 %.
PFA/Chit/LIG532 is the most stable of the electrodes studied in this work and
remains stable for about 50 days, with a decrease in response of 7.19% over
this period. It is seen that PFA/Chit/LIG532 is the most resistant to the
influencing compound effect and of the compounds tested the least affected is
by K* ions, only —0.69%, and glucose, +3.34 %, which is within acceptable
limits. These studies show, that PFA/Chit/L1G532 is the most suitable for the
development of pH sensors.

3.6.1.3. Practical applications of the pH sensor

Practical PFA/Chit/PGE, PFA/Chit/LIG355 and PFA/Chit/LIG532
applications are carried out using a potentiometric test. As in Section 3.6.1,

129



potentiometry is used in 0,1 M PBS pH range 6 to 9 and plotted calibration
graph (Fig. 66) and then measure the following potential in the test solutions
and from the calibration plot it is possible to judge the pH of the test solution.
First, the pH of the unknown pH 0.1 PBS buffer and the classical detergent
solution are measured using PFA/Chit/PGE (Fig. 66A) and the data obtained
are compared with the data from the glass pH meter. The test solution with
unknown pH is prepared by randomly mixing 0.1 M PBS pH 7.0 and 8.0
buffers and Neodisher FA cleaning fluid concentrate is diluted 83333 times
until it is neutralised. The pH of the test buffer in PBS was measured at pH
7.49 with a pH meter and the PFA/Chit/PGE was 7.44 £ 0.13 (n = 3). The pH
of the detergent solution is 8.45 on the pH meter, while our sensor is 8.42 +
0.04 (n = 3). As can be seen, the pH measured using PFA/Chit/PGE, the
deviations from the pH-meter value are between —0.03 and —0.05.
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Fig. 66 The validation of the PFA/Chit/PGE PFA/Chit/LIG355 and
PFA/Chit/LI1G532 sensors in different pH solutions using calibration plots
(n=3). The empty circles represent the pH determined with the respective
sensors in the test solutions and the dashed lines represent the values obtained
with the pH meter: 7.49 light green (0.1 M PBS), 8.45 black (detergent
solution), 6.83 pink (0.1 M KCI), 7.48 red (0.1 M PBS) and 8.35 orange (1 M

Tris-HCI).

Practical application with both PFA/Chit/LIG355 and PFA/Chit/LI1G532
(Fig. 66B). For this purpose, the PBS test solution is prepared in the same way
as for PFA/Chit/PGE; 1 M Tris-HCI and 0.1 KCI. The pH of these solutions
is then measured using PFA/Chit/LIG355 and PFA/Chit/LIG532 (n = 3). The
deviations from the values obtained with the pH meter are between 0.02 and -
0.08 for PFA/Chit/LIG355 and +0.04 PFA/Chit/L1G532 (all cases n = 3). As

130



can be seen, both electrodes are sufficiently reliable over the pH range
investigated.

The results show that the best pH detection is obtained using
PFA/Chit/LIG532, which has a constant pH deviation from the pH meter
values with all solutions (+0,04).

3.6.2. The applicability of the modified electrodes as atrazine
sensors

To test if FA is sensitive to atrazine, but it is known that its polymer is
unstable [24], so the sensors for the detection of atrazine are being developed
using the copolymers PFA-PRf/GCE and PFAPLL/GCE (Section 3.2.3). The
response of the used sensors is tested by three electrochemical analysis
methods: CV, SWV, and ChA. The response to atrazine is tested using natural
test samples.

Since CV is generally not the most sensitive electroanalytical method,
other methods such as SWV and ChA are used to analyse the response to
atrazine. Response using PFA-PLL/GCE is shown in Fig. 67A and is carried
out in PBS with the addition of atrazine from 400 nM to 22 uM at a current of
density increases over the entire potential range studied, with the most
pronounced PFA oxidation at the PFA maximum, i.e., at —-1.12 V, and a new
oxidation wave appears at —0.65 V.
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Fig. 67 PFA-PLL/GCE response to atrazine in SWV (A), 0.1 M PBS, pH
5.0. SWV parameters: potential amplitude 10 mV, frequency 50 Hz, potential
range -1,5 to 0,0 V. Atrazine additives: 0.400, 0.800, 1.20, 2.00, 2.90, 3.70,
5.70, 7.70, 9.70, 13.8, 17.8, and 21.9 pM.

As seen from the calibration graph in Fig. 67B, the process has 2 linear
intervals, the first is short but has a high sensitivity which is 198 + 1 A uM-
1 em, and the detection LOD obtained using the 36 method (see Section 2.2)
is 14,8 nM.
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Voltammetry methods are less convenient for practical use; therefore,
fixed-potential ChA is often used because it is easier readable. ChA is also
recorded to assess the response to atrazine. As seen from dissertation Fig. 67,
each increase in atrazine concentration leads to an increase in the cathodic
current density, but the reaction time is rather slow about 1 minute. In this
case, the sensitivity is 8.39 + 0.39 pA uM~ cm, i.e., much lower than SWV.
The LOD is 139 nM, which is 10 times higher than the SWV obtained method.
This means that fixed-potential ChA is not suitable for analysis under realistic
conditions.

3.6.2.1. Testing the atrazine sensor with a natural sample

As PFA-PLL/GCE is the most suitable for the analysis of atrazine, it will
be further tested for the detection of atrazine in tap water at a constant pH
maintained in a PBS solution. Since atrazine is not present in tap water, the
tap water samples were spiked with atrazine. The response to the increasing
concentrations of atrazine in solution is monitored using SWV (Fig. 68A),
which in tap water samples is significantly higher than in pure buffer solution
and the linear range is shorter (Fig. 68B). Therefore, for the determination of
atrazine in groundwater or wastewater, calibration must be carried out directly
in the sample, as the nature of the solution (pH remains the same as in the
buffer) affects the background and the response signal. The sensitivity to
atrazine in tap water is 74.6 + 4.4 yA pM~t cm?, i.e., lower than with PBS
alone, but still better than using ChA
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Fig. 68 PFA-PLL/GCE response to atrazine in SWV (A), 0.1 M PBS, pH
5.0 with tap water. SWV parameters are the same as in Fig. 68. Atrazine
additives: 0.3, 0.6 and 0.9 uM. Calibration plot of the response to atrazine
using the same electrode (B) determined from SWV (A).

The results show that PFA-PLL/GCE is the best detector atrazine using the
SWV method. However, in tap water, the sensitivity and the range of
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detectable concentrations are lower than in PBS solution. The sensitivity of
the PFA-PLL/GCE to atrazine is sufficiently high at 198.0 + 1.0 pA uM~t cm~
2and 74.6 £ 4.4 yA uMcm2 in PBS and PBS in tap water, respectively
water. PFA-PLL/GCE is therefore suitable for the development of an atrazine
sensor.
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CONCLUSIONS

1. The most suitable polymer for the pH sensor is obtained using
electrochemically synthesised PFA on Chit coated PGE, due to the fibrous
structure and the increased surface area. The sensitivity of PFA/Chit/PGE in
the pH range 6.0-9.0 is 43.5 mV pH. The sensor is stable for about 70 days.

2. The PFA/Chit/LIG532 is more suitable for the development of a flat pH
sensor because of its higher sensitivity of 30.32 + 0.50 mV pH, and more
accurate response (deviation + 0.04 compared to a conventional pH meter). In
addition, this electrode is more stable and has stability of at least two months.

3. The best atrazine sensor is obtained with the PFA-PLL/GCE because it
is the most sensitive 198.0 = 1.0 A uM*cm= in electrolyte solution.
However, the sensor sensitivity when atrazine is added to buffered drinking
water is only 74.6 + 4.4 pA uM~t cm2 and therefore requires calibration in
the test solutions.
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