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NAUDOT U SUTRUMPINIM U SARASAS

ANI — anilinas;

APS —amonio peroksodisulfatas;

AR — askorbo #igstis;

Ask™ — askorbato laisvasis radikalas;

Ask® — askorbato dianijonas;

AskH™ — askorbato monanijonas;

AskH, — askorbo figstis;

BAM - biologiSkai aktyvios medziagos;
BQ/HQ — bezochinonas/ hidrochinonas;

ChME — chemiskai modifikuoti elektrodai;

CV —cikliné voltamperometrija;

DAR - dehidro-L-askorbotigstis;

AE — maksimalus atskyrimo potencialas;

E° —standartinis oksidacijos-redukcijos potencialas;
E® — farmalusis oksidacijos-redukcijos potencialas;
EB —emeraldino bag

ED —emeraldino druska;

Eq — darbinispotencialas;

ELP — elektrai laidis polimerai;

EME - elektrochemisSkai modifikuoti elektrodai;
EPT - elektrono pernaSos tarpininkai;

E; —potencialo skleidimo riba;

E,— nepoliarizuotasiglektrodopotencialas;

| — Srowes tankis;

|, — srows smaits skaitirt vert;

| ;1 —pirmos smais srows skaitire reikSne;

| 2 —antros smadls srows skaitire reikSne;

| ;3—trecios smaits srowes skaitire reikSne;

|, —ribiné srow;



LEB — leukoemeraldinas;

NMA — N—-metilanilinas;

P —pernigranilas;

PANI — polianilinas;

PHT — poliheptadienas;

PNMA — poli (N-metilanilinas);

PPY —polipirolas;

PPP —poliparafenilenas;

PPS —poliparafenilsulfidas;

PVF —polivinilferocenas;

g a —aktyvios dangos oksidacijostkifis;
SA — stiklo anglis;

SCH -sky<iy chromatografija;

SDE —sukamasis diskinis elektrodas;
SKE - sotus kalomelio elektrodas;
SHE — standartinis vandenilio elektrodas;

Vs — potencialo skleidimo greitis (V3.



IVADAS

Polianilinu (PANI) modifikuoti elektrodai, kaip jawra Zzinoma,
pagreitina kai kuri neorganini ir organinip medziag elektrochemines
oksidacijosredukcijos reakcijas. Polianilinu modifikuotas dheklas, vykstant
elektrokatalikms reakcijoms, sumazina kai kwrimedziag anodires
oksidacijos potencia) toctl gali biati panaudotas medziagnustatymui kaip
amperometrinis jutiklis.

Viena 1S svarhi analyiy, kuri gali oksiduotas ant polianilinu
modifikuoto elektrodo vykstant elektrokataligms reakcijoms yra askorbo
ragsStis (vitaminas C). Askorbaigsties oksidacija ant polianilinu modifikuoto
elektrodo buvo tirta naudojant skirtingus elektreeinius tyrimo metodus.

Pagrindirt problema iSkyla norint polianilinu modifikuptelektrod
panaudoti elektroanaliz tikslams, ypa& askorbato analige. Dauguma
biologiniy medziag tiriamos beveik neutraliuose tirpaluose. Kai p&ligiau
nei 4,0, polianilinas turi nelaidzi strukiira ir nesitikima, kad vyki
elektrokatalitires reakcijos, ypabeveik neutraliuose tirpaluose, kur atliekama
dauguma askorbato tyrim Nepaisant Sios prielaidos buvo daug mokslini
darhy paskelbta ir parodyta, kad galimaitlp polianilinu modifikuotus
elektrodus &mingai taikyti amperometriéje askorbo tgSties analig, net
beveik neutraliuose pH buferiniuose tirpaluose. élodatina gyliau
iSanalizuoti elektrochemé¢naskorbato oksidaeijpH neutraliuose tirpaluose,
kuri vyksta ant polianilinu modifikuoto elektrodo.

Taip pat modifikavome elektradstrukfriniu polianilino analogu -
poli(N-metilanilinu). Nepaisant panasSstrukiiry, poli(N-metilanilinas) skiriasi
tuo, kad jis elektrochemisSkai aktyvus iSlieka ngtéi-neutraliuose tirpaluose
[1]. Todkl tikimasi, kad poli(N-metilanilinu) modifikuotu ektrodu bus gautas
greitesnis atsakasaskorbaf ir iSaiSkintas askorbato elektrokat&knreakcijos

mechanizmas ant polianilino modifikuoto elektrodo.



DARBO TIKSLAS IR UZDAVINIAI

Darbo tikslas - istirti askorbo #igsties elektrocheméis oksidacijos ant
elektrod;, modifikuoty polianilinu ir poli(N-metilanilinu), dsningumus,

siekiant sukurti jautrius askorbatui jutiklius.

Darbo uzdaviniai:

1. Modifikuoti Pt elektrodus PANI ir PNMA sluoksngéa naudojant
jvairius elektrocheminio dengimo adlus ir slygas, bei monomero
koncentracijas.

2. Charakterizuoti gautas polimerines dangas (elekeminis
aktyvumas ir elektrochemin elgsena sieros ugsties bei buferiniuose
tirpaluose).

3. Panaudoti modifikuotus elektrodus askorbgsties oksidacijai tirti
buferiniuose tirpaluose.

4. |Stirti galimylke panaudoti PANI ir PNMA modifikuotus elektrodus

kaip amperometrinius askorbato jutiklius.



DARBO MOKSLINIS NAUJUMAS IR GINAMIEJI
DISERTACIJOS TEIGINIAI

Mokslinis naujumas: IStirta jvairiy faktoriy jtaka anilino ir N-
metilanilino elektrocheminei polimerizacijai bei wa PANI ir PNMA
sluoksni savylems. Atlikti palyginamieji PANI ir PNMA modifikuai
elektrod; tyrimai skirtingo figStingumo tirpaluose ir parodyta, kad PNMA
pasizymi geresniu aktyvumu silpnaiig&iuose ir neutraliuose tirpaluose.
IStirtas abiey tipy modifikuoty elektrod; amperometrinio atsakp askorbag
pohudis ir aiSkintas autokatalizinis askorbato elekksidacijos mechanizmas
neutraliame tirpale ant PANI modifikuoto elektrodBanaudojus PANI ir
PNMA modifikuotus elektrodus, sukurti amperomeifiraskorbato jutikli

prototipai ir atlikti jy palyginamieji tyrimai.

Ginamieji disertacijos teiginiai:

1. Elektropolimerizacijosixlu gauy PANI ir PNMA sluoksni, savyles
priklauso nuo daugelio faktari naudojamo polimerizacijos metodo
(potenciostatinio ir potenciodinaminio), monomemnkentracijos, bei tirpalo
pH.

2. PNMA sluoksniai pasizymi geresniu redokso aktyuu silpnai
rag&iuose ir neutraliuose tirpaluose, lyginant su PANoksniais.

3. Askorbo ugsties elektrooksidagij ant laidziaisiais polimerais
modifikuoty elektrod; jtakoja nhaudojamas laidus polimeras, bei tirpalo pH.

4. Askorbo ngsties elektrooksidacija ant PANI elektrodo netdrak
tirpale yra autokatalitinio palnlizio: jos metu atsipalaidayprotonai padidina
PANI elektrin laiduma, tockl elektrooksidacijos procesas pagigit

5. PNMA modifikuotas elektrodas galiib naudojamas askorbato

nustatymui silpnaiagstiniuose ir pH—neutraliuose buferiniuose tirpaklo
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1. Literatiiros apzvalga

1.1.Elektrai laidas polimerai

Pirmieji 1967 metais laidaus polimero (poliacetdgregiruoto jodu
elektring laidumy pastebjo ir iSmatavo mokslininkai A. J. Heeger ir A. G.
MacDiarmic. 1977 metais H. Shirakawa su kitais nfiokskais nustat, kad
paveikus jodu ar kitu reagentu, etenas buvo dalkaiduotos formos ir jo
laidumas padigjo 10°karto:

(CH)+ 0,5k » (CH)"(13) 0,23

Uz § atradimy ir elektrai laidzi polimem (ELP) taikyny Siems
mokslininkams 2000 m. buvo suteikta Nobelio prerahamijos srityje.

ELP — yra organigs medziagos, kuriosétidelokalizuotos elektronis
strukiiros iSilgai =—t konjuguotos grandgs, pasizymi elektriniu laidumu.
Kaip matyti 1 pav., polimero karkasas sudarytasilgs; anglies atom
konjuguot; grandini;. Paprastai konjuguoto polimero grangisudaro kel
Simtai monomay. Pasirod, kad ilga konjuguoty chemini; junggiy sistemos

yra hidingos beveik visiems atrastiems laidiems polimer§3].

Pavadinimas, laidumas
(S ci)
a
NN poliacetilenas 410
b
l . .i . polifenilenas o
© N\ AN ) A
\ /> N/ T\ N
H H polipirolas io
: \S/ S \S/ » \S/
S S politiofenas 10
=)
polianilinas o
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Laidumas, s/cm

10 107 10 1¢ 101° 104 10'8

poli(fenilvinilas) 16

Cu Bi Grafitas Ge Si Rtlenas Deimantas Kvarcas

1 pav. LaidZziy polimer; pavyzdziai ir 4 laidumy palyginimas su

keliomis medziagomis [2, 4, 5].

Laiswa rySiy tarpusavio @sveikos ilgis, gveikos tarp gretim
polimeriniy grandiniy stiprumas ir netvarkos dydis (grandinnetvarkingas
ISsidéstymas erdée) ir nulemia polikonjuguotojo polimero mechanines
chemines, elektrines ir fotoelektrines savybes [3].

ELP — medziag klas:, kuriy elektronires savylks, &l anglies atomo
sg hibridizacijos ir kavio delokalizacijos, artimos metalams ir
puslaidininkiams [3, 6]. T@au, skirtingai nuo metal(vario, sidabro ir kt.) ir
puslaidininkiy (silicio, seleno ir kt.), kurie nataliai egzistuoja gamtoje, laid
polimerai yra tik sintetiniai. Toki junginiy Siuo metu yra susintetinta gana
daug, tdiau tyrimy tikslams dazniausiai naudojami poliheterocikliniai
poliamino aromatiniai junginiaid gero j laidumo, stabilumo ir kit unikaliy
savybiy. Batent &l Siy savybiy laidis polimerai numatomi taikyti daugelyje
mokslo ir auksijuy technologiy pramors srtiy [4].

Polimerams, kaip ir kitoms medziagoms, galioja Odisnis, kuris
ISreiSkia tiesin priklausomyl tarp elektrinio lauko stipricE ir medziaga

tekartios elektros sraas stiprio t

| ¥E; (1)
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Medziagos elektrigs savyls viqp pirma priklauso nuo savitojo
elektrinio laidumoy dydzio, kuris yra Kivininky skatiaus, ji kravio ir
judrumo funkcija. Pagaly verk polimerai skirstomi i dielektrikus,
puslaidininkus ir laidininkus. Polimeriniai laidimkai dar skirstomi |
elektroninius ir joninius laidininkus. Puslaidininky savybiy turi tokie
polimerai, kuriy grandirgse yra konjuguat nes@iyju rySiy. Joniniy laidininky
sucktyje yra jonogenini grupiy, kurios polimerui iSbrinkus arba istirpus
poliniuose tirpikliuose, disocijuoja ir polimeraampa laidus jonams [4].

ELP savyls priklauso nuo to [5]:

. kokio ilgio polimerires grandigs sudaro polimero
sluoksn;

. kaip buvo susintetintas elektrai laidus polimeras;

. kokiais  pakaitais modifikuoti monomerai  buvo
polimerinami arba kopolimerinami;

. kokiomis medziagomis buvo legiruoti polimerai
polimerizacijos metu.

Laidis polimerai gali bti sintetinami chemiskai [7, 8] arba
elektrochemiskai [9, 10, 11, 12, 13, 14]. Elektraeinis padengimas
naudojamas ELP sintezei tampa vis populiaresniu a@minis [3, 15].
Polimerai, elektrochemiskai padengti ant elektrogavirSiaus, keiant
elektrodo potencialgali pakeisti strukira iS laidzios (oksiduotos) nelaidza
(redukuot). Toks polimero pejimas iS oksiduotos redukuog strukiira yra
lydimas prieSing kraviu kompensacijos iS polimerg elektrolito tirpah,
kuriame vykdomas Sis procesas, ir atwas[16].

Daugelis ELP yra jautis tergs pH, kadangi jie turi tokius atomus kaip
azotas, kurie yra link protonizuotis [17]. Galima pamiti tokius polimerus
kaip polifenildiaminas, polianilinas ir jo dariniaio—metilanilinas; o-—

etilanilinas; (d) o— propilanilinagy—metilanilinas 2 pav.) ir daugelis kit
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NH, NH, NH, NH, NHCH;
i ©/CH3 i CH,CHg ©/CHZCHZCH3 @
a b c d €

2 pav.Chemirs strukiros: (a) anilino; (b) emetilanilino; (c) &-

etilanilino; (d) cpropilanilino; (e) N-metilanilino.

Siuo metu susintetinta labai daug konjuggotpolimen, S kurig
svarbiausi: polianilinas (PANI) ir jo dariniai, ppirolas (PPY), politiofenas
(PT), poliparafenilenas (PPP), polivinilferocen®3/F), poliparafenilsulfidas
(PPS), poliheptadienas (PHT).

Darbe buvo tirti PANI ir PNMA. Si polimen gavimui
elektropolimerizacijos idu, yra naudojami Pt [9], Au [10], Pd [18], C [19],
plieno [20], Al [21], Zn [22], Cu [23] elektrodaKartais naudojamivairas
puslaidininkiai tokie, kaip Sn©O[24], polikristalinis silicis [25] ir kiti. Ant
tokiy elektrod; padengtas LEP sluoksnis padidimalgidum ir selektyvuna
nustatant analites [2].

Polianilino dariniai (metil-, etil—, propil—, buti) buvo tirti panaudojant
Ramano spektroskopij [26]. Polianilino darini sintez buvo atlikta
neorganiniuose wgstiniuose tirpaluose ir miSiniuose, pagamintuose |
organiniy ir neorganini tirpikliy. Sie atlikti tyrimai parod, kad oksidacijos
metu susidarant pusiau oksiduotos emeraldino fostrogtirai kartu susidaro
ir chinono dariniai. Susidarant Siems Salutiniaonsgjniams paprastai visada

stebimas polianilino darinio emeraldino kiekio susjanas.
1. 1. 2. ELP nusodinimas
Elektrocheminiuose tyrimuose ir anagkizmetoduose pigai naudojami

chemiskai modifikuoti elektrodai (ChME)lvairiy medziag pavirSiaus

padengimas ELP sluoksniu pasiekiamas naudojang 8e3y budy [27, 28]:

14



1. ELP tirpalo paskleidimas ant medziagos pavissidai tirpiklis yra
iSgarinamas. Sio padengimo pagriridproblema yra ta, kad ELP sluoksnis
btina nevienodo storio. Taip yra&ldo, kad ELP labai mazas tirpumas arba jis
visai netirpta daugelyje tirpikli Tatiau net ir & susidariusi probleny
pavyko paSalintivedant alkilo grandigi tris pirolo monomero pais arba
hidroksi grug i orto padt; anilino monomere. Gautas polimerizacijos
produktas gerai tirpsta kai kuriuose organiniuogakiiuose, o PANI tirpalo
tirpumas vandenyje padig.

2. Monomen elektropolimerizacija ant elektrod vandeniniuose ir
organiniuose elektrolituose. Apie polimerizacijoeahanizm ir oksidacijos —
redukcijos  proces buvo daugiau suzinota tik iSnagijus
elektropolimerizacy. Tiau ji vykdoma tik ant laidzi medziag, tokiy kaip
metalai ar angliess medziagos, kadangi ELP sluoksmilektropolimerizacijos

negali vykti ant nelaidzi pavirSiy.

3. Chemir polimerizacija, paremta stipriais cheminiais oksatiais,
tokiais kaip amonio peroksodisulfatas (APS), ge&lejonai, permanganato ar
bichromato anijonai arba vandenilio peroksidas.d&isidatoriai gali oksiduoti
monomerus, kai kuriuose tirpaluose, susidarant ilen aktyviems
monomey Kkatijony radikalams. Sie radikalai, reaguoja su monomero
molekubkmis sudarydami oligomerus ar netirpius polimerushel@ire
polimerizacija vyksta visame tirpale ir polimerausada kaip netirpi kieta
medziaga.

Norédami gauti tvarkingos strukitos polimerus Q. Tang ir kiti keisdami
temperaira atliko monomero polimerizaaijant elektrodo dviem pakopomis
[29] :

* monomero (anilino amM-metilanilino) oksidacié polimerizacija i
PANI ar PNMA molekules.

* pavirSinio sluoksnio susidarymas iS polimero molaku

Dvieju pakom schema pavaizduota 3 pav.

15



3 pav.Monomero polimerizacija ant elektrodo [29].

Vis &l to, dalis ELP suformuota cheném polimerizacijos metu gali
spontaniskai nusti ant jvairiy medziag pavirSiaus. Norint padengti
medziagas ELP sluoksniu, reikia nukreipti dalglidéjima. Dazniausiai tai
galima pasiekti k&iant reakcijos glygas, tokias kaip tirpalo kompongnt
koncentracija, oksiduojamo monomero koncentracgakcijos temperata, ir
atitinkamai apdorojant medziagos pavirduri norima padengti ELP [30].

4. Chemig polimerizacija nusodinant tiesiai ant pavirSiadkiu
atveju dengiamas pavirSius yra praturtintas monamar oksiduojatia
medziaga. Sio proceso privalumas tas, kad polimeijiz vyksta tik pavirsiuje,
0 ne tirpalofryje.

Chemires ir elektrochemiés polimerizacijos procesu metu
vykstartios reakcijos nedaug kuo skiriasi. Tik vienu atvegyolimerinés
grandires augim inicijuoja cheminiai reagentai (dazniausiai oksmlii), 0
kitu — elektrochemié (anodirg) oksidacija. Elektrocheménpolimerizacija vis
dél to yra dazniau taikoma nei cheraipolimerizacija [31], nes ELP sawyb
galima lengvai keisti, kéiant polimerizacijos glygas.

Gaminant polimero nanostrakas, elektrocheminis polimerizacijos
budas yra zymiai ekologiSkesnis [32]. Specifiniai k#lechemirgs
polimerizacijos privalumai:

o elektrocheminei polimerizacijai tirpalai gali atb
naudojami pakartotinai;

* leidzia gauti Svar produk;

e sintezs metu galima kontroliuoti polimers pkvelés

savybes;
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. reakcijos produktas yrag¥elé, lokalizuota ant elektrodo
pavirSiaus, elektriSkai aktyvi ir pralaidi.

Pagrindiniai faktoriai turintysijtakos sintetinamo polimero
savylems yra [5]:

. laidumg padidinagiy drusky koncentracija, bei sgétls;

*  polimerizacijos metu pratek&ios sros tankis.
Elektrochemia polimerizacija turi bti vienas iS svarbiausi metod;

gaminant PANI ir PNMA nanostruiktas.

1. 1. 3. Kmvio perneSimas laidziuose polimeruose

Pazynékime, kad R yra periodiSkai pasikartojanti polimero grangin
dalis, galinti perduoti vis kravj, kitai oksidacijos-redukcijos sistemai arba
elektrodui, kai pereina iS vienos oksidacijos-redjols hisenosj kita (t. y.
oksiduot arba redukuat forma). Struktiring, periodiSkai pasikartojanti
polimero P grandis ir stebima, Rlalis ne visada sutampa. Oksidacijos—
redukcijos reakcijos metu dalyvaujant $usidaro katijono (anijono) radikalas,
o wvliau formuojasi dikatijonas (dianijonas) [16]:

|7 R ] R [

Be to, polimero Kkatijono radikalinis fragmentas igalalyvauti

disproporcionavimo reakcijoje:

2Pt ==p, + Pi"

Disproporcionavimo reakcija priklauso nuo tempenaed, medziag
prigimties, aveikos su prieSingais #&viais ir kity veiksni. Tokiu hidu,
viename ir tame @@g@ame polimere, disproporcionavimo reakcijos metlinga

sutikti skirtingy oksidacijos-redukcijositsenos fragment
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Jony radikalai ir dijonai, susijungiantysierySiu, gali pavirsti |
kompleksus pereinant ikviui iS neutraliy junginiy. Komplekso susidarym

vaizduoja Si lygtis:
(A ]+ — [ (RR)AT]

Labai svarbu atkreipti d@neg, kad Si teorija buvo pritaikyta
polimerams.

Elektrochemig reakcija tarp EME ir tirpalo yra sétihgas procesas.
Ant elektrod; padengi elektrai laidziais polimerais galiib nagrintjami bent
3 procesai [33]:

1. Tirpalo daleli; difuzijai laidy polimen ir jo viduje;

2. Chemire difunduojartiy daleliy oksidacijos—redukcijos
reakcija su laidziu polimero sluoksniu;

3. Kravio perneSimas laidaus polimero sluoksnyije.

Difuzija — tai medziagos dalelijudéjimas &l koncentracijos gradiento.
Sio proceso reakcijos galiith sudstingesies, kai elektrokatalitia konversija
vyksta polimero mivelés viduje. Kadangi Sis procesas labiausiai sutinkama
polimero péveléje, kai vyksta daleli difuzija, reikia pamigti tok; faktoriy,
kaip elektrostatié dalely tarpusavio sveika.

Chemires (heterogeniés) reakcijos vyksta tarp tirpalo dalelr elektrai
laidaus polimero. Kivio perneSimas elektrai laidaus polimero sluoksmiuje
gali bati greitesnis nei reaguojam dalely mags perneSimas. Jeigu
elektrochemia reakcija vyksta gréiau uz elektrono perneSgnelektrai
laidziuose polimeruose, elektrolitinis procesassvyidiniame elektrai laidaus
polimero sluoksnyje. Jeigu Sie abu procesai vyksatdu, tai elektrokatalitinis
procesas vyksta elektrai laidaus polimero iSoriahioksnyje.

Kaip taisykk, elektrom perneSimo procesas vyksta kartu su amijon
turinCiu kravy, ir tirpiklio molekuliy judéjimu elektrai laidaus polimero
pléveles viduje [34]. &l to vyksta galimi polimero struitos pakitimai. Sio

proceso greitis priklauso nuo daugelio fakioBe to, polimerinio sluoksnio
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elektrinis laidumas ir elektranpernesSimo greitis tarp polimero grandirrba
ju daliy, anijony judéjimas polimero pivelés viduje turi taip pat didel

reikSne.

1. 1. 4. Anilino dariniai
1.1.4.1. Polianilinas

PrieS 150 met chemikai susintetino polianilin tatiau tuo metu niekas
neieskojo jo elektrinio laidumo. PANI yra vienaspisciausiai istirty polimeny
per prajus; dvideSimtmet Jis yra lengvai sintetinamas, pasizymi auksStu
laidumu, geromis elektrochengimis ir optiremis savylemis. Kontroliuoti
tokio polimero savybes, bei nustatyti darbinio ggmialo ribas yra svarbi
moksline uzduotis. Visa tai iStyrus PANItby galima pritaikyti daugelyje
sriciu (kuriant alternatyvius energijos Saltinius ir tkdius, informacijos
kaupimui, optikoje, membranose, ir kt.) [35].

PANI yra unikalus tuo, kad yra vienas iS lengviayspigiausiai ir
grekiausiai sintetinam polimen [5, 36]. PANI nusodinimas aiNairiy laidZiy
pavirSy paprastai vykdomas:

» chemires polimerizacijos du (zalios pdvelés pavidalu) [7] ;
* elektrochemins polimerizacijos tdu (pkvelés pavidalu) [26, 37].

Chemire polimerizacija atliekama, veikiant pa@sStin vandenin
anilino tirpah stipriais cheminiais oksidatoriais: amonio pergwif[38], kalio
bichromatu [39], vandenilio peroksidu [40] ir kt.

Elektrochemig polimerizacija atliekama tiesiogiai polimedengiant
ant inertini; elektrod; [9, 10, 41].

Anilino polimerizacijos procesas buvo pésaks tyrireti prieS daugiau
nei trisdeSimt met Tatiau elektrochemiés polimerizacijos mechanizmaéra
pilnai iStirtas. PANI sintez paprastai vykdoma silpnai tigsStiniuose
tirpaluose[9, 42]. Vienas iS padrity mechanizm pateiktas zemiau. PANI
polimerizacija yra grandininir vyksta trimis stadijomis. Pirmoje stadijoje

(grandirgs inicijavimas) vyksta anilino molekulioksidacija:
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; +a

Antroji stadija - grandiés augimas:

oy Ty N H,+2H
NH, + NH, -2& —= )

Susidags anilino radikalas reaguoja su kitu anilino ratlikagaunamas
dimeras. H. Deng ir G. J. Van Berkel litanahéje apzvalgoje [43] (pateiktoje
schemoje) teigia, kad anilino katijono radikalagsidars oksidacijos metu,
reaguoja su kitu anilino katijono radikalu susiddrims izomeramsa\-fenil-
1,4-fenildiaminui, (1,kbifenil)-4,4-diaminui, hidrazobenzenui. Polimegin
grandire ilgéja susidarant: trimerams (kai dimero radikalas wegy su kita
anilino molekule) arba tetramerams (kai jungiasi dnerai). Grandié
nenutikstamai ilgja ir polimen sudaro n monomer Tretia stadija —
grandires nutiikimasijvyksta pabaigus elektrochemaipolimerizacij.

Anilino oksidacir polimerizacija yra sugingas procesas, kuris
priklauso nuo: tergs pH, elektrolito anijoniés sudties bei temperatos [43,
44).

Vykdant elektrochemin PANI polimerizacij, kintant potencialui
keiciasi ir PANI struktira. PANI gali egzistuoti skirtingose formose,
besiskiriagiose oksidacijos laipsniu [ 227, 45]. Polianilino strukiros
pateiktos 4 pav. PANI polimero strakinis elementas susideda iS5 aStwoni
benzeno Zieg bei parachinonimi grupiy, kurios para padyse yra sujungtos
azoto atomu (vykstant reakcijai atitinkamai formagdjamino ar imino grus)
[2, 24, 45, 46].

Paprastai pusiau oksiduota PANI forma yra ememalthaz EB (4 pav.
B), kuri turi vienod amino ir imino grupi skatiy. Pilnai redukuota PANI
forma — leukoemeraldinas LEB (4 pav. A), kuris tiikiamino grupes, o pilnai

oksiduotas - pernigralinas P (4 pav. D) turi tiknmgrupes [45].
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(O OOy,
L= -

4 pav. Polianilino chemids strukfiros: A — leukoemeraldinas, B-

emeraldino baz, C—emeraldino druska, D — pernigranilinas [27].

A. MacDiarmid apra§ kad PANI formy oksidacijos laipsnis (1-y) gal
kisti nuo nulio iki vieneto, t.y. leukoemeraldin{i-y) = 0, emeraldinui (1-y) =
0,5, pernigralinui atitinkamai (1-y) = 1 [2]. PAMLruktiros kitimai pateikti 5
pav.

Elektrocheminis PANI strukity kitimas yra yp#& sucktingas [17, 47],
nes tuo pau metu vyksta dvi reakcijos (protonizacijos—deprozacijos ir
oksidacijos—redukcijos) ir susidaro skirtingos pwro strukiiros. Pusiau
oksiduota PANI forma EB tgiuose tirpaluose lengvai protonizuojasi ir
susidaro emeraldino druska EB pav.). Vykstant Siai reakcijai,ugSties
molekuks reaguoja su imino gramis, grandigje susidaro teigiamasikris ir
padictja polimero laidumas [45]. Redukuojantis emeraldimezei susidaro
leukoemeraldinas, o vykstant EB oksidacijos procsssidaro pernigranilinas.

Abi Sios PANI formos yra tipiSkos dielektéis medziagos.
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5 pav. PANI struk#ros kitimai, kur R = H [17].

PANI protonizacijos—deprotonizacijos ir  oksidaciosdukcijos
reakcip greitis yra skirtingas, tadlir produkty kiekis bei sudtis kinta.

Oksidacijos—redukcijos metu PANI spalva kinta nw@esiai geltonos
iki juodos. Sis pokytis taip pat kaip ir egzistuaja, formy priklausomylk nuo
tirpaly pH gali kiti paaiskinti skirtingu polimero grandije esaiio azoto
atomy protonizacijos laipsniu [48].

Norint panaudoti PANI elektrochemijoje, iSkylakitos komplikacijos
dél triju nelaidzi; strukiiry (LEB, EB, P), turidiy skirtinga oksidacijos laipsn
Ramano spektrai, kuriuos gavo C. Slim ir kiti [1prod¢ daug skirting
polimero segment egzistuojatiy skirtingose potencialo srityse.

Viena iS5 PANI kaip sensari panaudojimo @ygu yra jo stabilumas,
todkl polimero degradacija nepageidautina. Siuose [B®, 51] darbuose
apraSyta, kad vykstant anilino polimerizacijai §pmsant didéims potencialo

(E) skaititms veréms, gaunami PANI elektrochenésn degradacijos
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produktai: p—benzochinonas,p—aminofenolis, chinonoiminas ir kt. Yra
zinomos dvi PANI elektrochemis degradacijosiBys [52] kai:
* trokinéja polimero grandiés, susidaro tifgs mazos molekulis
mass produktai, tokie kaip chinonas ar chinonoiminas;
e pasireiSkia polimero struitos transformacija, vyksta cheminiai
ir morfologiniai pakitimai, dl ko prarandamas laidumas.
C. Deslouis ir B. Tribollet [53] darbe patéiklegradacijos produit

susidarymo schesm(6 pav.).

6 pav.PANI oksidacija-redukcija ir protonizacija [53].

Degradacijos produktai gaunami iS dui€éjANI struktiry: emeraldino
(kai vyksta étas irimas) ir pernigranilino (kai vyksta greitasnas) [9, 39]. R.
Mazeikiere ir A. Malinauskas apsk&iavo PANI degradacijos gr&o
konstantas. Emeraldino strikbs degradacijos gréo konstantas 4 x 10° s, 0

pernigranilino= 3x 10° s [9].
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1. 1. 4. 2. Poli- metilanilinas)

N-Metilanilino (N-metilbenzenamino) (NMA) chemin formulé
pavaizduota 2 pav. e. NMA yra antrinis aminas, &ubazires savyls
stipresis nei anilino (Ky=4,2*10"%. PNMA yra patrauklesnis bandymams
nei PANI tuo, kad turi metilo grgp todl reakcingumas suméa.
Polimerizacija paprastai vykdomagstinese alygose, norint iSvengti N—N
susijungimo ir gauti kuo didegpolimerizacijos laipsn[31, 54]. T. Lindfors ir
A. lvaska teig, kad PNMA gali grdiiau ir lengviau bti polimerizuojamas
vandeniniame 1,0 M HCICtirpale [55], kai tuo tarpu organiniuose tirpikdise
jo tirpumas mazas. Vykstant polimerizacijai tafs® stadijose susidaro
stabilis Salutiniai produktai [56].

Lygios, plonos PNMA dangos galiith gaunamos elektrochendis
polimerizacijos kdu antjvairiy pavirSyy silpnai figstiniuose vandeniniuose
tirpaluose. Polimero oksida@s-redukcigs savyles buvo istirtos plaame
pH intervale (nuo 2,4 iki 7), naudojant cikdivoltamperometrij (CV). Gauty
dang, laidumas siekia T6' S cm*[31].

Analogiskai kaip anilinas, metilanilino radikalo th@gnas formuojasi
pirminése stadijose, iS kurio susidaro dimeras, kuris dulspasi ant elektrodo
pavirSiaus. Dimerui reaguojant su NMA monomeru pe@lias pakopas
susidaro polimeras:

CHs CHs

©-

Sucktingesk schem PNMA elektropolimerizacijos  procesuli,

1ZT
1 2T

remdamiesi gautais rezultatais ant alavo oksidarmrgame tirpale, pasiié C.
Kvarnstrom ir kiti [57]. NMA kaip ir anilinas yraSi pradzi oksiduojamas
katijono radikad. 7 (a) paveiksle pateiktos galimos katijono rattiketrukiiros

ir (b) pavaizduota, kaip vyksta polimeésgrandiis susidarymas.
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H.e
NH —> N NHe
H
Dealklllnlmas
Deprotonizavimas

O @w@w
| CH3 CH3

Deprotomzawmas

(b)
) CT—N H .
Oree A S
CHs Deprotonizavimas

@@ = Qgcc@

7 pav.NMA elektrochemihpolimerizacija[57]. (a) paveiksle pateiktos

galimos Kkatijono radikalo struitos ir (b) pavaizduota, kaip vyksta

polimerirgs grandirgs susidarymas.

C. Kvarnstrom ir kiti mano, kad tuib NMA dimen; Kkatijonai
polimerizuojasi susidarant ilgesngrandini; polimerams.

NMA elektropolimerizacija 0,5 M k50, — dimetilformamide (DMF)
prasideda susidarant katijonradikalams. Maspektroskopijos (MS) anaéiz
atskleict, kad tirpi polimerizacijos produktfrakcija susidjo daugiausia IS
monomey, dimel ir trimen.

Literatiroje aprasomi PNMA stabilumo tyrimai atliktivairiuose
organiniuose ir neorganiniuose elektrolituose. rtlti kad PNMA
elektrocheminis stabilumas yra mazesnis kai jiseimamas iS nevandenini
tirpaly, lyginant su dangomis, gautomis vandeniniuosaliigse [58].

Kadangi PNMA struliriSkai panasus; PANI, tod:l oksiduojant-

redukuojant polimer susidaro: leukoemeraldinas, leukoemeraldino kadijo
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radikalas, emeraldinas, emeraldino katijono radkal pernigranilinas [26, 31,

OO0
O dﬁi@;;@

*_26H+2A

8 pav. Polianilino dariniy oksidacijosredukcijos  mechanizmas,

=

> 4z

>, +Z—:U
>, +Z—IJ
)>+Z—;U

parodantis kaip susidaro leukoemeraldino(LE), endwrm (E) ir
pernigranilino (PN) strukiros. R ir A- atitinkamai yra alkilo grandinir

anijonas [26].

NMA polimerizacijos metu, kaip ir ANI atveju, susicb skilimo
produktai. Skilimo produki susidarymo schema pateikta [1] literaje. R.
Sivakumar ir R. Saraswathi nustakad PNMA dangos kiekis po 1000 ajkl
(0-0,55V pagal sat kalomelio elektrod (SKE)) sumaga tik 15 %. Be to
irodé, kad daugiau skilimo produki{benzochinono) susidaro iS PANI, nei iS
PNMA.

1. 1. 4. 3. Elektrodo medziagos ir anijongtaka ANI ir NMA

polimerizacijai

Polimerines PANI dangas galima gauti artiriy elektrod;. H. N. Dinh
ir V. I. Birss atliko bandymus ir palygino PANI dgas gautas ant tuyj
skirtingy elektrod;: Pt, Au ir stiklo anglies (SA) [10]. Polimega dangos
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gautos naudojant ciklés voltamperometrijos (CV) metad M H,SO, tirpale,
skleidziant potencialnuo 0O iki 1 V pagal vandenilio elektradSHE). Ant SA
elektrodo gauta danga pasizjo geresamis elektrochemiémis savykmis,
nei gautos ant Pt ir Au elektrodTai buvo siejama su polimeéis pkvelés
susidarymo (t.y. augimo) gteu. Ant Pt ir Au elektrod polimerire danga
susidaé daug graiiau nei ant SA elektrodo. SA/polimeésrdangos augimas
buvo ktesnis, bet visame pavirSiuje augo tolygiai, tlirtél stiprios anilino
adsorbcijos visame SA elektrodo pavirSiuje. Anir&u vyko savarankiskas ir
netvarkingas polimeriis dangos augimas, prieSingai nei ant SA elektrodo.
PANI sluoksnio augimas vyksta tik tada, kai poliaerturi laidza struktira
(t.y. emeraldino). Kaip teigia autoriai, ant PAu elektrod; oksidacir plévelé
trukdo polimerui tolygiai augti visame elektrodovpaiuje. Be to, ant SA
elektrodo augant polimerui susidataugiau benzochinono skilimo produkt

Tuo tarpu Q. Hao ir kt. nustatkad PNMA dang morfologija ant Pt ir
Au elektrod;, gaut; tomis p&iomis slygomis (polimerizacijos Kiviui ir
anijonui) nesiskiria. [60] T&@au polimero adhezija ant Pt Zymiai stiprésnei
ant Au. Tai atitinka zinomfakta, kad organiniai junginiai geriau adsorbuojasi
ant Pt grups metai.

Labai svarbu istirti kokigtaka PANI ir PNMA struktiry susidarymui
bei polimen laidumui turi anijonai. Z. X. Gang ir kiti tyr PANI drusk;
struktira ir savykes [42]. Jie PANI druskoms pagaminti naudojo HCISB,,
HsPQO, ragstis. BMR ir UV—-vis absorbcijos spektrai pagp#tad visos PANI
druskos turi4 p&ia laidzia strukiira — emeraldino drugk J. V. Yakhmi ir kiti
tyré aromatinio sulfato anijongtaka PANI druskos strukirai [61]. PANI
susintetino naudojant skirtingasgstis: sieros, p-toluolo sulfogsti (pTSA),
naftalino sulfofigs§ (NSA) ir 5—sulfosalicilo (5—-SSA). Anijono konceatija
buvo pastovi 0,1 M ir 2 M. Aromatiniai sulfagSties anijonai darskirtinga
itaka PANI oksidacijai-redukcijai. Pavyzdziui, tamec¢mame pH, esant NSA
anijonams, PANI turi protonugtleukoemeraldino struita, tuo tarpu, PANI

esant 5-SSA ar pTSA anijonams, buvo neprotonuotagkokemeraldino
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struktiros. Siame tyrime stabiliausia hidral&z atzvilgiu buvo PANI NSA
druska.

Keiciant anijora, kekiasi ir PNMA sluoksnio morfologija. Tanrodyti,
buvo atlikti bandymai naudojant skirtingas neorgasi fGgstis: acto,
vandenilio chlorido, fosforo, sieros ir perchloraMykstant elektrocheminei
PNMA polimerizacijai acetatiniame tirpale ant eleklo, nebuvo matomas
polimerinés dangos susidarymas, nors Salia jo ir sudatynai-zalios spalvos
medziagos. Manyta, kad danga nesusidddl prastos adhezijos elektrodo
pavirSiuje ar dl per didelio N-metilanilino tirpumo acto tigStyje. Dengiant
PNMA ant Au elektrodo [60], polimero stabilumas daniniuose tirpaluose
kito Sia seka: PNMA acetatas < PNMA chloridas < PANMsfatas < PNMA
sulfatas < PNMA perchloratas.

Norint PANI panaudoti elektrochemijoje, iSkyla pegiiné problema —
mazas pH intervalas, kuriame PANI yra aktyvus [63]. Paprastai PANI
tampa nelaidus ir elektrochemiskai neveiklus kai giigiau 4, tai riboja jo

naudojimy neutraliuose ar Sarminiuose elektrolituose.
1. 1. 4. 4. Elektrai laidzy polimery taikymas

Siuo metu polimeries medziagos uzima svagbviets visose Zzmogaus
veiklos srityse, pradedant nuo buities reilgmki naujausi konstrukcij
kosmose. ELP pasyta taikyti kompiuteny ir mobiliyjy telefon; ekranuose,
daugkartinio naudojimo galvaniniuose elementuoseyiakt ,dirbtinius
raumenis®, radar nepastebim léktuvy padengimui ir kuriant puslaidininkinius
elektronikos komponentus.

Naudojant laidziuosius polimerus yii@anoma sukurti antrinius srées
Saltinius, visiSkai neturinus metal. Tai yra yp& svarbu ekologiniu poriu.
R. Sivakkumar, R. Saraswathi [64, 65] apreandymus, naudodami PANI ir
PNMA, bei palygino § savybes sistemoje Li/polimeras, kaip antrinius/&o
Saltinius. Nustatyta, kad LI/PNMA pasizymi gerésis savyldmis, nes

PNMA galima gauti ir iS ne vandenipitirpaly ir jis elektrochemiskai
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stabilesnis, nei PANI. A. MacDiarmid ir kiti taipap siilo PANI ir PPY
jungini panaudoti kuriant antrinius srés/Saltinius [66].

Idomi daugumos laidgju polimen; savyle yra ju spalvos
priklausomylé nuo oksidacijos laipsnio. Kadangi palima nesunkiai ir
griztamai keisti leidziant elektros srkgv yra imanoma sukurti kintamo
pralaidumo Sviesos filtrus, kuritiek spalva, tiek ir Sviesos pralaidumas gali
bati kontroliuojami ar reguliuojami naudojant elekius signalus. Tokios
sistemos gély bati panaudotos gaminti patalplangus, kurie géty biti
elektriniy impulsy déka uztamsinti ar paSviesinti iki tuo metu pageidaup
lygio, siekiant sumazinti ar padidinti praleidziasn@viesos sraat Tokios
sistemos dar éra sukurtos, tod laidziyjy polimem panaudojimas gali atverti
nemaz perspektyy ir Sioje srityje.

Laidzius polimerus taip patidoma panaudoti apsaugai nuo korozijos.
Laidas polimerai gali apsaugoti medahuo korozijos, stabilizuodami pasyv
oksido sluokspant metalo pavirSiaus [67, 68, 69]. A. Yagan ir ldadeng
nertdijant ir jprastin pliena, grym geleZ ir Pt elektrod PNMA sluoksniu [67,
68, 69]. Netdijanti pliema polimero sluoksniu padeag naudojant ciklias
voltamperometrijos metad PNMA/neidijancio plieno savybes iStgr
naudojant UV-vis ir BMR spektroskopij PNMA/nemdijan¢io plieno
elektrod; korozija buvo istirta, naudojant linignanodir potenciodinamia
voltamperometrg, chronoamperometsj ir elektrochemin impedanso
spektroskopy (EIS) 0,5 M HCI tirpale [67]. Taip pat buvo palgita poli(N-
metilaniling) dengti ant Fe, naudojant potenciodinamimetod, [69].
Potenciodinamiés poliarizacijos rezultatai paréd kad digjant rtgsties
koncentracijai polimerizacijos metu gaunama efeksyy apsauga nuo
korozijos. Tomis péaomis slygomis PNMA parod panasSias apsaugines
ypatybes kaip ir PANI. Kaip teigia A. Yagan ir kipolimero augimas buvo
Zzymiai létesnis ant Pt negu ant Fe. PNMA gaitilkelektrochemiskai padengtas
ant Fe, esant pakankamai mazam potencialui (E =V0,pagal prisotint
kalomelio elektrod (SKE)) [69]. Iprastin pliera PNMA (0,3 M oksalo

ragStyje) sluoksniu padeagnaudojant potenciostatinpotenciodinamip ir
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galvanostatin metodus. Padengus PNMA ajgrastinio plieno pasireiskia
efektyvi apsauga tirpale, tutiimme chlorido anijon [68]. Sie bandymai
parod, kad Fe bei nadijantj ir jprastin pliema padengus PNMA sluoksniu,
metalai apsaugojami nuo korozijos.

Nemazai straipsnibei apzvalg [70, 71] galima rasti, kuriuosetddma
ELP panaudoti biologini jutikliy karimui. Kuriant biologinius jutiklius ELP
dazniausiai taikomi biologinio atpazinimo elemeritobilizavimui, be to
kartais jie dar gali #iti naudojami, kaip apsauginiai sluoksniai skiriloginiu
jutikliy atrankumui padidinti.

ELP elektrinis laidumas priklauso nuo to, kokios diieagos yra
adsorbuotos anfyjpavirSiaus. Adsorbuojantis medziagoms pakinta ksioim
elektrine varza. Tokiu bdu, matuodami sluoksnio varzs jos dydzio galime
spresti apiejvairiy medziag buvimg ore ar tirpale. Vienas toks jutiklis tin
bati jautrus tik tam tikrai medziagai, o kitoms meaoms nejautrus. ELP gali
buti lengvai integruotii elektroninius prietaisus, tédkaip chemiskai jautis
komponentai jie daznai naudojami cheminiuose jutdde [33].

Taip pat modifikuotus elektrodus bandoma panauddatip
jutiklius jvairiy pesticidy nustatymui dirvozemyje. PANI modifikuoto
elektrodo panaudojimas pestigithustatymui buvo aprasytas Siuose darbuose
[72, 73]. Taip pat bandoma sukurti tgktikli, kuris ga¢tu nustatyti askorbo

ragsf silpnai figstiniuose ir neutraliuose tirpaluose.

1. 2. Askorbo ragstis, biologire reikSmeé

Viena iS Siuo metu ptai analizuojam medziag yra askorbo rgstis
(vitaminas C) — vandenyje tirpus vitaminas, reikgds kai kurioms
organizmo funkcijoms. Askorbo tgsStis yra 2-keto—L—gulono tgsties
laktonas, kuris gali iiti L ir D formos. BiologiSkai aktyvi yra L—askorbo
ragstis. Vitaminas C vienas nepatvariaugitaming. Jis neatsparus deguonies

ir temperaiiros poveikiui. Oro deguonis vitanarC oksiduoja dehidroaskorbo
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ragSi. Vitaminas C skyla Sarméfe aplinkoje, téiau yra patvarustg&ioje
terpeje [74, 75].

Augaly lastekse askorbo tigSties sinte iS gliukuronato yra tokia
aktyvi, kad sukaupiami nemazi jos kiekiai, pvz.pguosiuose serbentuose
150mg/100g askorbotgsties, o erskuogsse net 1500 mg/100 g askorbo
rugsties. Jos gausu citrusiniuose vaisiuose, bsaskkiviuose, pomidoruose,
bulvése, svognuose, brokoliuose ir kt. Verdant, konservuojantkitais
budais apdorojant maigt dalis askorbo tigsties suyra. Vitaminas iSlieka
Saldytuose produktuose [74, 75].

Askorbo mgsSties savyd apsaugotijvairias medziagas nuo skilimo
yra naudinga maisto produkpatvarumui didinti, toé vitaminas C daznai
naudojamas maisto pramgea kaip natiralus konservantas E 300 [33].

Askorbo ngsSties yra odos kosmetikos produktsudtyje, nes
kontroliuoja melanino, tamsiojo odos pigmento gamgsi, toctl farmacijoje
AR naudojama balinains kosmetikos gamyboje [76,77].

Beveik vig; Zinduoliy (iSskyrus zmonj, bezdziony ir jaros kiaulyiu)
lasteks sintetina askorbaougSt iS gliukuronato, kuris susidaro iS gliukisz
Evoliucijos metu jvykus genomo pokiyui, Zmogaus organizmoadtekse
gulonolaktono oksidas genas tapo neaktyvus, &bdaskorbo tgstis
nebesintetinama [74, 78]. Askorbaigstis lengvai rezorbuojama Zzarnyne.
Kraujo plazmoje jos yra 23-8mmol I*. Askorbo figsties yra visuose
organizmo sky&uose ir hstekse, té&iau organizme ji nekaupiama ir iSskiriama
su Slapimu.

Esant jos itkumui zmogus gali susirgti skorbutuzw, Sirdies ligomis,
smegen veiklos sutrikimais, cukralige, atopiniu dermatjiii4, 79].

Veikiant natiralios aplinkos veiksniams bei sutrikus pusiausviago
laiswju radikal; susidarymo organizme ir ten veiki@p apsaugini
antioksidang sistemy, gali pasireiksti oksidacinis stresas, kuris siatligu
atsiradim. Laisvieji radikalai pazeidzia audinius, oksiduodabaltymus,
lipidus ir DNR. Zmogaus organizmas fermeniinir nefermentini

antioksidani déka apsisaugo nuo oksidacinio poveikio, sukelto éaul
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Sviesos, atmosferos tarsos. Askorbgstis saugo vandens tutias organizmo
dalis ir yra labiausiai papdis antioksidantas [80, 81, 82]. Tagos nustatymas

maisto produktuose, medikamentuose ir kraujo sergnaéabai svarbus.

1. 2. 1. Askorbo figsties nustatymo lidai

Pagrindiniai askorbo tgsties nustatymo ddai yra titravimas
oksiduojaitiu reagentu ir skysy chromatografija (SCHJ]83]. Pagrindinis
metodas, paprastai taikomas askorigsties nustatymui, titravimas jodu arba
2,6—dichlorofenolindofenolio kaip indikatoriaus mjimas. Mirgtas metodas
yra pagistas 2,6-dichlorfenolindofenolio redukcija askorbaigStimi
parmigsStintame druskos ugsties tirpale. Vykstant oksidacijos-redukcijos
reakcijai: nélynas 2,6—dichlorfenolindofenolio tirpalas virstaspalviu tirpalu
[74].

Skysiy chromatografija — tikslesnis askorbigsties nustatymoiilas
nei titravimas. Cia naudojama metafosforaigstis, kaip askorboagsties
standartig stabilizavimo medziaga analz metu, nesuderinama su daugeli
medziag. Siy metod; trikumas — nepakankamas tikslumas ir selektyvumas,
kadangi gamtiés kilmés medziagose dma kity organiny rag&iu, pvz.,
citrinos ar Slapimo agsties. 4 sandara ir redukciéis savyles panaSiosi
askorbo #igsties, todl organires rigStys identifikuojamos kaip askorbagstis
ir negaunami tiksis rezultatai [91].

Ypa tikslus askorboigsties kiekio nustatymas svarbus medicininiuose
preparatuose. Sioje srityje be tradigimiustatymo metad naudojami ir Kiti
nustatymo metodai bei elektrocheminiai jutikliaiaciau kai kurios daznai
naudojamos medziagos, pvz., paracetamolis, kapkiorbo figstis veikia kaip
trukdanti medziaga ir sukelia teigianelektrochemip atsalg. Dél to nuolat
ieSkoma nauwj elektrocheminj askorbo #figSties nustatymodaly, kurie hkity
pigesni, paprastesni ir tikslesni [84].

Dauguma askorbato nustatymadh pateikta Sioje apzvalgoje [78]. IS

visy pamirety taikomy bady askorbato tyrimams svarbiausi ir tiksliausi yra du
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spektrofotometrinis  ir  elektrocheminis  (amperomes).  Naudojant
amperometrin metod, palaikant pastay potenciad, matuojamas sr@g
padictjimas ar sumajimas, gaunamas oksidacijos ar redukcijos metu.
Naudojant §metody, gaunamas greitas atsakas ir didelis jautris [Baip pat
Sio metodo pranasSumas lyginant su kitais yra gdlimyustatyti askorbat
nehomogeniése sistemose, pvz., grynose sultyse.

Elektrodai, modifikuoti selektyviomis polimegr dangomis, sudaro
svarby elektroanalizs dal. Daugeliu atvej reikalingos selektyvios elektrodo
dangos, kurios iy daugkartinio naudojimo ir g&l atskirti kelias
besioksiduojatias medziagas (pvz.,,B,, dopamin ir askorbo #igsf). Esant
tinkamam potencialui, analg gali hiti oksiduojamos elektrodo pavirSiuje ir
dél to parinkus skirtingas elektrochemines dangasingal jas naudoti
elektrocheminiam g§idaleliy atpazinimui. Tiek dalék dydis, tiek jos elektrinis
kravis turi jtakos elektrodo selektyvumui. Tuo tarpu medgiaaskyrimo
galimybés gali hiti kontroliuojamos pasirenkant polimero sluoksnio

elektrosintezei tinkamaglygas [86].

1. 2. 2. Askorbo nigsties oksidacigs-redukcinés savylés

Askorbo nigstis ir jos anijonias formos lengvai oksiduojamos ne tik
chemiSkai, bet ir elektrochemisSkai. Askorbag$tis ir jos oksidacijos
produktas, dehidroaskorbotgstis, buvo nustatyta kaip kvaziiggama
oksidacijos-redukcijos pora (9 pav.), esant oksjdsgedukcijos potencialui
E° = +0,058 V pagal standartivandenilio elektrogl (SHE), pH-neutraliame
tirpale [74].

0 CHOH-CH,OH N o) CHOH-CH.,OH
@) Oksidacia o 2
— H Redukcija H
HO OH o) o
L-askorbo r Gigstis Dehidro-L- askorbo r ugstis

9 pav.Askorbo rigsties oksidacija.
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Askorbo ngsties elektrocheménoksidacija ant inertini elektrod; (Pt,
stiklo anglies) vyksta neutraliuose tirpaluose [@j8 V pagal sat kalomelio
elektrody (SKE) [33]. Analizuojamuose miSiniuose daznai Yi&y jvairiy
oksiduojany medziag, kurios oksiduojasi esant santykinai teigiamesniam
elektrodo potencialui. Yatokios kaip gliukoz ir uréja, kuriy biina vaisiuose
ir darzovése, 4—acetaminofenolis (paracetamolis) ir aceit$alragstis, kurios
farmacijoje daznai sumaiSomos su AR [76]. Anédsrow, susijusi su $i
daleliy elektrooksidacija, galitii didesre nei anodig srow, susidariusi é
askorbo #igsties elektrooksidacijos [86]. IS to seka, kadypa® svarbu sukurti
elektrokatalitiSkai aktyw elektrodo pavirsi. Jis gatty sumazinti askorbato
elektrooksidacijos potenctalki teorinés ribos, kad atskigts proceg nuo kity
medziag oksidacijos.

Pora L-askorbo tigstis (AskB)/dehidro—L—askorbo tgstis
(DAR) placiai naudojama analizie, elektroanalizije chemijoje kaip anadbt
ir kaip modelire sistema kuriant analis metodus. Askorbaigstis egzistuoja

keliose formose [82]:

. Ask”™ — askorbato laisvasis radikalas;
. Ask? — askorbato dianijonas;
. AskH — askorbato monanijonas;

. AskH, — askorboirgstis.

Askorbatas yra puikus reduktorius. Jis oksidagjosceso metu sudaro
tarpin jungini — askorbato laisyi radikah AsK'. Ask™ gali hiti redukuotas
atgalj askorbat veikiant fermentiams sistemoms [82].

AskH, oksidacija — tai sudingas, daugiapakopis procesas. Askorbato
oksidacijos procesas priklauso nuo tirpalo pH. ba#g, J. Lian [87] teigia,
kad pH intervale tarp 2,0 ir 4,0 vyksta/2&" pernasa, prie didesnipH
veriiy 4,0- 8,0 vyksta I H" pernada. Vandeniniame tirpale askorbgstis
deprotonizuojasi per dvi stadijas, kai pKa wesratitinkamai lygios 4,17 ir
11,57. Tokiu ldu, neutraliame tirpale askorbaigstis egzistuoja kaip

monodeprotonizuotas askorbato anijonas (AR-) [M{gStineje terpeje
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radikalo susidarymas oksidacijos metu rodo, kadktelaai yra perneSami
vienas po kito, o ne abu kartu. Sargpintergje askorbo @igsties oksidacijos
mechanizmasémna tiksliai patvirtintas, nors Aldaz ir kt. teigikad oksidacijos
mechanizmasigstirgje ir Sarmirgje tergje yra panasus [88].

Pagrindire problema su kuria susiduria mokslininkai yra tadk
askorbo #igsties elektrooksidacija ant nemodifikuatlektrod; vyksta esant
dideliam potencialui. Bl to yra neiSvengiama ir priemaiSinimedziag
oksidacija realiuose biologiniuose skysse. Vienas perspektyvusidas
sumazinti potencial bei sustiprinti vitamino C oksidacijos proceso met
registruojam signah (srows stipf), yra panaudoti polimerais modifikuotus
elektrodus [89, 90, 91].

1.2.2.1. Askorbo figSties oksidacija ant PANI modifikuoiy
elektrody

Nors daugelis autaritvirtina, kad kai pH daugiau nei 4,0, PANI turi
nelaidzp struktira ir negali vykti elektrokatalitids reakcijos. Nepaisant Sios
prielaidos buvo daug mokslipidarhy paskelbta ir parodyta, kad galimatip
PANI modikuotus elektrodus ékmingai taikyti amperometrigje askorbo
ragsSties analig, net beveik neutraliuose pH buferiniuose tirpagios

Anodire askorbato oksidacija ant PANI modifikuoto elekiwoduvo
tirta naudojantvairius metodus, tyrinpmetu pastelia, kad sumaga vitamino
C oksidacijos potencialas (nuo 0,6 iki 0,27 V Aggelektrodo atzvilgiu,
pH=2,0) lyginant su nemodifikuotu Pt elektrodu [®3]. Nustatant askorkat
Pt ir Au elektrodais pH 7,2 tirpale buvo pasteh kad nemodifikuoto Au
elektrodo jautrumas (343 nAuM™ cm?® buvo didesnis nei ant Pt
nemodifikuoto elektrodo (320 nAuM™ cm?) [94]. Anodirts sros
padictjimas, atitinkantis askorbato oksidagijbuvo nustatytas panaudojus
elektrodus, modifikuotus PANI, PPY ir panaSiaisdiagais polimerais [50].
Naudojant PANI modifikuat elektrody buvo gauta tiesin anodirés srows

priklausomylé nuo askorbato koncentracijos [95]. Maziausia aiysto riba
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1uM, tiesiré priklausomylé stebima 1uM iki 0,7 mM ribose, kai darbinis
potencialas 0,35V pagal Ag/AgCI [96]. Tai suteigi@aimybe panaudoti PANI
modifikuotay elektrody askorbato jono nustatymui.

Be PANI, askorbato nustatymui naudojamos ir kitgairios organiis
medziagos, padengtos ant elektrodo pavirSiauspddkaip polidifenilaminas,
anilino kopolimeras su 3,4—dihidroksibenzenkarbaiggtimi  [97], m-—
aminobenzenkarboksigstimi [98] ar su o—aminobenzenkarbofgstimi [99].
Kopolimerinant PANI su o—aminobenzenkarbokgstimi ant Au elektrodo
buvo sumazintas askorbato oksidacijos potenci&ia®,2 V ir gauta tiesié
priklausomylé nuo 12 pM iki 2,4 mM [99]. Modifikuojant platinos
mikroelektrod PANI kopolimeru su m—aminobenzenkarbokgstimi, taip pat
buvo gauta tiesinpriklausomyk iki 6 mM [98]. J. Sun ir kiti apras anilino
kopolimer su 3,4—dihidroksibenzenkarboksgstimi. Toks kopolimeras buvo
panaudotas amperometrinei askorbato analizei esastam darbiniam
potencialui 0,2 V ir gautas greitas per 2 s atsdkai tiesig priklausomyld
0,1-10 mM [ 97].

Polimerais modifikuotus elektrodus taip pat bandgraaaudotivairiy
miSiniy tyrimams, kunp suctyje yra askorbato. P. Kannan, S. A. John
panaudojo organiniu monosluoksniu su stabilizuosorAu nanodaléimis
modifikuota elektrod,, kuris katalizuoja askorbougsties ir uéjos oksidaciy,
atskyg ju voltamperometrinius signalyger E = 200 mV, maziausia nustatymo
riba — 50 nM. Toks modifikuotas elektrodas buvo gadotas wjos
koncentracijos matavimui kraujo serume ir Slapih@Q]. J. Y. Heras, A. F. F.
Giacobone ir F. Battaglini elektrochemiskai padenglektrod, PANI
kopolimeru su N-sulfopropilanilinu (PSA) ir panaudojo fiziologirose
sky<iiuose askorbouigSties nustatymui. Tiriamajame fiziologiniame skyest
buvusi Slapimo Tgstis nétakojo askorbato nustatymo. Zemiausia neutraliame
tirpale detekcijos riba gauta 2,81 [101]. Kai kurie EME duomenys nustatant
AR pateikti 1 lentedje.

Tatiau Siuose apzvelgtuose darbuose nebuvo iSaiSkaf@a vyksta

askorbo itgSties oksidacija neutraliuose tirpaluose. dodbatina giliau
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iISanalizuoti askorbotgsSties oksidacy pH neutraliuose tirpaluose, kuri vyksta

ant polianilinu modifikuoto elektrodo.
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2. Medziagos ir tyrimy metodai

2. 1. Reagentai ir tirpaly ruoSimas

Matavimams naudoti chemiskai gryni regentai:

H3PO, — Reachim Rusija ( M 98,00; J; 158°C; d,*° 1.70 g cri#).

H,S0O, — Reachim Rusija ( M 98,08; J; 290°C; d,*° 1.83 g cri#).

KCl — Reachim Rusija. (M 74,56; [y 318 °C; d*° 1,984 g cri).

NaOH —LachemaCekija (M 39,99; T,4 318 °C; d*° 1 g cn®).

Al,O;pasta -Struers Danija (M 101,96; Jy 318 °C; d°° 3,96 g cri#).

Anilinas (GHsNH,) — Fluka, Vokietija ( M 93,13; T 184,13°C; d,%°
1,0217 g cri).

Anilinas prie$ darp buvo perdistiliuotas 184-188C temperatroje,
tokiu badu paSalinamos tirpale buvusios priemaisos ir laike tamsiame inde,
nes sviesoje jis suskyla.

N-metilanilinas (GHgNH,) — Fluka, Vokietija ( M 107,16; T;, 192-197
°C: d,*° 0,985 g cri¥).

Taip pat naudoti analiziSkai gryni reagentai:

KoHPO, — Reachim Ukraina;

Na,HPO,— Reachim Ukraina

Pasigaminami Sie tirpalai :

* 0,5MH,SO,.

* 0,5M H,SQ, ir jvairiy koncentraciy nuo 0,1 M iki 0,4 M GHsNH, ir
CsHsNHCH;

» Buferiniai tirpalai — 0,01 M BHPGQ,, 0,01 M NaHPGQ, ir 0,1 M KCl,
kuriy pH =5,5; 6,4; 6,94; 7,2

Tirpaly pH koreguojamas NaOH arba HCI tirpalais ir nustee

panaudojant pH — metr,Mettler Toledo® (JAV).

0,1 M vitaminas C.

Stiklo anglies strypelis Sigradur K, HTWVokietija.
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2. 2. Tyrimo metodai

2. 2. 1. Elektrocheminial matavimai ant Pt elektrod

Elektrod; modifikavimui polimerais panaudojome dvi tradigne
elektropolimerizacijos procédas: ciklig voltamperometry, ir elektroliz,
esant kontroliuojamam potencialui.

Buvo pasigaminti skirting koncentracij (0,1; 0,2; 0,3; 0,4 M) PANI ir
PNMA tirpalai. Elektropolimerizacija buvo atliekankambario temperatoje
triju elektrod; cekje, panaudojant potenciosfatPi-50-1,1 sujungt su
programatoriumi PR—8 ir kompiuteriu. Naudojami ételai:

Darbinis elektrodas — platinos (Pt) viela, kuriadigl (ilgis — 10 mm,
skersmuo — 0,5 mm) eksponugtapala.

Pagalbinis elektrodas — Pt ploksteturios darbinis plotas 1,5 ém

Lyginamasis elektrodas — Ag/AgCI standartinis #ledas uzpildytas
sxiu KCl tirpalu (Ag/AgCl, E = +197 mV sotaus vandimielektrodo (SHE)
atzvilgiu). Visos potencialo reik&m, naudojant Pt elektradyra nurodytos Sio
elektrodo atzvilgiu.

Pt elektrodai prieS daglouvo chemiskai valomi aqua regia (HCI: HNO
H,O = 3 : 1 : 6) tirpale. Tada nuplaunami distiliuatandeniu ir dziovinami
kambario temperatoje. Tokie paruosti elektrodai buvo naudojami
elektrocheminiams matavimams.

Ant Pt elektrodo PANI ir PNMA sluoksnis buvo nusuds
potenciostatiniu ar potenciodinaminididu. Dengiant potenciodinaminiuidu
buvo ketiami Sie parametrai:

* potencialo skleidimo ribos (-G;0,8; -0,%0,9; -0,¥1,0; —
0,1+1,1; —0,%1,2 V);
« potencialo skleidimo gr&iai (10, 20, 50, 100, 200 mV'}

* monomero koncentracija;

tirpalo pH.
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Gauti duomenys fiksuojami kompiuteryje, ADC progmrmpagalba, ir
analizuojami. Kompiuterige programos pagalba buvo braizomos cédin
voltamperogramos. IS gautkreiviy buvo apskaiuojamas anodis smaiés
skaitines veres ir nagrigjamosjvairios priklausomyés. Atlikus skatiavimus
modifikuoti elektrodai panaudojami askorkmsties tyrimams] buferin tirpala
lygiomis dozmis jpurSkiama askorbo tgsties. Polimerais modifikugt
elektrod; atsakasj askorbo #igS§ buvo tiriamas toje @@oje triju elektrod;
cekje, uzpildytoje pastoviuatiu (25 ml) buferinio tirpalo ir nuolat maiSant
magnetine maisSykle Askorbo figsties néginiai buvo jpurSkiami taip kad
koncentracija tirpale kigtpo 0,1 mM.

Dengiant potenciostatiniutdu tyrimai buvo atliekami kai darbinis
potencialas (E): 0,1, 0,2 ir 0,3 V, k&nt elektrochemiés polimerizacijos
laika: 30, 60, 120, 180, 300 s. Elektrodas su nusodoaitmero sluoksniu
plaunamas distiliuoto vandens srove, iSdziovinakasbario temperatoje,
talpinamas; 0,5 M sieros igsties tirpal ir atliekami aktyvios dangos kiekio
matavimai. Nustéus PANI ir PNMA elektrod elektrochemipaktyvum, jie
panaudojami askorbougsSties tyrimams. AskorbotgSties néginiai buvo
jpurSkiami taip, kad koncentracija tirpale kigto 0,1 mM tam tikrais laiko
intervalais (kol nusistadavo |). Buferiniai tirpalai naudojami tyrimui buvo
pagaminti iS 0,01 M BHPQ,, 0,01 M NaHPG, ir 0,1 M KCI, kury pH = 5,5;
6,4; 6,94; 7,2, panaudojant svarstykles KERN EG43NM ir pH—mety pH
- 673 M.

2.2.2. Skenuojanti elektroniré mikroskopija (SEM)

Pt elektrodai paruoSiami analogiSkai kaip ir 2.12.skyriuje.
PANI ir PNMA sluoksnis nusodintas potenciostatifiidu ant Pt plokstes,
kurios darbinis plotas 1,5 émDengimo laikas 120 s, o potencialo skleidimo
greitis 0,02 V 8, bei potencialas 0,8 V ir 1,0 V.

Dengiant PANI potenciodinaminiuadu skleidziant potencial30

minwiy 20 mV $' nuo -0,1 iki1l,0 V. Elektrodas su nusodintu polimero

41



sluoksniu plaunamas distiliuoto vandens srove, iddazamas kambario
temperairoje ir matavimai skenuoj&mnu elektroniniu mikroskopu (SEM, JEOL
JSM-6700 F) atliekami azoto dugtmosferoje.

2.2.3. Elektrocheminiai matavimai ant SA sukamo eldrodo

Elektropolimerizacija buvo atliekama kambario tenatigoje, triju
elektrod; cekje: darbiniu - stiklo anglies (SA) elektrgd3 mm skersmens
italpinta | teflom, pagalbiniu elektrodu SA stryp(Sigradur K, HTW,
Vokietija) 3 mm skersmens, kurio ilgis 10 mm ir iygmuoju BAS Re-5 B
(Bioanalytical Systems) Ag/AgCl elektrad uzpildysa 3 M NaCl tirpalu
(Eagiagal = 0,209 mV SHE atzvilgiu). Visi atlikti matavimaaudojant sukam
elektrod, pateikti Sio elektrodo atzvilgiu.

Tyrimams naudota BAS RDE-2 sukamo diskinio elekdrailstema
(Bioanalytical SystemsJAV) ir kompiuterire programa BAS-Epsilon EC—-
2000—-X. Ji leidzia nustatyti norimus matavimo pagams (potencial
potencialo skleidimo graitmataviny laika, srows ribas, apsukas).

SA elektrodai prieS daglbuvo poliruojami sudikintais0,05um dydzio
Al,Oz milteliais (Struers Danija ). Po to nuplaunami distiliuotw® ir 2—7 min.
veikiami ultragarsu vandens - etanolio tirpaleljjlkad ity paSalinti AbO;
milteliai ir organires kilmés medziagos adsorbuotos ant elektrodo pavirSiaus.
Tada merkiamj aqua regiatirpala ir dar kart nuplaunami distiliuotu vandeniu.
Dar kart, veikiami ultragarsu distiliuotame vandenyje irag/inami kambario
temperairoje.

Askorbo ngSties elektrooksidacijos tyrimai atliekami bufeuose
tirpaluose (20 ml), naudojant hidrodinamimotamperometrg ir amperometrip
metod,, kai ketiamas E nuo 0,1 iki 0,4 V ir sukamojo diskinio dteklio
kampinis greitis nuo 100 iki 4000 apsk./min. Askoringstis jpurSkiama
lygiomis dozmis, kad po kiekviengpurskimo askorbotigSties koncentracija
tirpale padidty 0,1 mM. IS gaut potenciostatinj kreiviy apskatiuojama

askorbo #figSties koncentracija, bei kinetgsrovs skaitires reikSngs.
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3. REZULTATAI IR J U APTARIMAS

Kaip jau mireta literatirinéje darbo dalyje, polimerais modifikuoti
elektrodai pldiai tyrinégjami visame pasaulyje. leSkoma pigesnjreitesni,
tikslesniy ir selektyvii EME. Taip pat iSlieka svarbus tokielektrod
pritaikymas.

Darbe atlikty tyrimy branduolys — askorbaigsSties oksidacijos tyrimas
ant modifikuoty PANI ir PNMA elektrod,.

Norint tirti askorbato elektrokatakz reikalingas didelis polimero
sluoksnio laidumas, kuris priklauso nuo jo oksigztredukcijos (redokso)
savyby ir tirpalo pH. To@l Siame darbe buvo ieSkoma optinaglektrodo
modifikavimo PANI ir PNMA glygu ir stengtasi istirti askorbougsties
oksidacijos mechanizgrant St modifikuoty elektrodi.

3.1. Polimerinio sluoksnio nusodinimas ant Pt

elektrodo panaudojant cikling voltamperometrij g

PANI ir PNMA dangos ant platinos (Pt) elektrodo bugautos
naudojant tradicig@ cikling  voltamperometry.  Atliekant  ciklines
voltamperometrijos bandymus, darbinio elektrodo epotalas nuosekliai
keiciamas numatytose ribose. Cheminiams tyrimams bwa&rripktas sieros
rugsties tirpalas, kuriame vyksta monomprotonizacija.

Pirmiausia polimerires pkvelés buvo nusodintos esant pastoviam
potencialo skleidimo gr&iui (vo 0,1 V §, bet skirtingoms potencialo
skleidimo riboms. Kartojant ciklinigy gaunama keletas polimerizacijos
cikliniy voltamperogram (CV) (10 pav.). Polianilino ir polj{—metilanilino)
elektrochemia oksidacija — labai sutingas procesas, ant cikés
voltamperometrigs kreiws stebima keletas smaili(10 pav.). Anodigje
dalyje (10 pav.) susidariusios snégilrodo, kad vyksta polimero oksidacijos

procesas, o katodije dalyje (10 pav.) — redukcijos procesas.
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10 pav. Monomey; polimerizacijos kreigs, gautos ciklinant Pt
elektrodi: A-0,1 M GHsNH, + 0,5 M H,SQ, ir B - 0,1 M GHsNHCH; + 0,5
M H,SQ, tirpale, kai skleidimo greitis v= 0,1 V$', o potencialas (E)
skleidziamas nuo -0,1 iki 1 V ( pagalizéig/AgCl elektrod).

Polimero oksidacija — s@tingas procesas, kurio metu kartu vyksta ir
deprotonizacijos reakcija. Plonas PANI polimerao&knis, nusodintas ant
inertinio platinos elektrodo, esant elektrodo potalui mazesniam nei 0,1 V,
yra redukuotoje nelaidzioje leukoemeraldino (LEB)rnhoje. Skleidziant
elektrodo potencialmazdaug 0,1 — 0,7 V vyksta polianilino sluoksnisidacija
(elektrony atidavimas) iki laidzios pusiau oksiduotos PANIexaidino formos (ED)

(2 lygtis):
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21 e
- FO+O-+O—~01

D¢l batinos kimvio kompensacijos kartu vyksta ir neigiankrivi

turinciy anijony pernesSimas is tirpatopolimero sluoksi

Antrasis oksidaciés srovs maksimumas 0,42-0,61 V atitinka polimero
skilimo produktus, tokius kaip p-chinonas/p-hidrimgnas. Vykstant PANI
elektrocheminei oksidacijai kartu vyksta ir skilinppodukto HQ adsorbcija,
kuri keitia polimero morfologi. Si reakcija vykstagstiniuose tirpaluose
polimero ir tirpalo faai skyrimo riboje. Todl, kuo labiau iSvystytas pavirsius,
tuo daugiau susidaro emeraldino druskos kafijoBD** ir lengviau
adsorbuojasi HQ. Ant PANI modifikuot; elektrod;, H,Q oksidacijos reakcija
vyksta toje p&oje potencial srityje, kur susidaro laidi emeraldino forma ir
kartu vyksta Sios reakcijos [102]:

HQ o Q+2H +2¢ (3.1.2)
ED*" +2€ o LE (3.1.3)
ED*" + H,Q o LE + 2H +Q (3.1.4)

IS Sip lygciu (3.1.2; 3.1.3; 3.1.4) matyti, vyksta ne tik enheirzo
formos kitimasj leukoemeraldig, bet ir kitos reakcijos. Vienas emeraldino
vienetas (kaip parodyta 3.1.1) abiem atvejais gadijungti ar atiduoti tiktai
du elektronus, ir kad 3.1.4 reakcijastsi, reikalinga tik viena pQ

molekuk. Vykstant anodinei poliarizacijai, emeraldinas BDoksiduoja
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hidrochinor, pagal 3.1.2 reakaijir tuo paiu metu EG" virstaj LE (3.1.3
reakcija). Atliekant poli—metilanilino) polimerizacy§j vyksta analogiskos
reakcijos, susidarant skilimo produktams. c¢ida vykdant ANI
elektropolimerizacy greitiau susidaro skilimo produktai nei NMA atveju [1].
Esant potencialui didesniam nei 0,8 V emeraldinksidnojamasi
pilnai oksiduog pernigranilino form (iS dalies matoma CV smaillO pav.
Siuo atveju nuo 0,8 Viki 1 V):

050 0%0-]

+2e
+2x
4H +aH*

OO O]

Skirtingose elektrodo potencialo srityse egzistuslartingos PANI
redokso formos. PANI laidzioji emeraldino forma,igkanatyti iS gaui CV,
egzistuoja 0,18 — 0,70 V, o PNMA - 0,36 — 0,68 hose.

Ciklinés voltamperogramose aijdnt cikly skatiui, didéja ir srows (1)
skaitirés reiksngs, iki kol beveik sutampa 10-15 aikbkaitires reikSngs (10
pav.). Kai | reikSmés sutampa, galime daryti prielajd kad polimero
susidarymo, bei irimo gr&ai sutampa.

Tokios savybs kaip potencialo skleidimo ribos, jo skleidimo itjse
cikly skatius bei monomero koncentracija labai sverliengiant polimerus
ant Pt elektrodo. Tadl norint atrasti tokiasatygas, kad gautume kuo storesn
ir elektrochemiskai aktyvesrdang buvo atlikta keletas tyrim PANI redokso
potencialas (B artimas nurodytiems Siose [10, 27, 103] literase, o
maksimalus atskyrimo potenciala8H ) 0,11 V, PNMA apskaiuotas E

lygus 0,43 V irAE — 0,07V. Maksimalus atskyrimo potencialsis yra lygus
[104]:
AE = Ex—Ea
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kur:
Es x— katodires smai¢s potencialas;

Es a— anodigs smaits potencialas.

3. 1. 1. Potencialo skleidimo rilg jtaka PANI ir PNMA dangos
susidarymui

Norint iStirti askorbo itgsties elektrochemés oksidacijos mechanizm

ant polimerais modifikuat elektrod), bitina gauti toki dang, Kkuri

-0,1v - 0,8V

11 pav. NMA monomaey polimerizacijos kreigs ant Pt elektrodo, 0,5
M H,SQ, + 0,1 M GHsNHCH;tirpale prie skirting; potencialo skleidimo rip
(E)) (reikdmes nurodytos), kai skleidimo greitis 0,1 V, 45 cikl.
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pasizynéty optimaliomis savybmis, todl atliekama keletas tyrim

Didziausia problema su kuria susiduriama vykdamktebchemig sintez

potenciodinaminiu #du, tai skleidimo potencialo mpparinkimas. Didinant
virSuting skleidimo rily, greigja polimerizacija, téiau tuo pdiu intensyviau
vyksta polimero destrukcija.

Siekiant parinkti optimalias potencialo skleidimbas, tyrimams buvo
pasirinktos skirtingos potencialo skleidimo ribasbuvo iSlaikytas pastovus
cikly skakius bei potencialo skleidimo greitis (V0,1 V §Y). 11 pav.
pavaizduotos Pt elektrodui, modifikuotam PNMA,adingos ciklires

voltamperogramos.

3 B d
C
2 b
a
1,
090 0,95 1,00 1,05 1,10 0,90 0,95 1,00 1,05 1,10
E, V En. V
5
4
< 3
e
&2
1,
0,

o,éo 0,55 1,60 1,65 1,io
E, V
12 pav.Anoding srovig (A — pirmos smadk; B — antros smaik, C —
trecios smaibs anodirs sro¥s) priklausomybs nuo E vykdant ANI
monomey polimerizaciy ant Pt elektrodo, esant skirtingam cjldkatiui: a —
2; b —4; c - 6; d- 8 ciklai; skleidimo greitisl0yY s, 05MHSQ +0,1 M
CeHsNH, tirpale.
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Tai pat IS tyrimo metu gauwt duomem nustatyta, kad potencialo
skleidimo ribosijtakoja to paties ciklo srowiskaitines reikSmes ir tuo §ia
susidariusi aktyviy PANI ir PNMA dang; stol, skatiuojamy iS oksidacijos
srows pokyiy. Modifikuojant Pt elektrogl PANI ir PNMA gaunamos
skirtingos priklausomys |,—E nuo cikip skatiaus. Gauti duomenys pateikti
12 ir 13 pav.

13 pav.Anodiny srovig (A — pirmos smais; B — antros smais, C—
trecios smaiés anodirs srovs) priklausomyés nuo E, gautos vykdant NMA
elektropolimerizaciy ant Pt elektrodo, kai ciklskatiaus: a—2; b—4; c—6;

d — 8 ciklai. Potencialo skleidimo greitis 0,1 V& naudojamas 0,5 M p$Q,
+ 0,1 M GHsNHCH; tirpalas.
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Vykdant anilino (ANI) ir N-metilanilino (NMA) monomer
elektrochemin polimerizacijp buvo pastedta, kad esant pirmam ciklui,
potencialo rilp itaka anodinei srovei nedidel Pagrindinis skirtumas tarp
polimen yra tas, kad PNMA esant tokiomsc¢gams slygoms (kai potencialas
buvo didesnis nei 0,8 V) aktyvios PNMA dangos (1%av.) ant Pt elektrodo
buvo gauta maziau negu PANI aktyvios dangos (1ia).

Vykdant NMA monomeru elektrocheminpolimerizaciy ir didinant
potencialo skleidimo ribas iki 1,1 V, srs/skaitires reikSngs dickja, tai rodo
polimero sluoksnio augim Anodiré srow panasSiai diéja ir antrame, ir
astuntame cikle. Analogiskos priklausonaglstebimos irgh (13 pav. B) ir 3
(13 pav. C) atveju. Kai B> 1,1 V, |, skaitires reikSnés pradeda ma#a.
Didel¢ tikimybé, kad Siuo atveju vyksta négusio ant elektrodo polimero
degradacija, tofl ir mazja aktyvios dangos storis, Kurcharakterizuoja

oksidacijos srogs.

Vykdant PANI polimerizacy, antrame cikle anodinsrow (Ip) (12
pav.) kinta nezymiai, tai astuntame cikle kant potencialo ribas) Sis pokytis
sudaro net 3,15 mA.PANI elektropolimerizacijos mefgaunamos didess
antra ir trg¢ia smaiks nei pirma smail (12 pav.). IS pateigtduomenm I, ir I3
(12 pav.) matyti, kad PANI atveju susidaro daugikiimo produkt, nei tomis
paciomis slygomis vykdant PNMA elektropolimerizagif13 B, C pav.), kaip

ir nurodoma literatroje [1].

PANI dangos destrukcijos procesai prasideda @als nei E 1,2 V.
Atlikus skatiavimus pastedia, kad kuo didesnANI polimerizacijos (B iki 1,1
V, tuo srovi; skaitires reikSnés gaunamos dide&s ir aktyvios dangos kiekis.
Tai patvirtino ir ank&iau atliktas eksperimentas tiriant PANI skilimo gudtus,
bet naudojant kit elektrolito tirpah (HCI) [105] ir vykdant PNMA
elektropolimerizacy iS5 1 M NMA + 1 M HSQ, tirpalo [1]. Tuo tarpu kaN—
metilanilino polimerizacija buvo vykdoma naudojaditl. M NMA + 0,3 M
oksalo figst, o Eskleidziamas nuo -0,4 V iki 0,8 V sotaus kalomeiektrodo

(SKE) atzvilgiu, digdjant cikly skatiui, mazjo aktyvios dangos [69].
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13 B ir Cpav. |, didé¢ja, kekiant potencialo skleidimo ribas iki 1,1 V tai
rodo, kad didja susidariusi paSaling skilimo produkt kiekis. Pvz.
benzochinonas, vienas iS PANI elektropolimerizacijmetu susidargn
skilimo produkt;, pradeda susidaryti, kai potencialas 0,5 V pagglA4CI
elektrody, kuris uzpildytas 3 M KCI (209 mV pagal SHE pri&°Z) [105].
Benzochinonas susidaro tik iS pilnai oksiduotos PN&truktiros. Tocal svarbu
parinkti tokias slygas bei elektrolito tirpal kad gautume kuo daugiau aktyvios

dangos ir kuo maziau skilimo produkt

3.1.2. Potencialo skleidimo gréio jtaka PANI ir PNMA danguy

susidarymui

Kitas svarbus veiksnys, turintigtakos PANI ir PNMA dang
susidarymui dengiant potenciodinaminiuidin, yra potencialo skleidimo
greitis. Didinant anilino polimerizacijos poten@askleidimo greit (vs) |,
skaitires reikSnés mazja (14 pav.). Lyginant gautus duomenis pasigbkad
smailiy auk®iy priklausomyk iSliko tokia pati. T. y. jei prie 0,01 Vs
aukiausia buvo pirmoji smai| tai ir esant 0,1 V5 pirmoji smait buvo
auk&iausia. Tai pasitvirtino skleidziant potenai@airiais skleidimo greiais.

Skleidziant potencial mazesniu gréiu gautos didesis anodiis
srows ir tuo p&iu gaunama daugiau aktyvios dangos. Manoma, kad
skleidziant potencialmazesniu gréiu daugiau monomarsusgja prisijungti
prie polimero grandis. Be to, didinant potencialo skleidimo gredengiant
ant elektrodo tarp 0,9 ir 1,2 V gaunama maziau PABhgos. Tai galima
paaiskinti tuo, kad dengiant potenciodinaminiidb ir potencial skleidziant
tarp -0,1 ir 1,2 V, anilino oksidacijakatijonradika4 ivyksta tiktai tarp 0,9 ir
1,2 V. Dengiant potencialribose -0,1 ir 0,9 V PANI vyksta gtamosios
redokso reakcijos,tibent, leukoemeraldino/emeraldino gemnas prie 0,2 V ir
emeraldino/pernigranilino - prie 0,7 VTaigi dangos augimas vyksta

pasluoksniui ir kiekvienas sluoksnis tampa elekisonisSkai aktyvus pries
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susidarant sek&rmam sluoksniui. Vadinasi, PANI polimeras auga ajo per
kiekvier cikla [106].

B 0,01.\//5.1
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14 pav.PANI sluoksnj formavimo 0,5 M b5Q, + 0,1 M GHsNH, tirpale
oksidacijos sro#s ( A — Ipy, B — Ipy, C — Ip3) priklausomybs nuo
polimerizacijos cikl skariaus, esanivairiems potencialo skleidimo grgams
(nurodyta). E skleistas nuo -0,1 V iki 1,0 V.

Nagrirgjant v itaka, svarbu atkreipti émeg i I, priklausomybes nuo
cikly skakiaus, esant skirtingiems skleidimo giams (0,02, 0,05, 0,1 V3.
Kiekvieno ciklo metu pasidengia vis maziau polimeoo elektrochemiskai
aktyviis tampa gilesni sluoksniai. Kai potencialo skleidigreitis mazesnis uz

vs 0,1V s |, reikSmes gaunamos dide&s (14 A pav.) Vadinasi, dangos bus

52



plonesis nei prie didesni potencialo skleidimo gréiy. Skleidziant didesniu
grekiu (14 B, C pav.) stebimas mgantis pasalini junginiy (BQ/HQ) kiekis.
Potencialo skleidimo gré&ib jtaka N-metilanilino elektrocheminei

polimerizacijai matoma is 15 pav.

112' 5

01-08V 3 :;1‘1,/12//‘/‘)_.-4—&
a8, 4/5 2 4

15 pav.PNMA sluoksnj formavimo 0,5 M E5Q,+ 0,1 M GHsNHCH;
tirpale oksidacijos srais smailiy auk®iy (Ip) priklausomybs nuo PNMA
polimerizacijos cikl skariaus, esanfvairiems potencialo skleidimo gegams
(Vve): 1- 0,01; 2-0,2; 3—-0,05; 4-0,1; 5-0,2 V §.

IS tyrimo metu gauwt duomem matyti, kad esant tam giam ciklui kai
E skleidziamas nue0,1 iki 0,8 V, bet skiriasi potencialo skleidimoegrs, |,
taip pat didja nedaug. Esant potencialo skleidimo riboms ADd. iki 1,1 V,
skirtumas tarp (| esant skirtingiems svsudaé net 1 mA, t.y. apie 5 kartus

daugiau nei esant mazoms skleidimo riboms.
3. 1. 3. Koncentracijogtaka dangos susidarymui

Be vig; jau mirety faktoriy, polimerires dangos susidarymui tutakos
ir naudojamo polimerizacijai monomero koncentracifavarbu pasirinkti
tinkamos koncentracijos monomero ir sieragsties tirpal. Koncentracijos

itaka polimeyq dangos susidarymui buvo iStirta naudojant skitting
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koncentracijos tirpalus: 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5nMdnomeras + 0,5 M 50,
(16 pav.)

e 2ciklas ® 2ciklas ¥
E 121 O 4ciklas d2{ O 4ciklas o
- v 6ciklas v v 6ciklas ¥
i E .
8 8 1
Y S
4 v ° 41 ¥
0 L] B
v 0 A
olLo o ) ) olLe : : : :
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 01 0,2 0,3 04 05

c, M c,M

16 pav.Monomero (ACsHsNH; ir B — CsHsNHCH) ir 0,5 M H,SQ, tirpalo

koncentracijogtaka smais srovei (};), esant skirtingam ciklui (nurodyta).

Nustatyta, kad digant anilino tirpalo koncentracijai skleidziant
potenciad nuo —0,1 V iki 1 V ir esant tam giam 5 ciklui 0,1 M anilino tirpale
srow buvo lygi 0,75 mA, 0,2 M — 4,1 mA, o 0,4 M aniliniopale sro¢ — 8
mA (16 pav. A). Gauti PNMA ir PANI anodés srovs smailiy aukgiai
tiesiSkai didja didinant tirpalo koncentragij Kaip ir buvo tiktasi, didinant
monomero koncentraaididéjo ir anodiniy sroviy reiksmes.

Esant antram ciklui, kai vykdoma PANI polimerizagij tiesire
priklausomylé taip pat iSlieka (16 pav. A), dmu anodig srow yra Zymiai
mazesh negu ketvirto ir Sesto ciklo. Esant SeStam cikhuiyo gautos daug
didesres srovs reikSnés. Tai gali ti paaiSkinama tuo, kad jau esantis
polianilinas ant Pt elektrodo pagreitina polimecigas reakcijy. Tuo tarpu, kali
buvo vykdoma PNMA elektropolimerizacija, naudojahkirtingas monomero
koncentracijas tokio didelio skirtumo tarp ajklskatiaus rera. Esant
dideskms monomaer koncentracijoms gaunamos storos ir nekompaktiskos
dangos, d to mazja jy pralaidumas, o kai koncentracijos labai mazos, Pt

elektrodas netolygiai pasidengif.tai batina atsizvelgti, norint polimerais
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modifikuotus elektrodus panaudoti askorbogsties oksidacijos tyrimui.
Tikslius arkorbato oksidacijos tyrimusatn galima atlikti tik ant tokio
pavirSiaus, kuris pasizymi optimaliomis saggis. Atsizvelgianti Siuos
trikumus, tolesniems tyrimams buvo pasirinkta optimgbolimero

koncentracija — 0,1 M.

3. 2. Polimeriniy dangy gavimas potenciostatiniu fidu

Chronoamperometrés anilino polimerizacijos kreds gautos skirting
laika iSlaikant pastoy potenciad 1 V pateiktos 17 pav. Analogiskos kresv
gautos ir dengiant PNMA.

50 100 150 200 250 300
t,s

17 pav.Chronoamperometriis kreivs, gautos formuojant PANI
dangas, 0,1 M gHsNH, + 0,5 M H,SQ, tirpale. E = 1V.

Polimerizuojant potenciostatininiu metodu, polimedija vyksta be
perstojo, prieSingai potenciodinaminiam metoduitelR#os eksperimentis
kreivés rodo srovs augim laike. Polianilino elektropolimerizacija ant jau
suformuoto polimero sluoksnio vyksta dgfiau nei ant platinos elektrodo.
Darbo eigoje pastéba, kad | nenusistovi, t. y. laikuibant negaunama rikin
srow. Tokios kreivs hidingos visiems laidiems polimerams. Tolesniems

tyrimams pasirinktas Sis dengimaidas, kad sumah; degradacijos procesai
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[102, 107], kurie vyksta kartu su elektropolimediga [108]. Siuo
elektropolimerizacijos idu gaunamos kompaktiskos dangos, susidarytos IS

sfemy, fibriliy ar kitokiy strukfiry.

3.2. 1. Dang struktiros tyrimai

Darbe taip pat buvo lyginamograiriomis slygomis gau dang
strukiros. PotenciostatiSkai dengiant PANI slugksant elektrodo buvo
pasirinktos tokios dengimalygos, kad E nevirSyt 1,2 V. Esant potencialui
virs 1,2 V, PANI irimo greitis lygus iniciacijos ipolimerizacijos reakaij
grekiui. Todkél polimero sluoksniai padengti Siuo metodatip sudaryti IS
fibriliy su defektais @ vykstartiy degradacijos reakaij [106]. Padengus
potenciodinamiskai kai E nuo 0,2 iki 0,8 V pag#IES o potencialo skleidimo
greitis 50 mV §' ir naudojant HCI elektrolito tirpalgaunamas PANI pavirsius
sudarytas is fibrili, 0 naudojant k50O, pavirSius gaunamas panagusmpirg
[102]. Potencialo skleidimo greitigakoja polimero morfologs. Potencial
skleidZiant 2 mV 3§ gaunamos kompaktiskesn dangos, sudarytos i§ maz
fibriliy [109]. Taip pat zinoma, kadigSties koncentracijos keitimggakoja
polimero morfologia, kai dengiama potenciostatiSkai PNMA ant elektrodo
[69]. Todkl buvo idomu iSsiaiskinti koki vis tik jtaka daro potencialo keitimas
PANI ir PNMA morfologijai 0,5 M HSQ, tirpale. 18, 19 pav. pateiktos
struktirinés SEM nuotraukos, gautos potenciostatiSkai padepglisier ant
Pt elektrodo 0,1 M monomero ( A- ANI, B-NMA) ir 0l H,SG, tirpale.

SEM nuotraukos (18 pav.) rodo, kad tokiomigygomis Pt elektrodas yra
pilnai padengtas tiek PANI (18 pav. A), tiek PNMAS8 pav. B), taéiau

polimerinio sluoksnio augimas nedidelis.
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18 pav.Strukiiriniai SEM vaizdai, gauti potenciostatiSkai padesgBt
elektrodz 0,1 M monomeru ( A CgHsNH,, B — CeHsNHCH;) 0,5 M HSQ,
tirpale. Elektrodo modifikavimag$/gos: E=0,8 V,t=120s.

Tiek PANI, tiek PNMA morfologija pastebimai skisa Kkai
polimerizacijos laikas buvo 120 s, bet skirtingasgimo potencialas:4£0,8 V
(18 pav.) ir g1V (19 pav.). Tomis ggomis salygomis (kai dengimo laikas yra
120 s) tik di¢jant elektropolimerizacijos potencialui, buvo gamues didesés
srows reikSnés, o taip pat ir nusodinto polimero kiekis. EBbdvykstant
emeraldino druskos destrukcijai, ir buvo gautasesims kiekis produlgt dél
kuriy ir gaunama PNMA storesrdanga su poringesne strakd nei 18 pav. B.
Tikétina, kad tokia morfologija susidaraldpolimero degradacijos produkt
kurie isiterpiaj plévelés vidy. Esant toms pgoms slygoms, PNMA ir PANI
morfologija labai skiriasi. Matome, kad per pai laika gaunama puresn
PNMA danga nei PANI atvejuétiskirtingy ju redokso savyhi

PANI danga (19 pav. A) tarsi gumbuota, sudarytanga rutuliniy
struktiry. Taijrodo, kad elektrochemiskai aktyvi polime¥imedziaga tikrai

nusda Pt elektrodo pavirSiuje.
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19 pav.Strukiirinées SEM vaizdai, gauti potenciostatiSkai padengus ant
Pt elektrod& 0,1 M monomero (-AANI, B-NMA) ir 0,5 M HSQ, tirpale.
Elektrodo modifikavimogygos: E=1V,t=120s.

Polimero, gauto dengiant potenciodinamiskai iSNd,lNlMA monomero
ir 0,5 M H,SQ, tirpalo, strukiiriné SEM nuotrauka pateikta 20 pav.

20 pav.Strukirinis SEM vaizdas, gautas potenciodinamiSkai:E&l —
1V, t = 30 min, y= 0,02 V §'padengus Pt elektrad 0,1 M NMA ir 0,5 M
H,SG, tirpale.

Si danga sudaryta i Zvyneli Gautoje PNMA strukirinégje SEM
nuotraukoje (20 pav.) matyti, kad dangos gautok petenciostatiniu, tiek

potenciodinaminiu #du yra labai skirtingos.
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3. 2. 2. Polimero elgsena sierosigsties tirpale

Paruosti modifikuoti PANI ir PNMA elektrodai buvariami 0,5 M
H,SO, tirpale. Gaunamp CV pavyzdziai parodyti 21 ir 22 pav.

0,41
021
I, mA
<[ 02 04 06 B 10
02 E,V
04 ]

21 pav.CV gautos 0,5 M $8Q,, kai potencialas skleidZziamas nuo -0,1
V iki 0,8 V, v= 0,1 V s', PANI nusodinimodgygos:E = 1V,t = 180 s.

PNMA CV gauta modifikuojant Pt elektr@dnuo 30 iki 300 s pateikta
22 pav. Anodini ir katodinyg smaily forma ir padtis potencialo asSies
atzvilgiu ketiant elektropolimerizacijos trukenkei¢iasi nezymiai. g pacttis

potencialo aSies atzvilgiu rodojgtamy ir greita krivio pernas.

1,51 300s
1,0+

0,5

mA

0,0+

-0,5

-1,0

00 02 04 06 08
EV

22 pav.CV gautos 0,5 M §BQ, tirpale, kai ¢ 0,1 V §. Pt elektrodas
modifikuotas 0,1 M gHsNHCH; + 0,5 M H,SQ, tirpale, E = 0,8 V, keilant
polimerizacijos laik (30 — 300 s).
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Apskaktiuoti redokso potencialai yra artimi akau aprasytiems [107],
kai PNMA polimerizacija vykdoma 300 s, o anodinrskatodinis vidurio
redokso potencialas’®,43 V, oAE 0,16 V (22 pav.).

Mazos potencialo skleidimo ribos buvo pasirinktesatsitiktinai, nes
esant didélms potencialo riboms vyksta nggama polimer oksidacija.
Dengiant Pt elektradpotenciostatiniu #du, kaip ir potenciodinamiskai, PANI
ir PNMA dangos storis priklauso nuo elektropolimmauijos laiko. Esant
trumpam dengimo laikui gaunama labai plona dangagsant ilgesniam

dengimo laikui storesnPANI ir PNMA danga.

3. 2. 3. Aktyvios polimerirés dangos nustatymas

Susidags polimero laidaus sluoksnio kiekis t.y, aktyvicendos storis
ant modifikuoto Pt elektrodo, nustatomas iS CV gdahiniame 0,5 M HSO,
tirpale (21, 22 pav.). Gautos dangos ant elektqmalarSius yra apitidinamos
kulonometriSkai. Apské&iuota, koks susidaro #vis (1 lentet), gautas pagal
Lorenco smaili iSskyrima, kai elektrochemié polimerizacija vykdoma
skirting laika. Skatiuojamas tik pirmos sma# plotas (21, 22 pav.), kuris
atitinka polimerinio sluoksnio oksidagijiki laidzios pusiau oksiduotos
polimero strukiiros ir susidariusaktyvaus PANI kivi (ga). Gauti PANI g
duomenys pateikti 1 lentgé:
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1 lentek. Aktyvios PANI dangos #&vio priklausomyb nuo
elektropolimerizacijos trukes, apskaiiuotas iS CV kreivi gaui 0,5 M HSQ,

tirpale.
Dengimo t, g 0k (PANI), mC cn
30 0,54
45 1,04
60 1,89
120 6,6
180 9,41
300 17,1

Tuo tarpu PNMA aktyvios dangosik#is atitinkamai kito nuo 6,6 iki 44
mC cnf keiciant elektropolimerizacijos laik nuo 30 iki 300 s. I$ atlikt
skatiavimy galime daryti iSvagl kad rera tiesires priklausomybs tarp
aktyvios dangos kwvio ir polimerizacijos laiko. Vizualiai yra pasteba, o taip
pat ir el menko duome atsikartojimo, bei skirting nepoliarizuoto elektrodo
potencialo reikSmi, galima teigti, kad po 45 s Pt elektrodas yra lygtai
padengtas aktyvia polimeédanga, o jau po 120 s Pt elektrodas padengtas
visiSkai. Tolesniuose matavimuose vertinamos dangagal paskaiuotus

kravius.

3. 2. 4. Nepoliarizuotojo PANI elektrodo potencialo
priklausomybé nuo dangos storio ir dengimo potencialo askorbo

ragsties tirpale

Norint iSsiaiSkinti askorbo tgsSties elektrochemés oksidacijos
mechanizm ant PANI modifikuoto Pt elektrodo, buvo tirta kaikinta

nepoliarizuotasis PANI elektrodo potencialas 0,5 H4SQO, tirpale, esant
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skirtingiems dangos storiams be askorbgsties ir katiant askorbo wgsties
koncentrach nuo 4 mM iki 0,8 mM (23 pav. kaigje).

0,6:'.-'\.4\1 07
[} 0 6< 1 | |
0,51 ® 0 mM askorbato ' " == "
® 0,4 mM askorbato 0,51 B OmM askorbato
> 0,4+ A 0,8 mM askorbato > ® 0,4 mM askorbato
- 3 2 ° UJ':0,4< ° 2 A 0,8mM askorbgto
w031 03f A 242 a
A 3
0,2 021
0,1

02 46 8112141618 %Y7 05 o9 1o 11 12
q ,mCcm? g’

23 pav. Nepoliarizuotojo PANI elektrodo potencialai Ji5,5 M HSQ,
tirpale:

Kairéje: esant skirtingiems Ewio vienetams be askorbaigsties ir
keiciant askorbo #igSties koncentragj (kaip nurodyta) Pt elektrodas
modifikuotas PANI prie potencialo E = 1 V skirtinlgikg.

DesSirgje: be askorbo d@gsties ir kefiant askorbo #gsties koncentragi)
(kaip nurodyta). PANI elektrodas modifikuotas 180esant skirtingiems

potencialams.

Elektropolimerizacijos metu k&ant polimerizacijos laik nuo 45 iki
300 s, buvo gauta potencialo priklausoiylmo PANI storio iSreikSto kwiais
(ga— aktyvaus PANI kivis) linijiné priklausomyl (23 pav. kaije, 1 krei)
su nuolydziu 6,12xI8 mC cmi® s (r = 0,997 n = 5), kai polimerizacijos
potencialas buvo 1,0 V. Tokiomigslggomis, kai specifinis elektrodo ikvis
kito nuo 1,04 iki 16,8 mC cif) padengti elektrodaiuréjo ger mechanii
stabilumy. Tyrimo metu buvo nustatyta, kad 0,5 M3®, tirpale modifikuoto
PANI nepoliarizuotojo elektrodo potencialas,Evyruoja tarp 0,62 ir 0,54 V,
ir yra linkes mazti didéjant elektrodo kiviui, t.y. didéjant polianilino

sluoksnio storiui.
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Pridkjus askorbo wgStiesi H,SO, foninj tirpala, E, sumagjo iki 0,20—
0,25 V. E, skaitire reikSne taip pat mago didéjant elektrodo Kiviui (23 pav.
2, 3 kreig), bei dictjant askorbo wrgsties koncentracijai. Vadinasi, askorbo
ragStis paslenka E neigiamy pus. Nepoliarizuotasis potencialas pasislinko

neigiamy reikSmi pus, tikriausiai @&l askorbo figsties gveikos su PANI:

L-askorbo Dehidro-L- askorbo r Ggstis

HO OH 0 0

H - H

0 0
HO 0 HO 0
OH OH
W
+2¢é

OO OO OO

24 pav. L-askorbato oksidacija ant PANI.

Askorbo fgstis redukuoja polimer(24 pav.). Tai pasitvirtinajlasinus
didesres koncentracijos askorboiigsties, nes nepoliarizuotojo elektrodo
skaitirgs reiksnés dar labiau sumaja (23 pav., 3 krei).

Nepoliarizuotojo PANI elektrodo potencialai tirtiSOM H,SO, tirpale,
esant skirtingiems dengimo potencialams ir Clegit askorbo iwgsSties
koncentracy (23 pav. deSije). IS gaug rezultat galima teigti, kad E
nepriklauso nuo dengimo potencialo.
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3. 3. PANI ir PNMA dangy tyrimas buferiniuose

tirpaluose

Elektrolito pH daro didel jtaka PANI ir PNMA oksidacijos-redukcijos
(redokso) savyims. 25 pav. pateiktas PANI ir PNMA savybpalygimas

skirtingo pH tirpaluose.

I,mA

s
B 2o Do g fuy Trg 1.4 Lig. ] A3
A s i L ML A “"“f"".'-‘__"""""‘—"

-0,2 0,0 0,2 04 0,6 08
E V

25 pav.CV gautos skirtinguose foniniuose tirpaluose, kyriH (1; 5,5;
6,4; 7,2) tirpaluose, kai E-0,1-0,75 V ir w=100 mV &. A) PANI dangos
elgsena B) PNMA dangos elgsena. Polimerizacija biykaloma prie 0,8 V ir
180 s.
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PANI oksidacijos-redukcijos smaimatoma kai £ 0,15 V ir potencial
intervalas AE) kuriame iSskiriama smailyra 0,12 V, apskaiuotas pH 1,0
tirpale (25 pav. A). Si smailatitinka kvazigiztamji redokso pefiima tarp
PANI leukoemeraldino (redukuotos strakds) ir emeraldino (pusiau
oksiduotos) polimero form [110]. PANI leukoemeraldine prie pH 0,3 ir
emeraldino bage prie pH 3 jau 50 % azoto atomyra protonizuai.
Leukoemeraldinas ir emeraldino IBagra tipiskos dielektriss medziagos.
Kaip ir daugelis polimer — jos elektrinis laidumas nedidelis tik ¥0S cm®.
Emeraldino baz (pusiau oksiduota strukta) yra labai mazai laidi. Emeraldino
struktiros kitimasi pernigralino strukira vyksta Siame tirpale prie 0,76 V.
Antra gerai matoma PANI oksidacijos-redukcijos 8maora yra kai & 0,49
V ir AE 0,04 V, ir paprastai susidar@ldPANI irimo produkt; formuojant
dang [103]. Didinant tirpalo pH PANI redokso smsl stipriai magja. Kai
tirpalo pH 6,4 ir 7,2, PANI praktiSkai nepasiz§jm redokso aktyvumu, tuo
tarpu elektrolite, kurio pH 5,5 (25 pav.), iSlikedokso aktyvus.

Badamas protonizuotos strakbs - emeraldino, prie mazos pH
reikdmes, pasiekiamas gana aukstas elektrinis (iki 3 3)¢adumas. Bet esant
silpnai igstiniame ir pH neutraliame tirpale laidumas nutais—15 eili [50].
PNMA atveju, redokso potencialas taip pat kintk,jis ne toks zymus kaip
PANI. Tirpale, kurio pH 1, PNMA oksidacijos-redujas smait matoma kai
EY0,4 Vir AE 0,12 V. Ketiant tirpalo pH iki 5,5, gaunamos redokso sksil
kai E” 0,23 V ir AE pakito iki 0,20 V (25 pav. B). Taip pat PNMA eksnio
redokso aktyvumas m&a mazdaug 1/3, k&iant buferinio tirpalo pH nuo 1,0
iki 5,5.

Taip pat buvo atlikti tyrimai buferiniuose tirpalsm, ketiant
polimerizacijos laig nuo 60 s iki 300 s. IS gautCV buvo apskaiuotos |,

reikSmes, o gauti duomenys pateikti 26 pav.
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26 pav.l, priklausomyk nuo A-ANI ir B-NMA polimerizacijos laiko,
kai keriamas foninis tirpalas (pH nurodytas). Polimerizacbuvo vykdoma
prie 0,8 V ir 180 s.

Buvo svarbu atkreipti @neg, kaip dangos formavimoalygos jtakoja
anodires srows I, reikSmes. llgjant polimerizacijos laikui (iki 180 s), PNMA
(26 pav. B) } skaitires reikSnés dickja, veliau pradeda mafi. Tuo tarpu
PANI (26 pav. A) buferiniuose tirpaluose, kai pHvbudaugiau nei 6,4,
polimerizacijai laikas netéjo jokios jtakos. Nors tirpalo pH didinimas ir
sukelia PNMA oksidacijos srés mazjima, tatiau jis vis tiek iSlieka
elektrochemiskai aktyvus net tokiuose tirpaluosgjkpH 6,4 ir 7,2 (25, 26
pav.).
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3. 4. Askorbo migSties elektrochemigs oksidacijos

tyrimas ant polimerais modifikuoty elektrody

3. 4. 1. Askorbo ngsties elektrochemigs oksidacijos tyrimas
ant PANI/ Pt elektrodo

Laidziy polimem PANI ir PNMA elektrocheminj savybi, ir redokso
aktyvumo skirtumas keiant tirpalo pH turi svarhi reikSne norint juos
panaudoti elektrokatalitiSkai aktyvi medziag tyrimui ir amperometrinio
jutiklio karimui. Tokie jutikliai medicinoje taikomi daugelioiologiniy sisteny
analizei beveik neutraliuose tirpaluose. Sprendagmanksiau gautt duomemn
PANI naudojimas yra abejotinas,éld mazo elektrocheminio aktyvumo,
nustatyto tiriant PANI/Pt modifikugt elektrody buferiniuose tirpaluose,
didinant tirpalo pH.

IS literatirinés dalies matyti, kad tyrijmmetui silpnai tigstin tirpala
ilaSinus askorbo tigsSties buvo stebimas anoékn srovs padidjimas, kai
potencialo reikSi 0,27 V [99]. Anodigs sroés padidjimas, jrodantis
askorbo #@igsSties oksidaciy, taip pat buvo apraSytas ant PANI, PPY ir papasi
ELP modifikuot; elektrod; [50]. Askorbo figSties oksidacija ant PANI
modifikuoto Pt elektrodo buferiniame tirpale, kupél 5,64 anodige dalyje,
pradeda vykti jau esant 0,05 V [93]. Atsizvelgiamtai su PANI/Pt modifikuotu
elektrodu buvo atliktas tyrimas buferiniame tirpalairio pH 6,9 ir gautas
askorbato anodés srovs atsakas (27 pav.), kurio anaglgrow yra daug kart
aukstesa nei ant Pt elektrodo.

To priezastys dar nebuvo paaiskintos. Kaip yra miadANI padengti
elektrodai katalizuoja tam tigr neorganini ir organini medziag
elektrochemines oksidacijos-redukcijos reakcijag].[2Tocl Siuo atveju,
anodinio oksidacijos E mazinimas suteikia galigylpanaudoti PANI
modifikuotus elektrodus §i medziag nustatymui. Zinoma, kadagstiniame

(pvz. 0,5 M HSQ,) tirpale skleidziant PANI elektrodo potenciglra gaunamos
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dideks srovs. Tai rodo, kad vyksta PANI oksidacija. Bet kukié procesai,
kurie vyksta sukeldami zenkliai mazesnes srovesy liesiog nepastebimi.
Todél, buvo tirta kaip PANI elektrodas elgiasi silpnaiigStiniame ir

neutraliame tirpale.

0,9 mM askorbato
0,5 mM askorba
21 0,1 mM askorbato

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
E,V

[, MA
.9

27 pav.PANI modifikuoto elektrodo guést, gautos pH 6,9 buferiniame
tirpale ketiant askorbato koncentragij(nurodyta). y= 0,01 V §', dangos
aktyvus kiivis 1,89 mC cif Potencialai pateikti Ag/AgCl elektrodo atzvilgiu.

Buferiniame tirpale, kurio pH artimas neutraliam,otgncialas
skleidziamas nuo -0,1 iki 0,5 V. Ant PANI elektroglgksta askorbougsties
oksidacija. CV anodige dalyje (27 pav.) sravpadictdavo didinant askorbo
ragSties koncentraaij Esant palyginti mazai askorbagsties koncentracijali
(apie 0,4-0,5 mM) gauta beveik tiesioriklausomy 1, nuo G« (28 pav.), o
esant didesnei koncentracijai tiesn priklausomybs neléra. Tai buvo

laikoma nukrypimu nuo tiesiSkumo.
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28 pav.Anodires srovs priklausomyd nuo askorbato koncentracijos,

apskatiuotos iS 27 pav. gautgulsiiy, esant skirtingam pH (nurodytas).

Potencialas, prie kurio vyksta askorlig$ties oksidacija, buvo laikytas
0,2-0,35 V. Taiau, IS anodias sroés dictjimo (27 pav.) galima matyti, kad
askorbatas pradeda oksiduotis zymiai &res (prie E 0,08 V) nei sieros
ragsties tirpale.

PANI oksidacija buferiniame tirpale, kurio pH 6,99ksta labai dtai.
Galbit tai slygoja, kad Siose potenciglribose (~0,250,46 V) PANI
oksiduojasi tik f@g&iame tirpale. Didziausia anodinsrow buvo gauta
buferiniame tirpale, kurio pH 5,5. Tai rodo PANI difkuoto elektrodo
stabiluma ir tikslumg Siomis alygomis.

Kad iSvengtume tokio potencialo, prie kurio PANlaymnelaidus,
tolesniuose bandymuose pasirinktas pastovus pealesci kuris atitinka
askorbo #igsties oksidaci Tyrimo metu nustatytas potencialas, kuriam esant

buvo didziausia anodénsrow. Ji gaunamglasinus 0,1 mM askorbato (29
pav.).
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29 pav Askorbato oksidacijos sres priklausomyb nuo laiko (S)
buferiniame tirpale pH 5,5, esant darbiniam poteahgi (nurodytas). ANI
polimerizacijos glygos: 120 s, E 1 V.

Didziausia ribie srow buvo, kai E= 0,2 V (29 pav., 2 kred). §
bandym kartojant prie didesnio potencialo (£0,3 V) buvo ¥l stebimas
anodires srovs sumagjimas (29 pav. 3 kred). Tikétina, kad esant potencigl
reikSmems 0,2 V, askorbato oksidacija vyksta maksimalwicgu.

Sio jutiklio privalumas yra tas, kad jis katalizaajitamino C oksidacij
prie maz potencial (0,1 V). Kitos organiés rigstys prie 3i potencial
nesioksiduoja ir nepadidina elektros stewydzio. Esant didesniam darbiniam
potencialui prie tam tikro tirpalo pH jutiklis buvfautresnis. T&au kuo
didesnis potencialas, tuo didésnikimyb¢, kad prads oksiduotis kitos

organires rigstys ir rezultatai bus netiks.
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3. 4. 1. 1. Autokatalizinis askorbato elektrooksidaijos

mechanizmas neutraliame tirpale ant PANI modifikuob elektrodo

Kei¢iant tirpalo pH nuo 5,5 iki 7,2 (30 pav. 4 kré&jvir ilaSinus
askorbatoj buferin tirpala, kurio pH = 7,2 gaunama guls;S“ formos su
uzdelsta oksidacija. Uzdelsimo laikas priklausonuro tirpalo pH ir nuo
askorbato koncentracijos.

30 pav.Askorbato oksidacijosrows kitimas laike, esant skirtingiems
buferiniy tirpaly pH. Kreiws:1-5,5; 2-6,4, 3—- 6,95, 4-7,2. =0,3 YV,
Cask= 0,2 mM. PANI modifikuotas elektrodas gautas: & ¥, 120 s.

Sarmirtje tergje jutiklio jautrumas silpo didinant askorbato
koncentracy, tafiau ir buferiniame tirpale, kurio pH = 7,2, gautakarbo
oksidacijos sro¥ rodo, kad vyksta elektrorjudéjimas is AR.

I buferin tirpala, kurio pH = 7,2,ilaSinus 0,1 mM askorbato uzdelsimas
yra mazdaug 10 — 14 s. Uzdelsimo laikas ¢@su kiekvienu askorbato
jpurSkimu i mégini. Nuo kiekvieno 1,0 mM askorbato koncentracijos
padictjimo uzdelsimo laikas ma&jo ki 2 — 4 s. Reikia atkreipti éneg, kad
uzdelsimas nebuvo gautas jokiame kitame buferiniairgale jpursSkiant

askorbato sek&m porcija. Sigmoidire kreivé kai pH~ 7 buvo stebima keiant
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ne tik dengimo gygas, bet ir potencia) prie kurio tiriama askorbougsties
elektrochemia oksidacija.

Pagal klasikin elektrodo pernasSos per redokso aktyvius tarpirsnku
teorija, tai budinga ktai elektrom pernasai i$ substrato. Si sagyiuvo matoma
viso tyrimo metu, kai potencialas buvo &amas nuo 0,1 iki 0,3 V. Toki
priklausomylg baty galima paaiskinti tuo, kad vyksta askorbagsties
oksidacija atskylant protonui. Vandeniniuose tigquesle askorbougsStis gali
protonizuotis per dvi gktamas pakopas, pKa vstatitinkamai lygios 4,17 ir
11,57 [74, 111]. Tod monoanijoni askorbo figsSties forma — askorbatas
(ARH") vyrauja beveik neutraliuose tirpaluose, naudatugsame darbe.
Kadangi askorbatas yra ploname PANI sluoksnygé tal gali vykti polimero
strukiiros  pakitimai.  Polianilinas toliau  protonizuojasiigydamas
elektrochemiSkai aktygi emeraldino druskos strukt, kuri leidzia pragsti
askorbato oksidaaij Tockl ir buvo gauta ,S* formos sigmoidénkreive pH =
7,2 tirpale, kdinga autokatalitiims askorbato elektrooksidacijos ant
modifikuoty elektrod; reakcijoms.

Visi ankstesni tyrimai gali dti paaiSkinami tuo, kad tokios kreis
budingos vykstant askorbato oksidacijai anégrdalyje ant PANI modifikuoto
elektrodo. Uzdelsimo laiko padgmas ar sutrumgimas ijlasinus askorbo
rugsSties gali bti aiSkinamasdciau ar gretiau vykstagiu vandenilio (protono)
koncentracijos padigimu. Askorbo figsties jlaSinimas i tirpala sukelia
polimerinio sluoksnio pagsejima, todl greiciau vykta PANI protonizacija ir
struktiros kitimas | aktyvia emeraldino strukira. Kai askorbo iwgsties
koncentracija tampa pastovi ir | nusistovi, PAN&Yaidzios strukiros, ir tocl
ilasSinus kit askorbato porcij uzdelsimo nebematome.

Bandymai buvo kartojami kelis kartus. Gauti rezalitaskiriasi labai
mazai. Siuos skirtumus daugiau lemia paSaliniai ksréai  (pvz.,
elektromagnetinis maisiklisjpurSkiamas kiekis), o ne sensorius. Tai rodo

jutiklio stabilumy ir tiksluma Siomis alygomis.
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3. 4. 2. Askorbo nigsties elektrochemirks oksidacijos tyrimas
lyginant PANI/ Pt ir PNMA/ Pt elektrodus

Naudojant PNMA/Pt elektrad askorbato nustatymui taip pat buvo
fiksuojamas anodigs srovs padigdjimas (31 pav. b). Lyginant PANI su
PNMA, sigmoidires gulsés nebuvo gautos nei kent PNMA modifikavimo
salygas, nei slygas prie kump buvo tiriama askorbato elektrochemin
oksidacija. Atvirkgiai, PNMA iSlieka elektrochemiskai aktyvus net ir
neutraliuose ar silpnaitgstiniuose tirpaluose. Tokiuadu, PNMA iSlieka
analitiSkai svarbi medziaga, kurios elektrokatadsi savyles turi dideé

reikSng kuriant jutiklius.

0,12
0,10 H a
0,08 1
< 0,06 1
£
—0,04 1
0,02 1
0,00 1 |_120 PR
-0,02 -
t,s

31 pav.1 mM AR elektrocheminis atsakas ant: a — PANI, BNMA
modifikuoto Pt elektrodo, buferiniame tirpale (pH %A2) kai = 0,2 V.
Elektrodas dengtas potenciostatiSka{PANI) =1 V ; EPNMA) =0,8 V, 180 s.

Skirtingai nuo PANI, PNMA turi geresmedokso aktyvum ir laidunmg
pH-neutraliame tirpale. Tétl anodires srows atsakas buvo gautas iSkart
laSinus askorbato be jokio uzdelsimo (31 pav. Irt@mas tarp PANI ir
PNMA modifikuoty elektrod; dél reakcijos uzdelsimo patvirtina Ty
pasiilyta autokatalizip askorbato elektrooksidacijos ant modifikwatiektrod;

mechanizm.
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Dél skirtingy PANI ir PNMA laidziy polimem redokso savyli tirty
pH neutraliuose tirpaluose, gautas skirtingas awsdsrovs atsakas. IS 31
pav. matyti, kad reikia apytiksliai 1 miragt kad ity pasiekta ribia anodire
srow, tuo tarpu PNMA/Pt atsakas gaunamas pouyksekkundai. Tai turi
didek reikSne jutiklio karimui. Kaip matyti iS 31 pav. a eksperimento,

duomenis gerai apraso trikonstant sigmoidire priklausomy (3.4.2.5):

_ Imax (3.4.2.5)
1+exp (-(t-ty)/b))

kur :

| — anodi srow;

Imax— Maksimali katalizieasrow (anodirtje dalyje);

tir ty — laikas atitinkam reikSmiy | = I,/2, t kintantis dydis, t.y.
Kinetinés srovs atsakas;

b — empirinis koeficientas, kuris charakterizuloghatuny.

Duomenys gauti ant PANI modifikuoto elektrodo atia Siuo
apskatiuotus dydzius: Jax = 87,4 pA, b = 9,26%0,04, (koreliacijos
koeficientag = 0,998).

Duomenys gauti ant PNMA modifikuoto elektroddiaka Siuos
apskatiuotus dydzius: Jax = 88,31A ir b= 0,029+0,007 s, kai= 0,993.

Gautos PANI ir PNMA polimerais modifikuoto elektmd .« vVerts
mazai skiriasi. Turiit todkl, kad ant abiej modifikuoty elektrod; askorbato
oksidacip lemia difuzija.

Svarbiausias skirtumas tarp dwieglektrod; susigs su empiriniu
koeficientu b, kuris yra mazdaug 320 kadidesnis PANI modifikuoto Pt
elektrodo negu PNMA. Vadinasi, sukurtam jutikliuPNMA/Pt atsakasi
askorbai yra daugiau kaip 300 kartgreitesnis negu PANI. Tétl PNMA
modifikuotas elektrodas palyginti su  PANI labiau inkmas
elektroanalitiniams tyrimams, kaip amperometriniskabato jutiklis dl
greitesnio atsako, susijusio su gekssis redokso savyimis pH-neutraliuose

tirpaluose.
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Norint panaudoti PANI ir PNMA modifikuotus Pt ele&tus kaip
amperometrinsensori askorbato tyrimui, pirmiausia reikia gauti kalibiraus
grafikus. & déka hity galima tiksliai jvertinti askorbato koncentracijas
jvairiuose tirpaluose. T@tltyrimai buvo atliekami tuose pebse buferiniuose
tirpaluose.] maiSom tirpala nusistogjus askorbo wgsties pusiausvyrai )
koncentracija didinamajpurSkiant po 0,1 mM askorbato ir fiksuojamas
oksidacires srovs kitimas laike (32 pav.). Nuosekliai didinant adiaio

koncentracy stebimas srais padi@jimas, kaip pavaizduota 32 pav.

0 50 100 1éo't2c'%o'2éo'360'3'50'4oo
32 pav.Anodires srovs kitimas laike didinant askorbato koncentracij

po 0,1 mM buferiniame tirpale, kurio pH 7,2, kaj E 0,1 V. Elektrodas
dengtas PNMA potenciostatiSkai: E = 0,8 V, t =30

Kiekvieno sroes atsako laikas prikladsnuo tirpalo pH ir Kig
kintamyjy (polimerizacijos slyguy, darbinio potencialo). Askorbotgsties
oksidacija vyko prie mag potencial: 0,1; 0,2; 0,3 V. Didinant askorbato
oksidacijos potencialnuo 0,1 V iki 0,2 V ant PANI/Pt elektrodo jautrusna
didéjo. Buvo gautos kreids su gera koreliacija r = 0,999 (n = 6). Kai
koncentracija didinama iki 0,6 mM, o darbinis paiatas 0,1, 0,2 V, gautas
jautrumas nuo 124 ir 185A mM™.
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Amperometrinio jutiklio jautrumas priklauso nuo poéro aktyvios
dangos ant elektrodo. Jautrumo p&fiidas PANI atveju buvo gautas didinant
elektrodo kiivi maZdaug iki 2 mC ci tuo tarpu didinant ki iki 16 mC cn¥

jautrumas mazai kito (33 pav.).

16 .
[} . ¢
2] o y ¥ 15 1 ° °
([ J
< | Oy < . ¥
T8 E=01V | T | E=02V
| ® pH55 |w ® pH55
41w O pH64 5 O pH64
v pH72 v pH72
0l o
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
a, mCcm 2 o} mC cm -2

33 pav.0,1 mM askorbato okscidacijos sesvpriklausomybs nuo
PANI modifikuoto elektrodo kvio gautos skirtingos pH buferiniuose

tirpaluose. Darbinis potencialas nurodytas ( kgar- 0,1 V ir 0,2 V - deSépe).

Nepriklausomai nuo elektrodo tkro, jautris didesnis tgstiniuose
tirpaluose, téiau Sis skirtumas maja dickjant polimero sluoksnio storiui (33
pav.). Tai galty bati paaiSkinama anksau mintta askorbato autokatalitine
elektrooksidacija ant modifikugtelektrod;. Protonai, gauti vykstant askorbato
oksidacijai ar polimero protonizacijai, reaguojaisuno grugmis, grandigje
susidaro teigiamas &vis ir padicja polimero laidumas.

Esant plonam polimero sluoksniui, protonai giaai jsiterpiai polimen.
Tuo tarpu dl didelio polimerinio sluoksnio, protanpatekimag tirpala vyksta
léciau ir polimero protonizacija vyksta per elektroltirpak. Todl matyti, kad
vietinis sluoksnio @igstinimas yra efektyvesnis esant storesnei polmeeri
dangai ir stebimas mazesnis elektrodo jautris dialitirpalo pH.

Visi skirtingo storio polimeru modifikuoti elektrad gali kiti panaudoti

askorbato nustatymui tirpaluose, kupgH nuo 5,5 iki 7,2, o elektrodo darbinis
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potencialas 0,1 — 0,3 V. 34 pav. parodyta angdsroes priklausomyb nuo
askorbato koncentracijos, apskabtos esant 1, 04 mC Emaktyvios

polimerinés dangos.

50
1,04 mC cm -2

40
—&— pH 55
—O=— pH 6,4

30 1 ——pH7,2

<
=
— 20 {

10

0 : : : : : :
00 01 02 03 04 05 06 0,7

Cask, MM

34 pav Ribires srovs priklausomyb nuo askorbato koncentracijos
ant polianilinu modifikuoto elektrodo (g = 1,04 m@i?), apskadiuotas esant

skirtingiems tirpalo pH ( reikSas nurodytos).

Askorbato anodinis srég atsakas ant PANI rodo tiesin
priklausomyle. Toks gautas rezultatas tinkamas norinfiitaikyti analtiy
tyrimui, ypa& kai askorbato koncentracija nediglel 1 mM. Jautris taip pat
didé¢ja didinant darbip potenciad nuo 0,1 iki 0,3 V. Matyti, kad PANI
modifikuotas Pt elektrodas silpnaig<ioje tergje katalizuoja askorbaigsties
oksidacip. Oksidacijos metu ji netenka elektignkurie padidina elektros
srows stipf. Taiau neutralioje terge jutiklio jautrumas silpo su kiekvienu
askorbotojpurskimu ( 34 pav.). Pt elektrodas gaiitibmodifikuotas PANI ir
panaudotas kaip jutiklis askorbatui. Gauta tiespriklausomylé didinant
askorbato koncentraagijiki 0,6 mM, o maziausia tokio sensoriaus detelscijo
riba — 0,05 mM. Tok jutikli galima panaudoti silpnaiagStiniame ir

neutraliame tirpale, esant nedideliems potencialams
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3. 4. 3. Askorbo nigsties elektrochemiks oksidacijos tyrimas
ant PNMA/ Pt elektrodo

Gauti ant PNMA/Pt askorbato koncentracijos kaltimei grafikai (35
pav.). Linijinés dalies nuozulnumas t.y. daviklio jautris, prildaunuo tirpalo

pH, aktyvios polimero dangos ir potencialo

160

pH7,2 Eg=01V pH72 Eg=02V
801 ——60s
== s 120 { o 1g9
50 { =0— 60s S
< —v— 120s < v— 300s
=40 { =+ 180s Sg |
_C —a— 300s -
30 1 _
20 40 -
10 1 A B
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0 : : ‘
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
Cask, MM Cask: MM

35 pav.Anodires sroes priklausomyb nuo askorbato koncentracijos
buferiniame tirpale, kurio pH 7,2, kaigEnurodytas). Elektrodas modifikuotas
0,1 M GHsNHCH; + 0,5 M H,SQ, tirpale. Modifikavimo glygos: E = 0,8 V,

keiciant polimerizacijos lail (nurodytas).

IS kreiviy (35 pav. A) galima sgsti apie modifikuoto elektrodo jautrio
priklausomyle nuo jvairiy paramety: elektrodo paruoSimaoabk/gu, tirpalo pH,
ir darbinio potencialo. 35 pav. pateikta jautrumaiklpusomyld nuo
elektropolimerizacijos laiko elektrodo modifikavirmetu kai tirpalo pH =7,2.
Kai polimerizacija vyko 60 s, jautris sielsavo maksimug o wliau mazjo
ilgéjant elektropolimerizacijos laikui 300 s (35 pav.AJai siejama su
didéjanciu redokso aktyvumu ir tokiu dmlu su pasidengusiu ant elektrodo
polimero sluoksnio storiu. Tokios fas savylks buvo stebimos kai buvo
keiciamas potencialas, prie kurio tiriama askorbatddzdja (35 pav, A, B). Si

priklausomylé rodo, kad egzistuoja optimalus polimero sluoksisioris.
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llgéjant polimerizacijos laikui aktyvios dangos taipt ghdéja, toctl vyksta
efektyvesn modifikuoto elektrodo elektrokatatiz

Didinant polimerizacijos lak ir darbin potenciad, vyksta
nesustabdomas polimero irimas [107]. é&eahtis susidaraiiy neveikly
medziag kiekis mazina elektrokatalitinaskorbato oksidacijos efektyvam
Taip pat maganti difuzija, galimai dl didéjancio polimerinio sluoksnio
storio, mazina sluoksnio elektrokatalitines sawybe

Elektrokatalitiniams tyrimams, tiek jautrumas, tislazesa nustatymo
riba labai svartes. Todl buvo atlikti bandymai ir 36 pav. pateiktas elekio

atsakas esant mazoms askorbato koncentracijoms.

pH 7,2

4 4 —@— 0,2V
< -0 0,3V

0dC . . . :
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

Ce» MM

36 pav.Anodires sro¥s priklausomyb nuo askorbato koncentracijos
buferiniame tirpale, kurio pH 7,2, kai4yE 0,1 V. Elektrodas modifikuotas 0,1
M C¢HsNHCH; + 0,5 M H,SQ,. Modifikavimo glygos: E=0,8 V, t =300 s.

Esant mazoms askorbato koncentracijoms iS Sio kgra{B6 pav.)
apskafiuotas jautris askorbatui yra nuo 0,86 ir 0,66 mAMTh cm?, Kai
darbinis potencialas atitinkamai 0,3 V ir 0,2 Vu&imodifikuotu elektrodu
maziausia nustatyta askorbato koncentracija 5 uM.

Kai tirpalo pH 5,5 (37 pav.), elektrodo jautris yd@esnis mazdaug 1,5—
2 karto, lyginant su tirpalu, kurio pH 7,2. Tai mderesnPNMA modifikuoto

elektrodo redokso aktyvugpsilpnai migStiniame tirpale, lyginant su neutraliais
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tirpalais. Taip pat 37 pav. matyti, kad galima tatgi

elektropolimerizacijos lai kurisitakoja elektrodo atsak

<
=

I,

300

250 A

200 -

150 +

100 H

50 ~

—— 30s
—O= 60 s
—yp— 120s
—= 180 s
—&— 300 s

pH55 Ed=04V

0,0

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Cask, mM

optimal

37 pav.Anodires srovs priklausomyb nuo askorbato koncentracijos

buferiniame tirpale, kurio pH 5,5, kaixE 0,4 V. Elektrodas modifikuotas 0,1
M CsHsNHCH; + 0,5 M H,SQ, tirpale kai E = 0,8 V, kelant polimerizacijos
laikqg (nurodytas).

PNMA modifikuoto elektrodo atsakas taip pat prildaunuo darbinio

taikyto potencialo. 38 pav. palygintas anadinsrovs atsakasilasSinus

askorbato, kuris gautas pH 5,5 tirpale, naudojapiai modifikuota elektrod,

esant skirtingoms darbinio potencialq)Eeriéms.
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pH55 t=60s
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38 pav.Anodires srovs priklausomyb nuo askorbato koncentracijos
buferiniame tirpale, kurio pH 5,5, kaijEkeiamas (nurodytos). Elektrodas
modifikuotas 0,5 M k8Q, + 0,1M GHsNHCHstirpale, kai t = 60 s.

Anodinés srovs atsakas padih paslinkus potencial (prie kurio
vykdoma askorbato oksidacija)teigiamy veriu pus. Didziausias skirtumas
tarp anodini sroviy yra kai potencialo (§ skaitires verés ketiamos nuo 0,1
iki 0,3 V. Sis padidjimas gali lti aiSkinamas tuo, kad PNMA oksiduotos
formos daugja didinant § nuo 0,1 iki 0,3 V. Kai tirpalo pH 5,5, PNMA
vidurio potencialas 0,23 V, jis buvo nustatytas stidu (CV 25 pav.). Tai
reiSkia, kad esant 4,2 V, beveik pusPNMA sluoksnio turi oksiduatforma.
Kad PNMA redokso reakcijastysi, reikalingas vienas elektronas (stsigu
vienu Sio polimero vienetu). Galima daryti tokSvady, kad kai E apytiksliai
0,1 V tiktai 1 % PNMA yra oksiduotos struikos ir kai yra Eartimas 0,3 V,
polimeras beveik visiSkai oksiduotas. Kadangi as&to su PNMA redokso
saveikos santykis turiiiti proporcingas oksiduotos polimero dangos kiekzii,
ir efektyvesg elektrokataliz turi vykti prie didesni Ey skaitiniy reikSmij.
Todkl didesnis elektrodo anodis srovs atsakas askorbat buvo gautas prie

teigiamesni potencialo skaitinj reikSmi.
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Esant didesniam potencialui nei 0,3 V taip pat bgawutas atsakas,
taciau praktiniam naudojimui jis neturi reik&s) nes esant didesns
potencialo skaitiams reikSméms kita interferuojanti medziaga esanti
tirlamajame tirpale gali trukdyti askorbato nustaty. Kaip jau yra daugelyje
straipsnip apraSyta jei tiriamajame tirpaleitn interferuojadiy medziaga—
dopaminas [101], esant darbiniam potencialui didesnnei 0,3 V, tai jis
uzstot; askorbato oksidacines sroves ir tokiomilygomis naudojamas jutiklis
netekty prasnés. IS 36, 37, 38 pav. matyti, kad tiesnpriklausomybs tarp
askorbato koncentracijos ir elektrodo atsakoan Analies mag perneSama
difuzija dél koncentraci skirtumojvairiose sistemos dalyse.

Taip pat rra tiesires priklausomybs esant sumazintai askorbato
koncentracijai (38 pav.). Galimos dvi nukrypimo gaastys nuo tiesiSkumo.
Viena iS | susijusi su askorbato elektrooksidacija, kuri tgkslviem
stadijomis. Pagal zemiau pateikdchema kompleksas sudarytas iS askorbato
(Ask) ir askorbato, oksiduoto aktyviu PNMA pavirsiu (ASqs):

Ask + ASs<> Ask-ASxs (3.4.3.1)

Tuo p&iu metu vyksta greitas elektrono pEmnas iS Aski ASys Ir
susidariusio komplekso disocijavimas:

Ask-ASks— DAgASeq— DA+ ASeq  (3.4.3.2)

kur:

DA, — dehidroaskorbatas,

AS.q— redukuota forma aktyviu PNMA pavirSiumi.

Tarkime, kad elektrappegjimas komplekso viduje vyksta labai greitai,
analogiskai pateiktoms chendms reakcijoms, kug metu greitai susidaro
kompleksas (pvz., fermantkatalizirese reakcijose) [112, 113]). Tada galima
taikyti kinetine lygti:

_ K, [ASok ] [Ask]

V .
(k_1* kN ky+[Ask]

(3.4.3.3)

kur v-—reakcijos greitis;

ki ir k_; — grekio konstantos tiesiogines irigtamas (3.4.3.1) reakcijos;
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k, — konstanta (3.4.3.2) reakcijos;

[Ask] — askorbato koncentracija;

[ASod — askorbato koncentracija oksiduotos aktyviu PNMA
pavirsiumi.

Perskatiuojamej elektros sro&s vienetus ir supaprastindami (3.4.3.3)

IS Sios literaliros [112, 113] gauname lygt

= Imax [Ask ]

= ek T +ASK] ; (3.4.3.4)

kur :

| — srow;

I max — SrOwes maksimali ve#, gauta esant didelei [Ask];

[Ask]1, — askorbato koncentracija, kurios skaitieikSne atitinka pus
maksimalios srois.

Lygtis (3.4.3.4) rodo hiperbolknoksidacijos sroés priklausomyb nuo
askorbato koncentracijos. Zinoma, kad arggizi lygtis yra taikoma anads
koncentracijai tiriant su ant elektrodo imobilizais fermentais, taau ji gali
buti taikoma net elektrokatalitiniams jutikliams. Thuvo pagista naudojant
sukam, disko elektrod ir pateikta kinetid@ schema, pagal kurisusidaro
askorbato-polianilino kompleksas [92]. Rezultataut pagal (3.4.3.4) lygt
Imax If [ASK]1/» pateikti 2 lenteije.
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2 lentek. Maksimalios sro#s (e it askorbato koncentracijos {g)
apskatiuotos pagal (3.4.3.4) lygtPNMA modifikuotam elektrodui pH 7,2 ir
5,5 tirpaluose, esant skirtingiems potencialamg.(E

t/s pH7,2 Eg=0,1V| pH 7,2 E&=0,2V | pH 7,2E4=0,3V| pH 5,5 E40,2V

| max/ Ciz2/ I max/  Ca2/ | max/  Cir2/ Imax/  Cu2/

HA mM MA mM MA  mM MA mM
30| 60 0,60 120 0,59 350 0,84
60| 95 0,66 230 0,63 250 0,64 490 1,12
120 57 0,37 580 1,16
180 46 0,31 140 0,49 540 1,15
300 36 0,27 120 0,39 200 0,53 230 0,58

IS 2 lentets matyti, kad maksimalios sréw skaitires reikSngs priklauso
nuo vigy elektrodo modifikavimo kintamy: tirpalo pH ir darbinio potencialo.
Didinant darbin potenciad nuo 0,1 iki 0,4 V matomas didelis skirtumas tarp
Imax Skaitinip reikSmip. DidZiausios J}ax Skaitires reikSnés yra gautos
ragstiniuose tirpaluose. Kaip ir buvo ¢iiasi, didjant oksidacids srows
atsakui lygiagré&ai didéja ir lnae Analizuojant priklausomybesdy nuo
elektropolimerizacijos laiko (t) modifikuojant elelida buvo gauta
maksimali skaitia reikSne. Buferiniuose tirpaluose, kuripH 7,2 didziausia
| max SKaitirg reikSne buvo gauta kai t 60 s, tuo tarpu buferiniame teplurio
pH 5,5 didziausia skaiténreikSme | o buvo gauta kai t 120 s. Tatasi, kad
Siomis galygomis gauta optimalaus storio PNMA danga, kugaant vyksta
elektrokatalitie reakcija, todl ir gaunamas didziausias elektrodo atsakas.
Storesise polimero dangoseiio perneSimas ribotas, teldtaip galima laty
paaidkinti gaunamas mazesngs, Iskaitines reikdmes.iSeigin patvirtina ir
lyginant gautus duomenis buferiniuose tirpaluosgjukpH 7,2 ir 5,5. Prie pH
5,5 didziausiada.x gaunama, kai elektropolimerizacija vykdoma 120 sgsau,

t.y. kai PNMA dangos storeés, nes elektrinis PNMA laidumas yra didesnis
silpnai migstiniuose tirpaluose.
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Askorbato koncentracija {g) gauta esant pusei maksimalios ssoyra
taip pat svarbus dydis norint pritaikyti elektgodaip jutikli, kuris gaéty
nustatyti askorbat 1S (4) lygties matyti, kad linijié priklausomylé elektrodo
atsako nuo anatis koncentracijos g&b bati gauta tiktai esant mazoms
koncentracijoms, nevirSyjant,g Tarp gauf ¢, skaitiny reikSmi; nedidelis
skirtumas, nors ir elektrodai paruosti skirtingonsigygomis. Taip pat Sios
skaitines reikSnés nepriklauso nuo naudoto darbinio potencialg).(E;
skaitirés reikSngs ketiasi milimoliariniy koncentracij intervale mazdaug 0,3—
0,7 mM pH 7,2 tirpale, tuo tarpu kai kurios didesiskaitires reikSnés buvo
gautos pH 5,5 tirpale (2 lentgl

Netiesires priklausomybs priezastis tarp elektrodo sésvir askorbato
koncentracijos géjo biti gauta atsizvelgiant ribota kravio perneSim PNMA
sluoksnio viduje. Svarbiausi elektrokatalitinio peso dydziai yra:

» laidaus polimero sluoksnio storis;

* analies su aktyviu polimero sluoksniu redokso reakcijos
greitis;

» kravio difuzija polimero sluoksnio viduje.

Netiesires priklausomybs buvo gautos tais atvejais, kai buvo palyginti
mazas kiivio judrumas sluoksnio viduje ir didesanalies koncentracija.

Trecia galima netiesiés priklausomybs priezastis buvo PNMA
sluoksnio elektrochemin (anodire) degradacija, @ per ilgai trunkasios
polimerizacijos, kuri buvo paggta kinetigs elektrochemiégs PNMA [107] ir
PANI [114] degradacijos tyrimu. Taau, Si priezastis gali 4l atmesta
atsizvelgiantj gautus duomenis. Esant mazam elektrodo potendrakiame
tyrime naudotame palyginti dideliam tirpalo pH, dedpacijos produki kiekis
nedidelis, todl rezultat; Zymiai nepakeia.
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3. 5. Askorbato tyrimas ant sukamojo SA elektrodo

Buvo atlikta tyrimy [31, 115], kuriuose teigiama, kad nemodifikuoto
stiklo anglies elektrodo (SA) negalime pritaikytRAyrimams, sukamas stiklo
anglies elektrodas buvo modifikuotas PNMA. Norinzigioti kaip kinta aktyvi
danga Siomis gygomis, ji tiiama 0,5 M HSQ, tirpale. PNMA ant SA
sukamojo elektrodo banga iSryjk esant £0,37 V.

PNMA modifikuotas SA sukamasis disko Siame darbeobtaikomas
askorbo igsties elektrochemini vyksmy kinetikai tirti. Sukamuoju disko
elektrodu galima nustatyti kokie procesai: konvgkcar difuzija, vyksta
elektrodo pavirSiuje.

Askorbato oksidacija ant nepadengto SA elektrodip buvo manoma,
vykta visiSkai negvtamai. Norint atlikti askorbato kinetinius tyrimuant
nemodifikuoto stiklo anglies elektrodo taip patkedingas dideis skaitires
reikSmes potencialas. Taip pat joks atkuriamas elektrodakas negaunamas
dél elektrodo pavirSiaus uzterSimo oksiduotu askarbadsorbcijos produktu
[115]. Rezultai palyginimui, bei y pasikartojamumuivertinti, buvo atliktas
tyrimas ant nemodifikuoto (39 pav.) ir ant PNMA nifddioto stiklo anglies

20

15

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Cask, mM

39 pav.Anodini sroviy priklausomyb nuo askorbato koncentracijos,

ant nemodifikuoto stiklo anglies elektrodo, karF,25 V.
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elektrodo, laSinant skirtingas askorlgsties koncentracijas. Atliekant tyrimus,
(n=4) vienodomis g@ygomis (39 pav.), ant nemodifikuoto stiklo anglies
elektrodo rezultat atsikartojamumas negautas. Ant nepadengto stikipies
elektrodo AR oksiduojasi, kai E 0,350 V pagal AgAgNaClse [116] ir AE
0,23 V pagal SKE [87]llaSinus askorbato ant modifikuoto elektrodo, gausmam
rezultat; atsikartojam tuo atveju, kai elektrodas padengtas danga tomis
paciomis alygomis.

Norint iStirti AR kinetika, pirmiausiai askorbatas tiriamas naudojant
hidrodinamir votamperometrsj, buferiniuose tirpaluose (pH 5,5; 6,4; 7,2)
srows kitimg laike, ketiant jo koncentracy nuo 0,1 iki 1 mM ir elektrodo
sukimosi greitnuo 100 iki 4000 aps./min .

40
DH 5.5 4000 rpm 40 { pH 6,4 4000 rpm
30 1
< <E30 —
—20
=20
10
0,0 0,1 0,2 0= | |
0,0 0,1 0,2
E,V
’ E,V
12
10{ PpH7.2
8 N
L 6
— 4
2 4
o 0

0,0 0,1 0,2
E,V

40 pav. PNMA modifikuoto sukamjo SA elektrodo ssov

priklausomyl nuo potencialo, skleidZiant potengiaD,003 V § greidiu,
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fosfatiniame buferiniame tirpale (pH nurodytas), ritdiame 0,1 mM
askorbato. Voltamperogramos gautos esant skirtmgieelektrodo sukimosi
greiciams (0, 100, 300, 600, 1600, 2000, 3000, 35000 4®3./min).

Fosfatiniuose buferiniuose tirpaluose buvo gautosstgs, kudingos
naudojant sukaap diskin elektrod, (40 pav.), kurios suteikia informacijos
apie vykstaniuy proces kinetika. Esant AR analitei, matomas anagirsros
padictjimas. Toks padigimas (pH 5,5 tirpale) didingas vykstant greitam
oksidacijos procesui él esarios analies tirpale, kuriame polimerinis
sluoksnis veikia kaip redokso tarpininkas (media)r[76]. Pagal klasikig
elektrokatilirg teorijpg srows padidjimas priklauso nuo chemis reakcijos
grecio arba mass perneSimo [76]. IS $i40 pav. gaut gultiy matyti, kad
askorbato oksidacijavyksta prie mag potencialo vefiy, kurios taip pat
atitinka laidzios PNMA formos susidargm

Ant PNMA modifikuoto stiklo anglies elektrodo anadi smaik
gaunama mazesnteigiamy potencial srityje nei ant nemodifikuoto sukamojo
SA elektrodo. Ant PNMA modifikuotu sukamojo stiklanglies elektrodo
askorbato oksidacija vyksta fosfatiniuose bufesri tirpaluose kai pH 5,5 ir
6,4 esant 0,12 V, o kai pH 7520,08 V, zymiai ank8au nei ant nemodifikuoto
stiklo anglies elektrodo. Kaip ir buvo nustatytaksiau pH 5,5 ir 6,4
buferiniuose tirpaluose gauta oksidacsrow yra didesa nei pH 7,2 tirpale
(40 pav.).Didjant modifikuoto elektrodo kampiniam sukimosi ¢iei
anodires smaits padtis iSlieka nepakitusi ir sr@g skaitires reikSngs dickja.
Sukantis elektrodui tiriamoji medziaga, Siuo atvagkorbatas, prie elektrodo
pavirSiaus patenka konvekcijosdu. Gauta sravyra ribojama konvekcijos.
Pagal laminarinio maiSymosi hidrodinarilprie sukamojo disko pavirSiaus
susidaro vienodo storio ribinis sluoksnis, kuriamenotoniSkai keiasi
skygiio tekejimo greitis. Kuo akiau disko pavirSiaus, tuo mazesnis srauto
greitis ir tuo dides@reikSne jgauna tiriamosios medziagos ar elektrochémin

reakcijos produki difuzija. Todl reaguojatiiy medziag koncentracijos
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pasiskirstym prie sukamojo disko pavirSiaus lemia difuzija shkgssraute
[104].
Tolesniems tyrimams askorbato anagirsrovs buvo apskaiuotos iS

gaut; chronoamperometrinikreiviy (41 pav.).

100
500
80 | 25003008 4000
1600 &00 v v
500 900@/
<% % %
= q/soo
—40
20 1

100 200 300 400
t,s
41 pav Askorbato oksidacijos tyrimas buferyje, kurio pH6,4 ant

PNMA modifikuoto sukamojo SA elektrodo, kaik 6,5 mMir skirtingas
elektrodo sukimosi greitis (aps./ min nurodytag)=0,2 V, t =60 s.

Bangos aukstis hidrodinanéje amperometrigje poliarogramoje
atitinka ribire difuzijos sroe ig. 1S 41 pav. matyti, kad didinant sukamojo
elektrodo sukimosi graitdidéja sroes skaitirés reikSnés. Didinant polimerais
modifikuoto SA kampindiskinio elektrodo greitsrows atsakas diga, tafiau
skirtumas tarpy mazgja. Ypa tai iSrySkja esant dideliam elektrodo Yw nuo
2000 iki 4000 aps./min. Dideltikimybé, kad tai nutiko @ susidariusio
skysio turbulencinio judjimo, esant dideliam elektrodo kampiniam sukimosi
grekiui. Todel maziau pateko askorbato ant polimeru modifuoto sdkatiklo

anglies elektrodo. Gautos didelanodiiés srovs gali kiti dél [76]:
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» polimerire danga yra kompaktiSka arba turinti pogrejrukfira,
dél ko vyksta greiteshanalies difuzija;
» (greitas elektrom pernesSimas is askorbatpolimerin sluoksn.

Reakcijos greitis priklauso nuo elekttpnperneSimo gréio ant
elektrodo pavirSiaus ir analff, Siuo atveju askorbato, néaspernasos prie
pavirSiaus. Darbiniu elektrodu tekanti séoatspindi Si proces visumy. Jei
bendn proceso grejtriboja reaguojakios medziagos (askorbato) difuzinio
pernesimo greitis prie elektrodo, o elektrochemiaakcija yra pakankamai
greita ir elektrodo poliarizacija didglt. y. darbinis elektrodas dirba rilém
difuzinés srovs rezime, tai matuojama skovam tikrame koncentragij
diapazone yra tiesiogiai proporcinga elektrochemiSkktyvaus junginio
koncentracijai [5].

IS 42 pav. pateiki duomem galima teigti, kad oksidacks srovs
skaitirgs reiksnés dickja ne tik didinant sukamojo PNMA/SA elektrodo vetb
ir didinant askorboto koncentragijbuferiniame tirpale.lpurSkus 0,1 mM
askorbato ir didinant kampimuliskinio elektrodo grejt oksidacig srow beveik
nekinta, o padidinus koncentraciki 1 mM, srowes skaitires reikSngs dickja.
Keiciant elektrodo potencialnuo 0,2 iki 0,3 V (pav. 42) bet kuriam duotam
sukimosi grediui yra gautas ribiés srows padi@jimas. Levich lygtis susieja
difuzijos ribirg srow | su kampinio diskinio elektrodo sukimosi gfiei (w),
[117]:

lip = 0,620nFAD?w Y2 v *eC (3.5.5)

cia:

A — diskinio elektrodo plotas (¢

Do — elektroaktyviosios medZiagos difuzijos koefi¢an(cni sb);

w — sukamoijo diskinio elektrodo kampinis greitis sl

v — kinematinis klampis (cfrs™);

C — askorbato koncentracija tirpale (md);|

n — elektrom, dalyvaujaiiy redokso reakcijoje, skaus;

F — Faradjaus konstanta (96 500 C rifl
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IS (3.5.5) lygties matyti, jog ribines difuzijos os# proporcinga

tirlamosios medziagos koncentracijai.

80 80
f—a—— 0,1mM Edzoazvf‘ ~———— 0,ImM Ed: 0'3V
60 1 Orevenes 03mM / ....... Oeevenee 0,3mM
N | . N 60 t===w--- 05mM
E | ) =ermgem=es 0,7 MM ,F-F'ﬂ
E e 8=
2401 S 40 PO
E < : ,"" Geer0t©
= E /"” R
—20 ~ 20 | gl
2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
w12, (rad s-1y1/2 wl/2 (rad s-1y1/2

42 pav.PNMA modifikuoto sukamojo disko elektrodo aneslisrovs
priklausomyls pH = 6,4 buferiniame tirpale nuo elektrodo sukifmk&mpinio
greicio kvadratires Saknies, esant skirtingoms askorbato koncembrasi
(nurodyta) ir naudojant skirtingus elektrodo poteas (nurodyta). PNMA
modifikavimo glygos: t = 60 s; E= 0,8V

Tarp ribirés srows (l,ip) ir kvadratires Saknies iS sukamojo polimerais
modifikuoto SA diskinio elektrodo kampinio sukimagiecio gaunama tiesin
priklausomylg iki 3000 aps./min., kai £0,2V (pav. 42 ka#), didinant E iki
0,3V tirsire priklausomy stebima iki 2000 aps./min (pav. 42 deé3in

Gaunama tiesin priklausomyk tarp b, ir w2 parodo, kad proces
apsprendzia difuzinsrow ir atitinka Levich lygi (3.5.5). Nukrypimas nuo
tiesines priklausomybs (pav.43 A, B) prie didesmielektrodo sukimosi gréiy
atsiranda é riboto elektrom pernaSos gréio. Turime svarstyti bent tris
procesus, kurie gétly itakoti kinetirg elektrokatalizig askorbato oksidaaij
Siame modifikuotame elektrode:

1. Elektrono pernasa tarp askorbato ir polimero;

2. Elektrono pernasa per polimero slugksri vyksta ribotu greiu,
dél mazo polimero elektrinio laidumo;

3. Elektrono pernaSa nuo polimero ant elektrodo.
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Jei reakcijos metu daugiau nei vienas elektrotrassportuojamas ant
elektrodo, tai tokio proceso mechanizmas paprgssaanalizuojamas pagahsi
supaprastint hipotez: pirmiausiai yra transportuojamas tik vienas elahkas;

Si stadija yra daugfesre negu kitos [118, 119]. Didelkskorbato koncentracija
apsunkina jos nustatyn Siuo eksperimentu negalime nustatyti, kuris i 3i
proces yra atsakingas uz gted apribojimy misy nagrirgjamoje sistemoje.
Bet kokiu atveju visus pamitus veiksnius apiidina kinetire srowe, kuri gali

buti gauta be galo dideliame elektrodo sukimosi gjeit

40 40
35 | 35 | —— 0,imM Ed—O,3V
.............. 0’3 mM
30 | oy 307 o 0,5mM
£ g 25 | == 0,7mM
G25 ] S on l ——=—= 09mM
20
<20 | <
S ey € 15
i R =101
10 F&’;ﬁ-ﬁ'-_-‘ii"—.-'ﬂ':‘;-.'_—'-i—t-ﬁ’/ 5 |
2 4 6 8 10 12 14 16 18 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
wl/2 (rad/s)1/2 w12 (rad s)1/2

43 pav.PNMA modifikuoto sukamojo disko elektrodo anesliarovs
priklausomylks pH = 7,2 buferiniame tirpale nuo elektrodo sukimksmpinio
greicio kvadratires Saknies, esant skirtingoms askorbato koncembrasi
(nurodyta) ir naudojant skirtingus elektrodo poteas (nurodyta). PNMA
modifikavimo glygos: t = 60 s; E= 0,8V.

Sulyginus duomenis gautus skirtinguose buferinitopaluose (42, 43
pav.) matyti, kad pH 6,4 tirpale elektrokataliziaskorbato oksidacija vyksta
efektyviau. Tdiau buferiniame tirpale, kurio pH 7,2, taip pat wylskorbato
oksidacija. Todl galima daryti iSvaa, kad pagamintas polimerais
modifikuotas elektrodas galiib naudojamas askorbato oksidacijai ftirti
tirpaluose, kunt pH yra 7,2.

Gautus S 42, 43 pav. duomenis aproksimuojame katuntse

koordinatse ir braizome grafikus 1/i nuo 1##(44, 45 pav.).
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Kineting srow (ix) apskatiuosime tirdami askorbato oksidagcipnt
sukamojo diskinio polimeras/SA elektrodo, kuri iSkkama Koutecky-Levich

lygtimi:

1_1,1_1, 1
i 062MFAD w2y V¢

kur :
I — bendra (sumi) srow;
Ikin — Kinetine srow (nesant mas transporto);
igit — ribiné difuziné srow kontroliuojama mass transporto.
Pagal Koutecky — Levich lygt bendra (sumi) srow gali biati
padalintai du komponentus — difuzis (apribota mas transporto) ir kinetiss

(arba apribota reakcijos) srs/[117].

16 16
w0 oI 14
v N 121
v 1
" £101
(&)
81 < 8]
N E
4 g
21 2;
0 i T T T 0 ’ T T T
004 008 012 016 020 o 008 012 016 020
1w Y2, (Vradie) V2 1w Y2, (1fradlg) 12

44 pav. Duomenys atvirkStéise Koutecky - Levich koordirae.
Askorbatas (g, hurodyta grafike) buferiniame tirpale, kurio pH 64, esant
skirtingiems elektrodo potencialams: A—-0,2 V; 83V, t =60 s.
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45 pav.Duomenys atvirkstidse koordinatse pagal Koutecky-Levich
lygt;. Askorbatas (kurio ¢ nurodyta grafike) buferinianmpale, kurio pH =
7,2, esant skirtingiems elektrodo potencialams:032-V; B - 0,3 V, kai t = 60

S.

Ekstrapoliuojant Siuos duomenisneapibéztai dide] sukimosi greit
(1mY? — 0) gaunama kinetin srowe (ixn). Nustatyta Sio elektrocheminio
parametro priklausomybnuo askorbato koncentracijos pateikta 46 pav. Buvo
gautos tieds (46 pav.)su gera koreliacija (r=0,9901). IS Kouteekgvich
lygties matyti, kad gauti taSkai y-aSyje yra temgialydziai. Dictjant askorbato
koncentracijai y reikSéhmazja. Gauti teigiami dydziai reiskia, kad difuzija
apsprendzia mas pernesSinp Jei ity gauti neigiami dydziai, reikg§t kad

askorbatas adsorbuojasi elektrodo pavirSiuje [102].
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46 pav.iy, priklausomyb nuo askorbato koncentracijos buferiniuose
tirpaluose. Naudojant skirtingas pH: 6,4; 7,2, leéektrodo potencialus: 0,2V;
0,3 V.

46 pav. pateikiamos kinetis srovs tankio priklausomyb nuo
elektrodo potencialo, abiejuose nagtuose buferiniuose tirpaluose, didinat
askorbato koncentragipuo 0,1 iki 0,9 mM. Kaip ir galima buvo tilts, gautos
tiesines priklausomybs. Siy priklausomybi nuoZulnumas priklauso nuo
tirpalo pH.

Taip pat iS kreii nuolinkio galima spysti, kad elektrokatalitié
askorbato oksidacija yra efektyvéssiek tiek figstiniuose nei pH-neutraliuose
tirpaluose. PANI modifikuoto elektrodo jautrumaskapatui priklauso nuo

elektrodo potencialo.

3. 6. Polimerais modifikuoy elektrody panaudojimas sutiy
tyrimui.

Noréjome iSbandyti ar msy sukurtas AR jutiklio prototipas veikia

sultyse. Zinant, kak elektros sroés padigjima sukelia konkreti askorbo

ragSties dog, galima nustatyti jos kiekiugsairiuose misiniuose. Oksidacijos
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metu askorbo tigstis netenka elektran kurie padidina oksidacés srows

stipri. Kuo daugiau askorbaigsties oksiduojasi, tuo Sis paéithas ryskesnis.
Tyrimams naudojome: ,Sonda“, “Tom and Jerry”, ,K@bur “Elmenholster”
sultys. 1S gaut duomem matyti, kad suliy oksidacirés sros rgstiniuose
buferiniuose tirpaluose yra didesn kaip buvo tiktasi iS ank&iau atlikiy

eksperiment bei skagiavimy.

70

EE "Sonda"
60 1 == "Tom and Jerry"
N "Kubud"
50 -

40 -

30 - 1

Cask, mg 11
w

20

10

AR

47 pav. Askorboto kiekis nustatytas PANI/Pt  elektrodu cigul
pavyzdziuose (nurodyta) 7,2 buferiniame tirpalej Ea= 0,2 V (1, 2, 3
stulpeliai - AR kiekis nurodytas ant pakést

IS 48 pav. matyti, kad esant 0,2 V elektrodo patdacvisais atvejais
AR kiekis virSija mazdaug 40 % realaus AR kiekimk¥ gautas atsakas gali
buti dél keliy priezasgiy: sultyse yra interferuoj@n medziag arba dl

sugriezting reikalavimy | sultys dedama daugiau askorkgsties.
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4. ISVADOS

1. Polimen, morfologijos tyrimasirodé, kad Pt elektrogl dengiant
potenciostatiSkai, pavirSius yra pilnai padengtgsotencialagtakoja polimen
strukiira. PANI danga gumbuota, sudaryta iS maatuliniy struktiry ir
PNMA morfologija panasii kempirg, nors PNMA esant toms @ams
salygoms, pasidengia plonesniu sluoksniu, danga atmdess, dél skilimo

produkt isiterpusi i plévelés vidy.

2. Nustatyta, kad polN-metilanilinas) yra redokso aktyvus silpnai
ragStiniuose ar neutraliuose tirpaluose lyginant stiapilinu, nes Sarmigje

terpeje anilino oksidacija vykstatai.

3. Askorbo tigsties elektrooksidacija ant PANI elektrodo neudrak
tirpale yra autokatalitinio palulzio: jos metu atsipalaidayprotonai padidina
PANI elektrin laiduma, ko paskoje pagreija elektrooksidacijos procesas.
Pasiillytas elektrokatalies mechanizmas, paaisSkina kaip vyksta askorbo
ragSties oksidacija ant PANI modifikuoto elektrodoveik neutraliuose

tirpaluose, kuriame nevyksta PANI protonizacijgria nelaidus.

4. Poli (N-metilanilinu) modifikuotas elektrodas rodo 32Cigesn i
askorbato atsak lyginant su polianilinu modifikuotu elektrodu. K® atsakas
buvo gautas d PNMA redokso savyhi silpnai Ggstiniuose ar neutraliuose
tirpaluose.

5. Modifikuoti PANI ir PNMA elektrodai gali @i panaudojami
askorbato tyrimams pH-neutraliuose tirpaluose. PAMiodifikuoto Pt
elektrodo maziausia detekcijos riba — 0,05 mM. {Tjokikli galima panaudoti
pH 5,5- 7,2 tirpaluose, esant 0,1- 0,3V potencialams.

6. Naudojant PNMA modifikuat sukama stiklo anglies elektragd
askorbato oksidaajivyko zymiai anksiau nei ant nemodifikuoto elektrodo.

Esant elektrodo potencialui nuo 0,2 iki 0,3 V, éleddo sukimosi greiui nuo
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100 iki 4000 aps./min ir milimoliarinei askorbat@ricentracijai, katalizi
srow atitinka KouteckyLevich lygties glygas.
7. Pt ir stiklo anglies elektrodai modifikuoti PANH PNMA gali biti

panaudoti askorbato kiekio nustatymui vaisultyse.
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