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IVADAS

Jutikliai yra esminiai visy matavimo ir kontrolés sistemy komponentai.
Elektroninj signalg generuojanciy jutikliy poreikis atsirado Zymiai anks¢iau nei
mikroprocesoriai ir kompiuteriai. Salia didelio jutikliy poreikio medicinoje bei
moksle, sparc¢iai auga jutikliy paklausa automatizuotos gamybos ir aplinkos
monitoringo srityse. Be to, mazi, nebrangis jutikliai placiai naudojami visose
vartotojy prekiy raSyse: nuo vaiky Zaisly, indaploviy iki automobiliy.

Jutikliai Kklasifikuojami pagal matuojamg parametrg: jie yra fiziniai,
cheminiai, biologiniai. Tai daug paprastesnis klasifikavimo btidas nei pagal
perdavimo mechanizma arba atsako signalg (pvz., skaitmeninis arba analoginis).

Yra daug veiksniy j kuriuos reikia atsizvelgti pasirenkant tam tikrg jutiklj
konkre¢ioje taikomojoje sistemoje. Sie veiksniai ar specifikacijos gali biiti
suskirstyti j tris pagrindines kategorijas: aplinkos veiksniai, ekonominiai
veiksnial, ir jutiklio charakteristikas.

Jutikliai skirstomi j fizinius, kur matuojamasis dydis yra temperatira,
itampa, jéga, slégis, poslinkis, padétis, greitis, pagreitis, optinés spinduliuotés
srautas, klampumas ir elektromagnetiniai laukai. Temperatiriniai jutikliai
(pagrindinis matavimo parametras yra temperatiira) yra labai svarbus daugelyje
kontrolés, aplinkos valdymo sistemose. Temperatiros nustatymui dazniausiai
reikalingi keli keitimo mechanizmai. DazZniausiai naudojami elektrinj signalg
generuojantys temperatiiros jutikliai yra termoporos, termistoriai ir varzos
matavimo termometrai. Daugelis jégos riiSiy gali baiti nustatytos i jy sukuriamo
poslinkio. Pavyzdziui, spyruoklé jsitemps ir masé pasikeis dél masés pagreicio
jégos ant spyruoklés galo. Kitas pavyzdys yra deformuojamos membranos
centro poslinkis dél skirtingo spaudimo skersai ja. Abu §ie pavyzdziai reikalauja
keliy perdavimo mechanizmy, gaminant elektroninj signalg: pirminis
mechanizmas, kuris konvertuoja jéga i poslinkj (mechaninis j mechaninj) ir
tarpinis mechanizmas, kuris konvertuoja poslinkj j elektrinj signalg (mechaninj
] elektrinj). Poslinkis gali bati iSmatuotas jungtine talpa. Dazniausiai

naudojamas jégos jutiklis yra elektromechaninis spaudimo matuoklis. Jj sudaro



metalo laidai, kurie jsitempia panaudojant jéga. Optinés spinduliuotés
intensyvumas ir daznis kelia didelj susidoméjimg ir yra labai naudingi vartotojy
produktuose, tokiose kaip vaizdo kameros, namy apsaugos ir optinio rysio
sistemos. Optinés energijos konvertavimas j elektroninj signalg gali buti
atliekamas keliais mechanizmais, taciau dazniausiai naudojamas yra
fotogeneracijos nes$éjas puslaidininkiuose. p-n sandiiros fotodiodas yra
dazniausiai naudojamas prietaisas konvertuojantis fotogeneracija j elektros
energijg.

Cheminiuose jutikliuvose matuojamasis dydis yra jony koncentracija,
atominé masé, reakcijy greitis, oksidacijos potencialas ir dujy koncentracija.
Cheminiy jutikliy pavyzdziai yra jony selektyviis elektrodai ir dujy
chromatografai. Jony selektyviis elektrodai naudojami konkretaus jono
koncentracijos nustatymui jony tirpale. Membranos medziaga naudojama, kad
selektyviai generuoty potenciala, kuris priklauso nuo nustatomy jony
koncentracijos. Sugeneruotas potencialas yra pusiausvyrinis potencialas,
vadinamas Nernsto potencialu, ir jis pasiskirsto per membranos sgsaja su tirpalu.
Tipinis jony selektyvus elektrodas susideda i$ stiklo ar plastiko vamzdelio su
jony selektyvine membrana, kuri yra Sio vamzdelio gale, kuris pamerktas j
matuojama tirpalag. Molekulés dujose turi Silumos laiduma, kuris priklauso nuo
Jjy mases; todel, grynos dujos gali biiti identifikuojamos pagal jy Silumos
laidumg. Vienas i§ budy nustatyti dujy sudétj yra pirma atskirti jas j
sudedamgsias dalis ir tada matuoti kiekvieno jy Silumos laidumg. Dujy
chromatografas daro butent tai.

Biojutikliuose matuojamasis dydis yra biologisSkai pagamintos medziagos
kiekis, tokios kaip antiktinai, metabolitai, hormonai ir fermentai. Biosensoriai
yra ypac svarbis, dél labai didelio biologiniy reakcijy selektyvumo. Didziausia
biojutikliy klasé yra fermentiniai biojutikliai. Kuriant §iuos biojutiklius gali bti
panaudojami keli signaly vertikliai. Pagal tai biojutiklius galima suskirstyti |
optinius, gravimetrinius, elektrocheminius. Elektrocheminius jutiklius galima
suskirstyti i dvi placias kategorijas: potenciometriniai jutikliai, matuojantys

jtampa, ir amperometriniai jutikliai, kurie matuoja elektros srove. Abu tipy
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jutikliai, sudaryti bent i§ dviejy elektrody, atskirty tarpine i§ jonams laidZio
tirpalo ar kieto elektrolito.

Dazniausiai, dirbant su elektrocheminiais jutikliais, naudojami elektrolity
tirpalai yra vandeniniai drusky, ragsciy, ir baziy tirpalai. Su jais dirbama

kambario temperatiiroje [1].

DARBO TIKSLAS IR UZDAVINIAI
Darbo tikslas

Atlikti biologiSkai svarbiy anali¢iy palyginamajj tyrimg ant polimery
sluoksniais modifikuoty elektrody.

Darbo uzdaviniai:

1. Parinkti panasias elektrolaidziy polimery tyrimo sglygas.

2. Istirti ir palyginti tarpusavyje biologiSkai svarbiy analiiy pralaiduma pro
nusodintus ant elektrodo sluoksnius amperometrinése sistemose.

3. Palyginti anali¢iy pralaiduma pro elektrochemiSkai polimerizuotus ir

nusodintus i$ tirpalo sluoksnius.

DARBO MOKSLINIS NAUJUMAS IR GINAMIEJI TEIGINIAI
Darbo mokslinis naujumas:

Moksliniuose straipsniuose ir tyrimuose dazniausiai apraSomas vienos
medziagos elektrocheminis arba cheminis nusodinimas, atlikti tolimesni tyrimai
skirtingose sistemose, tirpaluose, salygose. Savo darbui a$ pasirinkau kelias
medZiagas, kuriy tyrimui sudariau panasias sglygas, esant tam pac¢iam darbiniam
potencialui. Mano pagrindinis uzdavinys buvo: parinkus vienodas
elektrocheminio nusodinimo salygas, iStirti ir atlikti palyginamgjj pasirinkty

medziagy tyrima.



Darbo ginamieji teiginiai:

1. PANI, polipirolo sluoksnio storis priklauso nuo elektropolimerizacijos
trukmes.

2. Askorbo riigsties elektrooksidacija ant PANI elektrodo neutraliame tirpale yra
autokatalitinio pobudZio: jos metu atsipalaidave protonai padidina PANI
elektrinj laidumg ir tolesne askorbo rugsties anoding oksidacijg jau katalizuoja
pats PANI.

3. Askorbo rugsties molekuliy difuzija vyksta niekieno netrukdoma.

4, Nafiono sluoksniu danga pasizymi aukstu efektyvumu.

5. POPD sluoksnis pasizymi santykinai mazu laidumu.

1. LITERATUROS APZVALGA

1. 1. Modifikuoti elektrodai

Labai jdomi sritis elektrochemijoje yra elektrodai, kuriuos galima gauti
chemiskai modifikuojant jvairius laidzius substratus. Tokie elektrodai gali buti
pritaikyti jvairioms funkcijoms atlikti. Modifikavimas apima negrjztamai Su
norima funkcionalia grupe absorbuojan¢ia medziagg, kovalentiniu rySiu su
pavirSiumi sujungtg medziagg ir polimerine plévele ar kita medziaga dengta
elektroda. Kovalentinis rySys yra pavaizduotas 1 pav.. Jungian¢ios medZziagos,
tokios kaip, pvz., organosilanai ar aminai, pirmiausia jungiasi su pavirSiumi
negu su funkcionalia grupe. Polimerinés plévelés gali biiti pagamintos i$
iStirpusiy polimery juos merkiant j tirpalg, sukant danga, -elektrolitinio
nusodinimo metu arba kovalentiSkai susijungus. Jos taip pat gali biiti pagamintos
i§ monomero, panaudojant Siluminés, plazmos, fotocheminés arba
elektrocheminés polimerizacijos metodus. Imobilizuoti fermentiniai biojutikliai,
pvz., amperometriniai jutikliai, yra modifikuoty elektrody tipas. Jie gali buti

pagaminti kovalentiSkai susijungus ar absorbcijos pagalba. [2]
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Pav. 1 Funkcinés grupés, oksidacijos metu suformuotos ant metalo ar grafito pavirSiaus
(A). Elektrodai modifikuoti, kovalentiskai jungiantis jvairiems komponentams (B).

Labai svarbi problema, iskylanti kuriant visy tipy biojutiklius, yra
tinkama fermento, o, Kkartais ir redokso tarpininky arba kity medZziagy
imobilizavimo biido pasirinkimas. Taip S$ie junginiai yra atskiriami nuo
reaguojancios aplinkos ir gali biiti panaudojami daug karty. Pasirenkamas toks
Imobilizacijos budas, kuris leisty islaikyti didziausig biojutiklio aktyvuma ir
stabilumg. Be to reikia sukurti tokig imobilizacijos metodika, kad fermentas
iSlikty pakankamai stabilus, ir nebiity iSplaunamas i§ matricos, j kurig yra
imobilizuotas.

Vienas 1§ paprasc¢iausiy fermenty ir tarpininky imobilizavimo bidy yra

fizikiné absorbcija. Ji pagrista Van der Vals‘o orientaciniy ir kity sgveiky
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veikimu tarp kieto neSiklio, ant kurio vykdoma imobilizacija, pavirSiaus ir
fermento. Tai galima atlikti, uzlasinant fermento tirpalg ant elektrodo pavirSiaus
ir leidziant i$garuoti tirpikliui. Sio metodo pagrindinis triikumas yra palyginus
silpna fermento ar kity medziagy fiksacija ant pavirSiaus. Todél, esant tam
tikroms salygoms (pH, temperatiirai, joninei jégai), fermentas gali desorbuotis.

Taip pat vienas i§ imobilizacijos budy yra fermentinio sluoksnio
uzdengimas kokia nors 1§ dalies pralaidzia membrana, kuri neisleisty fermento
1§ prielektrodinés ertmés. Pirmame Clark‘o ir Lyons‘o sukurtame gliukozes
biojutiklyje buvo panaudotos dvi membranos. Fermentas buvo imobilizuotas
tarp dviejy membrany: viena membrana apsaugo elektrodo pavirSiy nuo
uzterSimo fermentu, kita sulaiko fermentg ant elektrodo pavirsiaus, 0 | sluoksnj,
kuriame yra fermentas, praleidzia tik mazos molekulinés masés medziagas.

Labai placiai taikomi fermentais modifikuoti pastinai elektrodai. Tai
tokie elektrodai, kuriuose fermentai, tarpininkai ir kofaktoriai yra jmaiSyti j
anglines pastas, kurios paprastai susideda i§ anglies milteliy, sumaiSyty su
klampia riSancia medZziaga.

Kovalentiniai imobilizacijos metodai yra grindziami aminoragsciy, i$
kuriy sudaryti baltymai, funkciniy grupiy panaudojimu kovalentiniam fermento
pririSimui arba suriSimui. Dauguma kovalentinés imobilizacijos metody yra
tinkami biojutikliy konstravimui.

Kovalentinés imobilizacijos metodu pasiekiamas bene stabiliausias
fermento ,,prijungimas® prie elektrodo pavirSiaus. KovalentiS8kai fermenta
galima prijungti prie metaly, grafito ar laidziy polimery pavirSiaus. IS pradziy
neSiklio pavirSius aktyvuojamas, pvz., metalinis pavirSius iki tam tikro laipsnio
oksiduojamas, o tik po to prijungiamas fermentas. Kovalentis§kai imobilizuota
baltymo globul¢ kartais praranda savo prading konformacijag, be to
kovalentiniam pririSimui naudojami reagentai gali modifikuoti ir fermento
aktyviame centre esancias funkcines grupes. Todé¢l Sio imobilizacijos metodo
trikumas yra Zymiai sumazéjes fermento aktyvumas [3].

1978 Millerio ir Bardo grupés atskirai parodé¢, kad chemiskai modifikuoti

elektrodai, galéty buti pagaminti padengus elektrody pavir§iy polimerinémis
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plévelémis [4,5]. Tai labiausiai universalus poziiiris, gaminant chemiskai
modifikuotus elektrodus. 1§ tiesy, iki chemosorbcijos ir kovalentinio-
prisijungimo schemy, polimerinés plévelés metodas isstimé visus Kitus metodus
gaminant chemiskai modifikuotus elektrodus.

Yra daug priezas¢iy kodél polimerinés plévelés kaip elektrody
modifikatoriai yra populiarios. Pirma, panaudojant polimeru grandines yra
lengva paruosti daugiasluoksnes pléveles. I$ tiesy, nusodintas polimero Kiekis
(t.y. plévelés storis) gali buiti jvertintas ir atkuriamas jvairiai. Polimero plévelés
gali buti visiskai netirpios kontaktuojant su tirpalo faze - taigi, medZiagos
netekimas i$ elektrodo néra problema. Daugelis organiniy polimery turi didelj
cheminj stabilumg - taigi, plévelés yrimas, paprastai, néra problema. Galima
pagaminti daug skirtingy polimery - taigi, galima susintetinti polimerus,
kuriuose yra bet kuri norima elektroaktyvi cheminé grupé. Galiausial, kito tipo
funkcinés grupés gali biiti lengvai pridétos prie polimero; pvz., siekiant padidinti
plévelés laiduma gali biiti pridétos joninés grupés.

Didelis skai¢ius polimery buvo naudojami gaminant chemiskai
modifikuotus elektrodus. Kai kurie pavyzdziai yra pateikti pav. 2. Sios
polimerus galima suskirstyti j tris pagrindines kategorijas - redokso polimerai,
jony mainy ir koordinavimo polimerai, ir elektrolaidis polimerai. Redokso
polimerai yra tokie polimerai, kuriuose elektroaktyvios grupés jungiasi arba prie
pagrindinio polimero grandinés, arba prie iSoriniy grupiy Sioje grandinéje. Pvz.
poli (vinilferocenas). Feroceno grupés yra elektroaktyvios ir jungiasi prie

polimero grandinés [6].
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Pav. 2 Polimery molekulés, naudojamos elektrodams modifikuoti.

Modifikuoti elektrodai yra placiai taikomi, ypatingai elektrokatalizéje.
Cia elektrodai, galintys sumazinti deguonies kiekj vandenyje buvo naudojami
kuro elementy ir baterijy sudétyje. Kitas potencialus taikymas yra
elektrochrominiy prietaisy, galinéiy keisti Spalva oksidacijos ir redukcijos metu,
gamyba. Tokie jrenginiai gali biiti naudojami monitoriy ar smart stikly ir
veidrodziy gamyboje. Elektrocheminiai prietaisai, kurie gali tarnauti kaip
molekuliniai elektroniniai prietaisai, pavyzdziui, diodai ir tranzistoriai, taip pat
yra intensyviai tiriami. Galiausiai, svarbiausias Siy elektrody panaudojimas yra

analitiniai jutikliai, kurie yra selektyviis tam tikros riiSies daleléms ar funkcinei

grupei [7].
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Jony mainy ir koordinavimo polimerai néra elektroaktyviis savaime, bet
gali prijungti elektroaktyves molekules. Pavyzdziui, Anson grupé parodé, kad
plévelé poli (vinilpiridino) gali prijungti elektroaktyvius koordinacinius
nesoCiyjy metaly kompleksus per metala prie polimero piridino [8]. Be to, jony
mainy polimerai prijungia elektroaktyvius priesjonius per jony mainy reakcija.
Placiausiai $io tipo iStirtas polimeras yra Du Pont perfluorosulfonato jonomeras,
Nafion. Nafion yra stipri riigstis, jony mainy polimeras. Protonas gali bati

pakeistas elektroaktyviu katijonu (M" )

N (-SO3zH)polim + M™tirp —> [M™ (-SO3)n]potim + NH™tirp

kur indeksas "polim" reiskia polimera ir indeksas "tirp" reiskia kontaktuojancio
tirpalo fazg, kurioje yra keiciantis katijonas. Daug elektroaktyviy katijony gali
biiti sujungta su Nafion plévele ant elektrodo pavirsSiaus [9].

Nafion plévele dengti elektrodai turi jdomia istorija. Tokie elektrodai
gaminami uzlaSinant polimero tirpalo ant elektrodo pavirsiaus. Taciau iki 1982,
tik du Pont Zinojo, kaip tirpinti polimers, ir jis davé Sio polimero tirpalus tik
dviem JAV laboratorijoms. Sios laboratorijos parodeé, kad §is polimeras yra labai
jdomi ir universali medziaga chemiskai modifikuoty elektrody gamyboje. Deja,
jokia kita laboratorija negaléjo gauti j savo rankas io polimero tirpalo. Si
situacija smarkiai pasikeité, kai Martino grupé parengé Nafiono formos
tirpinimo tvarkg [10]. Netrukus po to, sio polimero tirpalai atsirado prekyboje.
Nuo tada Nafion plévele dengti elektrodai tapo placiausiai chemiskai tiriami
modifikuoti elektrodai.

Trecia klasé¢ polimery, naudojamy gaminant chemiSkai modifikuotus
elektrodus yra elektrolaidiis polimerai [11]. Polimero grandinés $iy medZziagy
Seimoje yra elektroaktyvus savaime. Pavyzdziui, polimero polipirolo redokso

reakcija galima uZzraSyti taip:
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[Kraivio balanso anijonai ateina i$ kontaktuojancio elektrolito.] Dél to
kad polimeras yra konjuguotas, katijoniné grupé, sukurta oksidacijos metu yra
delokalizuota isilgai polimero grandinés. Tai galima palyginti su redokso
polimeru, pavyzdziui, poli (vinilferocenu), kur teigiamas kravis, atsirades
oksidacijos metu, yra lokalizuotas feroceno fragmente. Laidziy polimery
delokalizacija padaro Sios polimerus elektroniniais laidininkais (t.y. panasius j
metalus) [11]. Per pastargjj deSimtmetj $i unikali medziagy klasé sukélé didelj
susidoméjima, o elektrochemikai padaré svarby jnasa | miisy supratima apie Sias
medziagas. Arturo F. Diaz IBM padéjo kuriant sintetinius metodus ir tyrinéjo,
kaip polimery struktiira jtakoja $iy medziagy laiduma [12].

Ivairus metodai gali biiti naudojami polimery plévele dengtus elektrody
ruoSimui. Paprasciausias biidas yra jmerkti norimg padengti pavirsiy j polimero
tirpala, iStraukti elektroda is tirpalo ir leisti tirpikliui iSgaruoti. Nors §is metodas
yra labai paprastas, bet yra sunku kontroliuoti medziagos kiekj, kuris nuséda ant
elektrodo pavirSiaus. Matuojamas tirpalo, kuriame bus dengiamas pavirsius,
turis. Tai leidzia tiksliai kontroliuoti nusodinto polimero kiekj. Polimero plévelé
taip pat gali biiti dengta sukant elektrodo pavir$iy. Spin-danga pla¢iai naudojama
puslaidininkiy pramonéje ir duoda vienoda plévelés stor;.

Polimerinés plévelés, taip pat gali biiti elektropolimerizuotos tiesiai ant
elektrodo pavirSiaus. Pavyzdys, Abruna kt. parodé, kad vinilpiridino ir
vinilbipiridino polimeriniy pléveliy jvairiy metalo jony kompleksus galima
elektropolimerizuoti ant elektrodo pavirsiaus, sudétyje bus elektroaktyviojo
metalo kompleksas [13]. Elektrolaidiis polimerai gali biti elektrosintezuoti i$
atitinkamo monomero. Taip ant elektrodo pavirSiaus gaunama polimero plévelé
[11]. Elektropolimerizuotos plévelés taip pat buvo gautos is styreno, fenolio ir

vinilo monomery [6].
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Elektrai laidziy polimery stabilumas yra ypa¢ svarbus praktiniam Siy
medziagy pritaikymui. Todél daug démesio skiriama elektrolaidziy polimery
stabilumo ir jrimo nustatymui. Dauguma skelbiamy darby yra susije su
elektrocheminiu stabilumo tyrimu. [14]

Nanotechnologijos yra sparciai besivystanti sritis, ieSkanti naujy
medZiagy, sprendZiant sudétingas bioanalitinés problemas, jskaitant, konkreciai,
stabiluma ir jautruma. Cia laidds polimerai gali bati naudojami kaip puiki
priemon¢ siekiant pagaminti nanokompleksus su biomolekulémis, baltymais ir
viengrandinés DNR oligomerais. Kai laidiis polimerai su priedais ir / arba
kovalentiSkai arba ne kovalentiS§kai pakei¢ia minétus bionanomaterialus,
atsiranda unikalios katalizinés [15] ar giminingumo [16] savybes, kurios gali
biti lengvai taikomos bioanalitiniy jutikliy gamyboje [17].

Dazniausiai naudojami polimerai — polipirolas, polianilinas, politiofenas.
Siy polimery sintezés metodika paprasta, o $velnios jos salygos leidzia
polimerizacijos metu imobilizuoti fermentus, tarpininkus.

Polianilinas kaip ir polipirolas gali buti formuojamas elektrochemingés
sintezés biidu, taciau elektriSkai laidzios formos gaunamos tik 1§ riigsc¢iy tirpaly

13].

1.2. Elektrody modifikavimas polimerais (elektropolimerizacija):
1.2.1. Polianilinas

Polianilinas (PANI) yra vienas i§ labiausiai paplitusiy laidziy polimery,
kuris yra gaminamas oksiduojant aniling riig§¢ioje terpéje ir aptinkamas nuosédy
pavidale (pav. 3) [18]. Tipiskas plévelés storis yra apie 40-500 nm, priklausomai
nuo polimerizacijos salygy. Plévelés gali buti gaunamos ne tik ant stiklo
pavirSiaus, bet ir beveik ant visy medziagy, kurios yra stabilios reakcijos terpéje.
LaidZios ir spalvotos PANI plévelés naudojamos kaip amoniako jutikliai ir

taikomos jvairiy substraty pavir$iaus modifikavimui.
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Pav.3 Polianilino struktira.

Manoma, kad anilino molekulés ar mazos molekulinés masés tarpiniai
junginiai absorbuojasi ant pavirSiy ir inicijuoja PANI grandziy augimg. Tai
leidzia manyti, kad grandinés auga daugiausiai statmenai pavirSiui ir suformuoja
persipynusiy polimeriniy grandiniy aibe.

Anilino polimerizacija prasideda ant pavirSiaus (skatinant PANI plévelés
augima) arba vandeninéje terpéje (dalyvaujant PANI tarpinéms daleléms).
EksperimentiSkai buvo pastebéta, kad jvairios medZiagos jvestos ] miSinj —
tokios kaip skaidulos, audiniai, neorganinés medziagos ir polimerinés dalelés —
pagreitina PANI formavimasi. Tuo paciu metu jos pasidengia PANI sluoksniu
[19]. Manoma, kad faziy salyCio ribos dalyvavimas turi didel¢ jtaka
polimerizacijos procesams. Bet buvo pastebéta, kad polimerizacija paprastai
prasideda medZiagos tliryje. Plévelé susiformuoja ant medziagos pavirSiaus net
neprasidéjus polimerizacijai visame reakcijos tiiryje. To reiSkinio priezastis gali
buti tai, kad vyksta heterogeniné katalizé. Yra manoma, kad anilinas ar mazos
molekulinés masés oksiduotos tarpinés dalelés, tai yra anilino katijono —
radikalas, absorbuojasi ant visy prieinamy pavirSiy. Absorbuotos molekulés
tokiu budu turi padidinti polimeriniy grandiniy augima [20].

Yra nustatyta, kad polianilinas turi tris oksidacinius buvius: a) pilnai
redukuotas leukoemeraldinas, b) pusiau — oksiduotas emeraldinas, c) pilnai
oksiduotas pernigranilinas [21]. Vienintelé laidi forma yra emeraldino druska,
kuri yra emeraldino bazés protonizuota forma. Emeraldino bazé susidaranti 1§
polianilino, panaudojus stiprias riigstis ir dalyvaujant bazinéms daleléms (amino
ir imino grupés) ant polimerinio pagrindo gali biiti protonizuota iki emeraldino
druskos.

Savaime pasidengiancio polianilino dariniai sudaro svarbig laidziy
polimery klasg, kuri parodo oksidacijos - redukcijos aktyvumg daug platesniame

pH intervale negu grynas polianilinas. To priezastimi yra riigStiniy grupiy,

18



kurios pakeicia teigiamo kriivio anijonus ant polimerinio pagrindo buvimas.
Savaiminis pasidengimas vyksta tada, kai konjuguotas pagrindas pasiZymi
baziskumu, 0 riigsties veikimas yra stiprus. Tai rodo, kad vyksta protonizavimas.
Toks intramolekulinis praskiedimas salygoja daug savaime pasidengiancio
polianilino savityjy bruozy, kurie skiriasi nuo btidingy grynam polianilinui.
PavyzdZiui, polianilinas praranda oksidacinj - redukcinj aktyvumg esant pH
reikSmei didesnei nei 3 ar 4, tuo tarpu savaime pasidengiantys dariniai, kai
kuriais atvejais, yra aktyvis net iki pH 14. Dél to polianilino panaudojimas
elektrokatalitiniuose virsmuose, jutikliuose ir biojutikliuose yra gana platus.
Salia oksidacinio - redukcinio aktyvumo savaime pasidengiantis polianilinas
pasizymi ir tirpumu vandenyje. Iprastinis polianilinas néra tirpus nei
vandeniniuose tirpikliuose, nei daugumoje organiniy tirpikliy, nors jo tirpumas
yra svarbus pavirSiaus apdorojimui. Tokiy funkciniy grupiy kaip sulfonilinés
buvimas ant savaime pasidengiancio polianilino pagrindo Zymiai padidina
polianilino tirpuma. Pavyzdziui, savaime pasidengiantis polianilinas tirpsta
baziniuose vandeniniuose tirpaluose, lyginant su grynu polianilinu, kuris
baziniuose vandeniniuose tirpaluose egzistuoja netirpioje izoliuotoje formoje.

Polianilino ciklinése voltamperogramuose stebimos 2 redokso smailiy
poros, kurios atitinka nelaidzios (redukuotos) formos virsma j laidZig tarping
oksiduota forma (leucoemeraldinas iki emeraldino); Ei» = ~0, 2 V Ag/AgCl
atzvilgiu ir pilnai oksiduotos tarpinés formos (emeraldinas iki pernigranilino);
E1w2 =~0,65 V Ag/AgCl atzvilgiu. Esant pH reik§mei didesnei kaip 4, tik viena
smailiy pora yra stebima iki tol, kol bus pasiektas neutralus pH. Tai reiskia, kad
emeraldino forma yra nestabili Siame pH intervale [22].

Remiantis Goodson [23] tyrimais, pirma smailé (0, 29 V) atitinka vieno
elektrono atidavimg nuo kaimyninés p-fenileno dalies. Nepaprastai smaili pirma
oksidacijos smail¢ yra susijusi su kompaktinés polimerinés struktiiros
persigrupavimu. Plati dviejy elektrony smailé (0,79 V), yra viso azoto iki iminy
oksidacijos rezultatas [23].

Anilinas ir jo dariniai yra naudojami jvairiy organiniy junginiy (pvz.,

dazai, agrochemikalai, vaistinés medziagos ir sintetinés dervos) gamyboje.
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Anilinas, paplites vandenyje sukelia vandens augaly augimo kitima. Anilinas yra
kancerogeniné medziaga [24], kuri lengvai reaguoja kraujyje, pavercia
hemoglobing metahemoglobinu, tuo sumazina deguonies kiekj kraujyje. Net
nedidelés anilino koncentracijos ilgai su juo kontaktuojant sukelia rimtas
sveikatos problemas. Cheminé bei elektrocheminé anilino oksidacija, kurios
mety pasigamina laidus polimeras (polianilinas), labai sudomino mokslininkus
dél jo pritaikymo jvairiose srityse galimybés. Jis naudojamas pvz.
electrochrominiuose prietaisuose, cheminiuose jutikliuose, kriivj kaupianciose
sistemose bei apsaugai nuo korozijos. Esant riigStinei terpei ir didelei anilino
koncentracijai elektrocheminiy metody ant elektrodo paviriaus susiformuoja
polianilino plévelé. Elektrocheminés polimerizacijos metu pradinéje stadijoje
anilinas oksiduojamas ir virsta radikaliniu katijonu, kuris véliau dimerizuojasi.
Anilino dimerai, p — aminodifenilaminas (pagrindinis produktas) kartu su
bebzidinu ir hidrazobenzenu (Salutinis produktas), oksiduojasi ir jungiasi su
anilino monomeru. Kartojant $iuos procesus ant elektrodo pavirSiaus plévelés
pavidalu susiformuoja polianilinas. Bendras reakcijos mechanizmas yra gan
sudétingas, nes pasigaminancio polianilino savybés gali keistis priklausomai
nuo reakcijos salygy: nuo potencialo, anilino koncentracijos, pH ir elektrodo
medziagos ir kt. [25].

Polianilinas yra vienas i§ Seniausiai susintetinty polimery; pirma
elektrocheminé polianilino sintezé buvo atlikta 1862 m. [26]. Polianilinas ir jo
dariniai politoluidai ir polietilanilinai gali biti pagaminti cheminés ar
elektrocheminés polimerizacijos metu i§ anilino monomeru [27-31]. Cheminés
polianilino sintezés metu anilinas yra oksiduojamas stipriu oksidatoriumi (pvz.,
amonio persulfatas) 0-5°C temperatiiroje vandeniniame druskos riigsties tirpale,
dazniausiai,IM HCIl. Elektrochemin¢ polianilino sintez¢ vykdoma
vandeniniame elektrolity tirpale, turiniame anilino ir raigsties, naudojant
potenciostatg ar Ciklinés voltamperometrijos metodus [29,30]. Siekiant gauti
pakankamai greita elektrocheming polimerizacija, abu metodai reikalauja auksto
potencialo — 0,8 — 1,0V. Vienas i§ trukumy naudojant auksta potencialg

elektrocheminés polimerizacijos metu ir stipraus oksidatoriaus cheminés
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polimerizacijos metu yra tai, kad vyksta paSalinés reakcijos, tokios kaip
kryzminés ir polimero skilimo reakcijos [32]. Anilino polimerizacija yra
autokatalitinis procesas [33,34]. Kinetiniai tyrimai rodo, kad pradiné anilino
oksidacijos stadija, kurios metu gaminasi tokios dimerinés dalelés kaip p-
aminodifenilnaminas, N, N — difenilhidrazinas, ir benzidinas, yra limituojanti
polimerizacijos stadija [33,35,36].

Elektrochemiskai polimerizuojant polianiling ciklinése
voltamperogramose yra stebimos kelios smailés. Po pirmojo ciklo potencialy
intervale [-0, 2; 0,8] yra stebimas anodinis pikas ties 0,67 V. Sita smailé
priklauso benzidino oksidacijai. Sis procesas yra negrjztamas, nes redukcijos
procese mazéja katodiné srové. Po antrojo ciklo atsiranda dvi naujos smailés prie
0,17 ir 0,46 V ir pradiné anodiné srové mazéja ties mazesniu potencialu.
Oksidacijos procesai ties Siomis smailémis yra kvazigriZztami ir atitinkamos
jiems katodinés smailés ties 0,05 ir 0,43 V irgi. Anodiné smailé ties 0,17 V
atitinka polianilino oksidacijg, jau nusodinto ant elektrodo 1§ redukuotos formos
iki radikalo (semihinono forma)polianilino kiekio [30,37]. Anodinés srovés
did¢jimas prie 0,17 V rodo padidéjus] nusodinto polianilino kiekj ant elektrodo.
Redokso procesas prie 0,46 V yra sukeltas pasaliniy reakcijy, tokiy kaip
polimero skilimas, produktu. Sitie du redokso procesai E1/2 vertémis 0,13 ir 0,75
V priskiriami dviems kvazigriztamoms polianilino redokso reakcijoms:
tarpusavio virsmo tarp visiskai redukuotos ir semihinono PANI formy; ir tarp
semihinono ir visiskai oksiduotos polianilino formy atitinkamai (1 Schema).

Schema 1. Polianilino formos.
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Yra nustatyta, kad bendras ant elektrodo polianilino nusodintas kiekis yra
proporcingas anodinés smailés srovei esant 0,17 V.
Cheminés polimerizacijos mechanizmas yra pavaizduotas 2 Schemoje.

Schema 2. Cheminés polimerizacijos mechanizmas.
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Oksiduotas benzidinas

Polianilinas

Pirma stadija (anilino monomero oksidacija iki radikal katijono) yra
limituojanti polimerizacijos stadija [33,35,36]. Cheminés oksidacijos metu

anilinas gaminasi PANI milteliy pavidale, o elektrocheminés oksidacijos metu
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taikant (galvanostatinj, potenciostatinj ar potenciodinaminj metodus)
pasigamina absorbuota prie elektrodo pavirSiaus polianilino plévelé. Keli
rugsciy tirpaly elektrolitai (HCI, HCIO4 ir H2SOgy) ir kelios organiniy ragsciy
elektrolitai (oksalo ragstis) kaip protoniniai tirpikliai puikiai tinka anilino
elektropolimerizacijai. Polimerizacijai daZniausiai naudojami tik keli
pagrindiniai elektrodai, tokie kaip Pt, Au ir grafitas. Sie elektrodai yra
pasirinkami dél savo atsparumo korozijai, esant rugséiy elektrolitui ir anodinei
polimerizacijai. PANI elektrocheminio nusodinimo metu naudojant ne platinos
metalg elektrodas gali biiti paveiktas korozijos. Pats elektrodas gali oksiduotis

anilino polimerizacijos metu dél auksto teigiamo potencialo [38].

1.2.2. Polipirolas. Esant auk§tam potencialui oksiduotas polipirolas.

Pats stabiliausias ir lengvai gaunamas laidus polimeras yra polipirolas.
Elektrochemiskai formuojant $§j laidy polimerg, kei¢iant polimerizacija
inicijuojancig jtampa, srove, elektros impulsy trukme arba potencialo skleidimo
greit], galima tiksliai kontroliuoti susidariusio polipirolo sluoksnio storj, laidj,
pralaidumg kai kuriems jonams ir kai kuriuos Kitus jo fizikinius bei cheminius
parametrus. PPy gali biiti keliy rGsiy: 1. Neutralus — elektriskai nelaidus, tankios
struktiiros; 2. Oksiduotas — elektriskai laidus ir porétas; 3. Peroksiduotas —
elektriSkai nelaidus, taciau stabilios struktiiros. Oksiduoto polipirolo sluoksnis
yra laidus elektrai ir turi bendrg teigiamg kriivi. Apytiksliai vienas teigiamas
kriivis tenka keturiems monomero ziedams. Jei elektrocheminés pirolo
polimerizacijos metu tirpale yra ir fermento, tai fermento molekulés yra
jterpiamos ] polimerinj sluoksnj.

Polipiroliniy sluoksniy pagrindiniai privalumai:

1. Biologiskai aktyvios medziagos imobilizacija yra vienos pakopos procesas;
2. Sluoksnio storis yra lengvai kontroliuojamas, nes proporcingas praéjusios
srovés kiekiui;

3. Tuo paciu metu gali biiti jterpiami ir elektronus perneSantys tarpininkai,

4. Galima konstruoti daugiasluoksnes sistemas su skirtingais fermentais

atskiriame sluoksnyje ir tai leidzia padidinti analizuojamy substraty skaiciy;
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5. Buvo pastebétas ir tiesioginis elektrony perneSimas tarp kai kuriy fermenty
aktyviy centry ir polipirolo. Todé¢l elektrocheminés PPy sintezés metu fermentus
iterpus i polipirolo sluoksnj galima sukurti biojutiklius kuriuose nereikia naudoti
papildomy redokso tarpininky.

6. Fermentus galima kovalentiskai imobilizuoti ant elektrochemiskai
susintetinto polipirolo sluoksnio pavirSiaus.

Fermentus galima kovalentiSkai imobilizuoti ant laidaus polimero.
Polipirolo su jterptu fermento sluoksniu buvo gautas, kopolimerinant gliukozés
oksidaze su kovalentiSkai prijungty pirolu. Elektroda, ant kurio yra absorbuotas
plonas fermento sluoksnis, galima -elektrochemiskai padengti polipirolo
sluoksniu. Kartu su fermentu j laidaus polimero formuojama matricg gali biiti
jterpiamos redokso tarpininky molekulés arba jos gali buti kovalentiSkai
prijungtos prie polipirolo.

Fermenty jterpimas j laidy polipirolo sluoksnj yra labai patogus, kai jais
norima modifikuoti elektrodus neiSimant 1§ sudétingos konfigliracijos
elektrocheminés celés arba labai mazus mikrobiojutiklius, kadangi polipirolas
formuojasi tik ant to laidaus pavirSiaus, Kuris tiesiogiai kontaktuoja su
polimerizacijai naudojamu tirpalu ir kuriuo teka elektros srové [3].

Polipirolas (Ppy) yra vienas i$ pla¢iausiai naudojamy laidziy polimery
gaminant bioanalitinius jutiklius [39], taip pat kitiems tikslams. Nuo 1990 iki
birzelio 2005 mety tik zurnale Electrochimica Acta daugiau nei 300 straipsniy
buvo skirta jvairiy polipirolo savybiy tyrimams ir polipirolo pritaikymui. Sio
polimero universalumas yra nustatomas pagal keleta savybiy: redokso aktyvuma
[40], sugebéjimas sudaryti nanolaidus su kambario temperatiiros laidumu
svyruojan¢iy nuo 10 “* iki 10 2 cm - [41], jony - mainy ir jony atrankumas
[42,43], elektrochrominis poveikis priklausomai nuo elektrocheminés
polimerizacijos salygy ir jkrovimo / iSkrovimo procesy [44], stipri dujy
absorbcija [45], baltymy [46], DNR [47], katalizinio aktyvumo [48-50], apsauga
nuo korozijos [51] ir t.t. Dauguma §iy savybiy priklauso nuo sintezés metodo ir
nuo difuzanto pobudzio [16]. Polipirolas gali biiti elektrochemiskai sukurtas ir

nusodintas ant laidaus pavirSiaus. Sis metodas yra sékmingai naudojamas
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kuriant jvairius elektrocheminiy sensoriy ir biojutikliy tipus. Stai keletas
pagrindiniy kryp¢iy: (i) kataliziniai jutikliai remiantis imobilizuotais fermentais
[15,52,53]; (ii) imunosensoriai remiantis imobilizuotais baltymais [54]; (iii)
DNR jutikliai remiantis kovalenti$kai suri$tais ir / ar uzdarytais SSDNR [55-57];
(iv) jutikliai remiantis molekuleriai jspaustais polimerais [58]. Sio polimero
universalumas nustatomas taip: jo biologinio suderinamumo; gebéjimas paversti
energijg, atsipalaiduojancig dél sgveikos analités ir nustatomosios analités j
elektrinj signala, kuris yra lengvai iSmatuojamas; geb¢jimas apsaugoti
elektrodus nuo pasaliniy medziagy; paprasti elektrocheminio nusodinimo biidai
ant jvairiy elektrody pavirsiy. Siandien §is polimeras tampa vienas i3 pagrindiniy
priemoniy nanobiotechnologijose [59].

Pirma kartg polipirolas buvo susintetintas 1912 metais [60]. Polipirolas
susintetintas  tradiciniais cheminiais metodais netirpsta  dazniausial
naudojamuose tirpikliuose, dés stiprios tarpusavio sgveikos [61]. Yra taikomi du
pagrindiniai polipirolo sintezés biidai, kurie grindziami polimerizacijos
suzadinimu pagal jvairius veiksnius: (i) oksiduojanéiy reagenty cheminis
inicijavimas [60,62]; (ii) foto - sukelta sintezé¢ [63]; (iii)) anodinés srovés
elektrocheminé aktyvacija [64]. Visi minéti polimerizacijos inicijavimo metodai
turi tam tikrg pritaikyma, pvz., oksiduojanciy reagenty cheminis inicijavimas
gali buti sékmingai taikomas chromatografijos kolonéliy konstravime, kai
reikalingas didelis kiekis polipirolo [65]. Naudojant cheminj [62] ar net
biocheminj [66] metodus yra lengva paruosti Ppy daleles skirtingo ir / arba
kontroliuojamo dydzio, kuris svyruoja nuo keliy nanometry iki keliy mikrony,
ir / ar turin¢ius jvairius intarpus. Be to, naudojant cheminius metodus galima
vienodai atlikti Sio polimero oksidacijg esant aukStam potencialui, kas yra
ypatingai svarbu chromatografijoje, kur molekuleriai jspaustas Ppy gali biiti
gaminamas, molekuliy selektyvumas - nuo mazy organiniy [67-69] iki didelés
molekulinés masés biomolekuliy [58]. Foto sukelta Ppy sintezé yra patraukli
fotolitografijoje, nes ji leidzia keisti susintetinto Ppy morfologija, kei¢iant
suzadinimo Sviesos bangos ilgj [70], ir teoriskai tai gali buti taikoma

konstruojant elektroninius Cipus. Taciau dél 1étos Sviesos sukeltos

25



polimerizacijos $is polimerizacijos tipas yra vis dar labai mazai taikomas,
palyginti su chemine arba elektrochemine polimerizacija.

Naudojant chemiskai sukeltg polimerizacija, Ppy daugiausiai gaminamas
tirpale, ir tik dalis susintetinto polipirolo dengia pateikta medziagos pavirsiy. Tai
reiskia, kad chemiskai sukelta polimerizacija, atsizvelgiant j Ppy nusédimg ant
kai kuriy pavirSiy, néra labai veiksminga. Be to, Ppy beveik netirpsta jprastuose
tirpikliuose, i$skyrus kai kuriuos atvejus, kai jis yra legiruotas medziaga,
didinancig jo tirpuma [71]. Tai reiskia, kad Sio polimero nusodinimas (pvz.,
tirpiklio iSgaravimas) i§ tirpalo, kurio sudétyje yra istirpinto polimero yra
jmanomas tuomet, kai polimeras yra dar koloidy daleliy pavidalu [66]. Ta¢iau
didziausia klititis naudojant $§j nusodinimo metodg yra prastas Sio polimero
sukibimas su pavirSiumi, prieSingai nei naudojant elektrocheming
polimerizacijg. Taciau visy $iy trilkumy galima iSvengti, taikant elektrocheming
polimerizacijg. Tai leidzia atlikti polimero nusodima elektrocheminéje celéje.
Tal priezastis, kodél, kai reikalingas plonas polipirolo sluoksnis, elektrocheminé
polimerizacija yra pagrindinis nusodinimo metodas. Naudojant §j metoda,
sluoksnio storis ir morfologija gali baiti kontroliuojami taikant tiksliai apibrézta
potencialg ir Zinomg srove, tekancCig per -elektrocheming cele [72].
Elektrocheminis Ppy nusodinimas gali buti atliktas i$ jvairiy tirpikliy (pvz.,
acetonitrilo, vandens).

Atsizvelgiant j polipirolo struktirg yra labai svarbu, kad Ppy sintezé biity
atliekama vandeniniame tirpale esant neutraliam pH, nes tada polipirolg galima
naudoti jvairiy biologiniy, pavyzdziui, mazy organiniy molekuliy, baltymy,
DNR ir net gyvy lasteliy tyrimams. Ypatingais atvejais esant aukStam
potencialui oksiduotas Ppy gali bati sintetinamas, ir uzdaryta molekulé ir/ ar
difuzantas gali bati paSalinti i§ Ppy strukttiros. Tokiais atvejais taip vadinamos
molekulés jspausti polimerai gali buati sukurti. Be to, elektrocheminé
polimerizacija leidzia atlikti polipirolo sluoksnio nusodinimg geometriskai
sudétingos elektrocheminés celés viduje [73], ir tai nekelia abejoniy, kad Sis
polimerizacijos metodas gali biti labai sékmingai naudojamas Ppy nusodinimui

mikro skyséiy prietaisuose. Be to, elektrocheminiu biidu susintetintas Ppy turi
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keleta patraukliy savybiy, pavyzdziui, gerg laidumg ir labai gerg Sios plévelés
adhezijg, net ir neutralaus pH srityse. Kita vertus, elektrocheminés Ppy savybés
labai priklauso nuo Sio polimero redokso biisenos. Prie teigiamy potencialy
vyksta oksidacija esant aukS$tam potencialui, kas veda link Ppy laidumo
maz¢jimo ir leidzia lengviau nutekéti anijoninéms molekuléms, jei jos buvo
jtrauktos j polimerinj pagrindg. Ppy oksidacija esant Zemam teigiamam
potencialui vandenyje ir / arba deguonj turin¢ioje aplinkoje veda link dalinio
polimerinio pagrindo irimo ir deguonies turin¢iy (karboksilo, karbonilo ir
hidroksilo) grupiy susidarymo. Esant aukStam potencialui oksiduotas Ppy turi
elektroanalitinj pritaikymag, Kkur reikalingas selektyvumas ir yra daznai
naudojamas kaip selektyvi membrana, kuri zymiai padidina elektrocheminiy
biojutikliy selektyvuma [74,75]. Elektrocheminis polipirolo sintezés pajégumas
zymiai iSpléstas, kadangi nusodinant Ppy ant elektrody gali biiti taikomi keletas
skirtingy elektrocheminiy metody: elektronusodinimas esant pastoviam
potencialui, galvanostatinis nusodinimas, cikliné voltamperometrija ir
impulsinio potencialo metodai [76].

Impulsinio potencialo metodas labiausiai tinka Ppy nanostruktiirai,
jvedant biologiskai aktyvius komponentus §io polimero viduje. Impulsiniai
potencialo metodai leidzia padidinti biologiskai aktyvios medziagos
koncentracijag nano - ploname polipirolo sluoksnio viduje [76], nes galima
uzduoti jvairius potencialus. Aukstojo potencialo laipteliai yra taikomi Ppy
polimerizacijos inicijavimui. Polimerizacijos ir mazesnio arba neigiamo
potencialo laipteliai yra naudojami jtraukiant didelius kiekius biomedziagos,
kuri yra uzdaryta j polimerinj pagrindg polimerizacijos metu. Potencialo
laipteliy skaiciy, potencialo dydj ir trukme kiekvieno laiptelio galima nustatyti
individualiai, priklausomai nuo tam tikry taikymo reikalavimy. Visi minéti
veiksniai leidzia pagaminti jvairius nanostruktiirinius polimerinius sluoksnius su
skirtingomis analitinémis charakteristikomis, net tame paciame polimerizacijos
tirpale. Apskritai, pagal galimus variantus ir polimerizacijos kontrolés salygas,
elektrocheminé polimerizacija yra labiau universalus, negu cheminé

polimerizacija, metodas. Be to, elektrocheminiy metody derinimas su kai kuriais
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cheminio pavirSiaus modifikavimo metodais atveria $io polimero pagrindu
naujas galimybes kuriant naujus nanostrukttrinius mazgus. Buvo parodyta, kad
elektrochemiskai nusodinto Ppy polimero pavirSius po keleto papildomy
elektrocheminiy/cheminiy  funkcionalizavimu gali  bati  kovalentiSkai
modifikuotas fermentais [77]. Sios struktiiros taikomos biologinés katalizés
biosensoriy gamyboje ir yra jrodyta, kad Ppy sluoksnis, modifikuotas tuo paciy
fermentu, pasiZzymi skirtingu selektyvumu jvairiems substratams, jei yra taikomi
skirtingi Ppy modifikavimo metodai.

Taciau, yra keletas konkreCiy atvejy, kai cheminiai polimerizacijos
metodai turi tam tikry pranasumy, palyginti su elektrocheminiais metodais.
Cheminiai metodai vis dar naudojami, kai reikalingas didelis kiekis Ppy arba
tinkamos Ppy struktiiros pvz., nanodalelés arba Ppy padengtos nanodalelés i$
kity medziagy. Chemiskai susintetinti polipirolo nanokompleksai yra daugiausia
naudojami chromatografijos tikslams [69], kartu elektrocheminiai metodai
dazniausiai naudojami gaminant cheminius jutiklius, biojutiklius ir detektorius.
Taigi, apskritai, abu Ppy sintezés metodai taikomi konkreciose srityse jvairiems
technologiniams tikslams pasiekti.

Svarbiausi argumentai, kuriant bet kurio tipo elektrocheminius
biojutiklius yra: (i) bio — katalizatoriaus imobilizavimas; (ii) atitinkamo
elektrocheminio metodo taikymas (pvz. potenciometrinis, amperometrinis ir
impedanso metodai dazniausiai taikomi analitinio signalo registravimui
gaminant elektrocheminius sensorius ir biojutiklius); (iii) sukurti veiksminga
elektrony perdavima jei taikomas amperometrinis aptikimo metodas. Todél
biologiskai aktyvios medziagos imobilizavimas turi lemiamg reikSme¢ kuriant
biojutiklius [78], nes jis leidzia taikyti tas pac¢ias biologiskai aktyvias medziagas
keliems analizés ciklams. Sékmingos biomedZziagos imobilizacijos reikalavimai:
(i) biologinio atpazinimo savybés ir / arba biomedziagos katalitinés savybés
turéty islikti po imobilizacijos; (ii) biomedziaga turi gerai sukibti su substratu,
Kitaip biojutiklis praras savo aktyvuma; (iii) pagerinti ar bent minimaliai
sumazinti sukonstruoto biojutiklio ar bioanalitinés sistemos selektyvuma; (iv)

pagerinti elektrony perdavima, jei kaip signalo perdavimo sistema taikomi
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amperometriniai matavimai. Norédami i§spresti dauguma, o kartais ir visas $ias
uzduotis, laidGs polimerai gali bati taikomi kaip labai veiksmingas
biomedziagos imobilizavimui substratas. Tarp kity laidziy polimery,
polianilinas yra daZnai naudojamas kaip imobilizuojantis substratas
biomolekuléms [75], 0 kartais kaip efektyvus katalizatorius. Taciau, biitinybé
aptikti biologines analites neutralioje pH srityje sukelia nusodintos plévelés
elektrinj inertiSkuma, ir sumazina polianilino ir polithiopheno kaip biosensoriniy
medziagy panaudojimg. PrieSingai negu polianilinas, polipirolas gali biti
lengvai nusodintas i$ neutralaus pH vandeninio tirpalo, kurio sudétyje yra pirolo
monomero. Tai daro $i polimera labai patraukliu ir §iuo metu jis yra vienas i$
placiausiai naudojamy jvairiy biomolekuliy ir net gyvy lasteliy imobilizacijai.
Kita vertus, Ppy daznai naudojamas katalitiniuose ir giminingose biojutikliuose,
nes pasizymi geru biologiniu suderinamumu ir lengvu biomolekuliy
imobilizavimu [79]. Biomedziagos gali biiti imobilizuotos jvairiais metodais: (i)
absorbcija ant elektrochemiskai arba chemiskai suformuoto Ppy pavirSiaus [80];
(i) jstrigimas elektrocheminio polipirolo nusodinimo metu [53,64,72,73,76];
(iii) savarankiSkas jstrigimas, jei biomedziaga gali inicijuoti polipirolo sinteze
[66]. Kaip buvo minéta ankstesnéje pastraipoje, cheminio inicijavimo metu yra
lengva pagaminti didelj kiekj modifikuoto polipirolo biomedziagos, taciau Sis
metodas netinka tiksliai apibréztos keliy sluoksniy struktiiros formavimui,
pavyzdziui, kas paprastai reikalinga kuriant jutiklj. Priesingai, elektrocheminé
Ppy polimerizacija leidzia suformuoti vienodas pléveles, kuriy storis ir
morfologija gali buti kontroliuojami, reguliuojant tekancig srove ir / arba
potencialg. Impulsinio potencialo metodai leidzia sukoncentruoti biologisSkai
aktyvias molekules (pvz., DNR, fermentus, ir tt), taikant tinkama potencialg tarp
impulsy inicijuojant polipirolo polimerizacijg [81]. Dauguma atvejy impulsy
metodas leidzia bent jau iSvengti stipraus biologiskai aktyviy junginiy
koncentracijos prie elektrodo pavirSiaus mazéjimo, Kkuris vyksta pastovios
difuzijos rezime ir tai lyginant su nusistovéjusia polimerizacija labai padidina
biologiskai aktyviy junginiy kiekj plévelés viduje, . Be to, buvo jrodyta, kad Ppy

gali labai efektyviai atskirti katijonus ir anijonus, nes Ppy pralaidumas ir
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selektyvumas priklauso nuo polimerizacijos metu jtraukty priesjoniy taip pat ir
nuo jony, esan¢iy méginyje [43]. Ypatingais atvejais anijonais (pvz. fosfatas)
legiruotas elektrochemiskai nusodintas Ppy, gali bati nelaidus anijonams, kas
yra labai naudinga, kuriant elektrocheminius biojutiklius, nes dauguma
trukdanc¢iy medziagy, esanciy biologiniuose méginiuose, yra anijonai [74,75].
Taip pat buvo jrodyta, kad Ppy apsaugo elektrodus nuo uzter§Simo baltymais ir
kitomis biologinémis medziagomis, esan¢iomis natdraliuose méginiuose,
tokiuose kaip kraujo serumas ir $lapimas [82].

Ppy stabilumas yra pakankamas ir daugiausia nustatomas skylant Ppy
vandenyje, jei atliekami nuolatiniai matavimai. Taigi, Ppy turi labai jdomiy
savybiy: (i) jis gali buti susintetintas elektrochemiskai ir modifikuotas
fermentais kelias skirtingais budais, kas suteikia skirtingas analitines savybes
sukonstruotiems biosensoriams; (ii) saugo elektrodus nuo uzterSimo ir sulaiko
medziagas, tokias kaip elektroaktyviis anijonai; (iii) yra biologiskai suderinamas
ir, vadinasi, sukelia minimalig ir griztama trikdyma darbo aplinkai; (iv) kai
kuriais ypatingais atvejais gali buti naudojamas kaip redokso tarpininkas,
perduodant elektronus i§ redukuojamo fermento link elektrody [83].

Elektrolaidziy polimery adhezija su metaliniu pagrindu, yra labai svarbi
daugelyje pritaikymo sri¢iy, kur reikalingas geras elektrinis kontaktas ir
sistemos patvarumas. Vienas i$ pavyzdziy, gali buti polipirolo kaip veikliosios
sudedamosios dvisluoksnés arba daugiasluoksnés juostelés dirbtiniy raumeny ir
mikromontuojamy struktiiry panaudojimas [84-86].

Kai kuriuose darbuose buvo tiriama elektrocheminé polipirolo sintezé ant
jvairiy metalo pavir$iy. Pramoninio paruo$imo pozitiriu, taip pat kitam taikymui
pagrindiné salyga yra atlikti Ppy sinteze i§ vandeninio tirpalo. Inertiniy metalo
konstrukcijy (Pt, Au) atveju néra jokiy elektrocheminio Ppy nusodinimo
problemy. Oksiduojant metaly (Fe, Al, Ti) atveju visada yra konkurencija tarp
dviejy vienalaikiy oksidacijos procesy: Ppy formavimo ir metalo oksido.
Pastarasis procesas, pasyvuodamas metalo pavirsiy, gali slopinti Ppy
elektropolimerizacija. Ppy plévelés elektronusodinimas ant plono (2000 -3000

A) idgarinto metalo pavir$iaus buvo tiriamas Prejza ir kt. Jie negaléjo uZauginti
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Ppy sluoksnj ant Al ir kity metaly i§ organiniy tirpikliy, nes metalo plévele
tiesiog iStirpdavo iKi elektropolimerizacinio proceso pradzios. Ppy pléveles gali
biiti elektrochemiskai susintetintos ant Al ir Ti metaliniy ploksteliy i§ organiniy
tirpikliy (acetonitrilo, propileno karbonato). Elektrolitinio nusodinimo procesas
ant Ti, Al ir kity metaly i$ vandeniniy ir nevandeniniy elektrolity buvo tiriamas
Beck ir kt.. Gera adhezija pasizymintys Ppy sluoksniai gali biiti elektronusodinti
ant Al i§ vandeniniy rtgsciy tirpaly (H2C204, HNOs, H2SO4) [18]. Lacaze kt.
tirdamas gelezies iSankstinj apdorojimg praskiesta azoto riig§timi, gavo gera
adhezija pasizymint] Ppy sluoksnj. Ta pati mokslininky grupé susintetino Ppy
pléveles, pasizymincias gera adhezija oksiduojamam metalui (gelezies, cinko,
vario, nikelio arba aliuminio), taip pat be pagrindo apdorojimo vandeniniu arba
vandeniniu - alkoholio elektrolizés tirpalu, turinéiu salicilato jony [87]. Sios Ppy
plévelés pasizymi geromis NUO korozijos apsauganciomis savybémis [88].

Laidziy polimery pléveliy, tokiy kaip polipirolas, taikymas buvo placiai
tiriamas analizinéje chemijoje ir cheminiuose jutikliuose arba biosensoriuose.
Pavyzdziui, Ppy pridéjimas gali buti naudojamas amperometriniam elektriskai
neaktyviy anijony aptikimui [89,90] ir savito laidumo Ppy pléveliy, legiruoty
skirtingomis dalelémis, nustatymui garuose ir dujose [91].

Ppy overoksidacija yra destruktyvus procesas, kurio metu Ppy
oksiduojamas iki auks$tos oksidacijos biisenos, kurioje jis yra jautrus
nukleofilinei atakai [92]. Sis procesas paprastai sukelia papildomy karbonilo
grupiy prisijungimg prie pirolo ziedy [92,93] prarandant jungtis ir elektroninj
laiduma. Oksidacija esant aukStam potencialui peroksiduotam Ppy (OPPy) ir
peroksiduotu polipirolu dengtoms pléveléms suteikia elektroneigiamas savybes
[94,95], dél to plévelé tampa pusiau laidi katijonams. Nedidelio anijony kiekio
pridéjimas i§ esant aukStam potencialui oksiduotam polipirolo buvo tiriamas
Beck it kt. [96]. Pavyzdziui ClO4 ™ arba EtSO4 anijonai gali buit lengvai aptikti
elementinés analizés biidu. ClO4 atveju mazdaug 25-33% anijony gali buti
pasalinti oksiduojant esant aukStam potencialui bidu i§ 0,1 M arba 1 M NaOH

tirpalo. EtSO4 atveju oksidacija esant aukStam potencialui 1 M NaOH sukélé
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visi§kag anijony pasalinimg i§ plévelés, bet oksidacija esant aukstam potencialui
0,1 M NaOH sukeélé tik dalinj anijony pasalinimg [97].

1.2.3. Ortofenilendiaminas

NH.,

NH,

Polimerai susintetinti i§ aromatiniy diaminy paprastai laikomi labiau
patraukliais, nes jie demonstruoja daugiau nejprasto funkcionalumo, palyginti
su polianilinu (PANI) ir jo analoginiais dariniais. Aromatiniai diaminai buvo
panaudoti naujy polimery sintezéje, siekiant gauti medziagas, kurios pasizymi
geresniu cheminiu funkcionalumu, turi geras mechanines ir Silumines savybes
[98]. Fenilendiaminas priklauso anilino klasés (ANI) dariniams, turintiems
papildoma NH2 grupg¢ o-, m-ir p-padétyse. Nors daug straipsniy pateikiama apie
m-ir p-izomery polimerizacijg [99], o-fenilendiaminas (OPD) yra dazniausiai
apraSomas polimeras. Poli (o-fenilendiaminas) (POPD) rodo skirtingas
molekulines struktiiras ir savybes, lyginant su PANI [98]. Jis yra naudojamas
daugybéje sri¢iy: jutikliy ir biojutikliy, kuro elementy, akumuliatoriy gamyboje,
ir apsaugai nuo korozijos [100]. Dazniausiai yra skelbiama kad POPD yra
aromatinis polimeras, turintis 2,3-diaminofenazino arba hinonoksalino
pasikartojanciy grandziy struktiirg ir pasizymi nejprastai dideliu termostabilumu
ar panasig ] PANI strukttrg [101]. Remiantis infraraudonyjy spinduliy, Ramano
ir UV-VIS spektroskopijos rezultatais, kvarco kristalo mikrosvarstykliy
tyrimais, radiometrija ir elektrocheminiais metodais paaiskéjo kad POPD turi
fenazino tipo struktiirg. Elektriskai aktyviis polimerai, paprastai, yra skirstomi j
elektriskai laidzius ir redokso polimerus. Abi klasés pasizymi skirtingu laidumo
mechanizmu. Paprastai kriivininky ir artimos struktiiros sgveikos buvimas yra
laikomas labai svarbiu geram elektriniam laidumui. Elektrolaidziy polimery
atveju, pvz PANI laidumas yra susijes su kriivininky padétimi polimero

grandinéje. Redokso polimery laidumas yra pasiekiamas Suoliniu mechanizmu,
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todel redokso polimery laidumas yra daug mazesnis nei elektrolaidziy polimery
[98,102]. POPD yra priskiriamas redokso polimery klasei. Taip pat yra sitilomas
dviejy etapy elektrooksidacijos procesas fenazino tipo POPD strukttirai [103].
Todél oksidacija visiSkai redukuotos iki visiSkai oksiduotos formos POPD
vyksta per tarping biiseng - pusiau oksiduotos formos polimera. Taciau
literatiiroje néra jtikinamy jrodymy apie neutralios bilisenos, vadinamos
redukuota biisena, buvimag. Tai yra akivaizdziai klaidinga, ypa¢ atsizvelgiant j
tuos polimerus, kuriuos galima redukuoti (n — legiruotas) vietoje oksidavimo (p
- legiruotas) [104].

Poli (o-fenilendiaminas) yra jdomus elektrolaidus polimeras dél savo
laidumo [105], elektrochrominiy [106] ir fotoelektroniniy [107] savybiy, o ypac
dél selektyvinio pralaidumo. Dél Siy savybiy POPD pladiai naudojamas
elektrokatalizéje, elektrochrominiuose ekranuose [106], jutikliy ir biojutikliy
gamyboje, apsaugai nuo korozijos, fotoelektrochemijoje ir molekule jspaustuose
polimeruose. Daug tyrimy apie POPD sintezg ir taikyma buvo paskelbta ir
placiai persvarstoma. POPD, naudojamas kaip fermento uzdara membrana
amperometriniuose biojutikliuose, vaidina svarby vaidmenj slopinant
elektrocheminj atsaka daznai atsirandanciy elektriniy trukdziy. Au / poli (o-
fenilendiaminas) elektrodas buvo pasirinktas zemo daznio talpos elektrolaidziy
polimery tyrimui kaip pavyzdinis sistemos modelis. Neseniai o-fenilendiamino
kopolimerai gavo daugiau démesio, nes jie gali pagerinti fizines ir chemines
savybes, jy vienaris$iy polimery. Elektrocheminé o-PD polimerizacija buvo
placiai naudojama POPD gavimui, kadangi §is metodas yra patogus dél savo
tiesioginio elektrocheminio pritaikymo, elektriniy savybiy tyrimo ir
elektrocheminiy POPD savybiy. Taciau POPD plévelé gauta naudojant
elektrocheming sinteze, yra plona, dél jos mazo laidumo, esant aukstam
potencialui, kas mazina plévelés augima.

Poli  (o-fenilendiaminas)  gali  buti  susintetintas  ciklinés
voltamperometrijos metodu elektrocheminés polimerizacijos metu. DaZniausiai
polimerizacijai yra naudojamas OPD tirpalas sieros riigsties tirpale. Ciklinéje

voltamperogramoje po pirmojo ciklo yra stebima didelé oksidacijos smail¢ ties
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0,98 dé1 OPD oksidacijos. Polimero susidarymo jrodymas yra oksidacijos smailé
ties 0,074 V ir jo atitinkama redukcijos smailé ties 0,058 V. Oksidacinio piko
srové 0,98 V mazéja palaipsniui ir piko potencialas su kiekvienu ciklu
pasistumia teigiamo potencialo kryptimi. Tai rodo, kad polimero plévelés
laidumas yra gana mazas. RysSkiai mazéjant smailés srovei su vis didesniu cikly
skai¢iumi, polimerinés plévelés augimo tempas zymiai sulétéja, ir susiformuoja
tik plona POPD plévelé [105]. Elektrolizei prasidéjus, bespalvis tirpalas
palaipsniui tampa giliai geltonos spalvos, tai rodo, kad oligomeras, susidares ant
elektrodo, istirpo tirpale [108].

Tarp daugelio laidziyjy ir elektoaktyviy polimery, POPD yra labai
svarbiis dé¢l savo potencialaus naudojimo jvairiose technologijy srityse. POPD
gali baiti lengvai gaunamas kaip plonas savaime reguliuojamo storio sluoksnis
ant skirtingy laidziyjy substraty anodinés elektropolimerizacijos metu [109-
111]. POPD sluoksniai gali buti gerai istirti elektrochemiskai, kvarco kristalo
mikrosvarstyklémis, radioaktyviyjy, SPM ir jvairiais spektroskopijos metodais.

POPD turi dvi isskirtines savybes, skirtingas nuo ty charakteristiky
biidingy laidiems polimerai, pavyzdziui, polianilinui ar polipirolui. Viena i$ $iy
savybiy yra susijusi su nejprasta priklausomybe nuo Sio polimero elektrinio
laidumo redukuotos formos. Skirtingai nei PANI arba PPy, POPD redukuota
forma pasizymi laidumu, o jo oksiduota forma pasizymi izoliacinémis
savybémis. Tai lemia elektrocheminés POPD savybés, nes daugelio elektrody
turi siaura redokso potencialy langa [112,113]. Siame potencialy lange prasideda
kai kuriy daleliy elektrokataliziné oksidacija, dél to POPD naudojimas iSsiplecia
— ji galima naudoti kaip jutikliy ir biojutikliy danga [114], pvz., kofermento
NADH elektrooksidacijai.

Dar viena naudinga POPD savybé yra jo selektyvumas. Patekes ant
elektrodo, POPD praleidzia mazas redokso aktyvias medziagas, pavyzdziui,
vandenilio peroksida, 0 daugelis kity daleliy, didesnio dydzio, yra sulaikomos
polimeras / tirpalo sasajoje. Si naudinga POPD savybé yra pladiai naudojama

jutikliy ir biojutikliy tobulinimui.
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Daugelyje pritaikymo sri¢iy yra ypa¢ svarbus POPD stabilumas. Yra
gerai zinoma, kad, kai yra naudojamos elektrocheminés sistemos, daugelis
zinomy laidziy polimery elektrochemiskai skyla ;1 maZos molekulinés masés
skilimo produktus [115]. Be to, buvo jrodyta, kad elektrocheminio polimero
skilimas priklauso nuo elektrodo potencialo, pvz., elektrodo potencialo
padidéjimas 0,7-1,0 V sukelia skilimo grei¢io konstantos padidéjima mazdaug
iki dviejy karty, tai buvo pastebéta PANI [116,117] ir poli (N-benzylanilino)
[118] atvejais [119].

1.2.4. Nafionas

Nafionas, kurio cheminé formulé

- [CF-CF2— (CF2— CF2)n]Jm— O - CF - CF2— O - CF2— CF2,— SOs H*
|
CFs

yra labiausiai tiriama jonomeriné membrana dél savo gero pritaikymo
elektrochemijoje. Jo struktira, charakterizuota mikrofaziy atskyrimo, buvo
tyrinéta naudojant mazy kampy iSbarstyma neutronais (SANS) ir X-ray (SAXS).
Dél jonomerinio piko, kuris yra ryskiausia jo spektro savybé, buvimo prie 0,11
A-lbuvo tyrinétas transformacijos momento kitimas (q) nuo 0,01 iki 0,4 A Yra
dar 2 pagrindinés nafiono savybés: esant mazoms q reik§méms (q = 0,02 A);
bei briauna, kuri, kuri yra asocijuota j auksciausio kristalizacijos laipsnio
polimerg iki $iol iki galo néra istirta. O prie didesniy q reikSmiy (q > 0, 2 A™)
sumazéja intensyvumo issibarstymas, charakterizuojamas pagal Parodo désn;.
Nepaisant atlikty tyrimy, nafiono strukttra dar sukelia daug ginciy ir yra sitilomi
keli jos modeliai. Labiausiai paplites yra Gierke’s modelis [120]: polimeras
linkes suformuoti atvirk3¢ias miceles (spindulys apie 20 A), sujungtas j maZas
cilindro formos poras (ilgis - 10 A, spindulys 5 A). Dreyfuso modelis [121] yra
iSvestas i§ Gierkes modelio, kur micelés sudaro deimanto pavidalo tinklelj, tik
su trumpesniais atstumais tarp atomy. Mokslininkas Litt [122], analizuodamas

jonomeriniy smailiy poslinkj su vandeninémis frakcijomis, apibiidino nafiono
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strukttirg kaip plonasluoksniy klasteriy sistemg. Manoma, kad nafiono strukttira
yra tarp “atvirksStinés micelés” ir “tiesioginés micelés”. Taip pat buvo nustatyta,
kad nafiono membrana turi grieztai atskirtus nanodomenus. Fiksuotos
sulfanilinés grupés yra iSsidésciusios ty domeny virSuje, 0 N (CH3)4" prie§joniai
sukoncentruoti ant jkrauto pavirSiaus. Sferinés ar iStjsusios tuStumos yra
uzpildytos elektrolito tirpalu ir sferiniai ar strypelio pavidalo polimery agregatai
yra apsupti elektrolity [123].

Polimeras nafionas daZnai apibiidinamas kaip matrica skirta elektrodo
modifikavimui, plévelé teikianti stipry anijony iSsiskyrimg ir jautrumg
katijonams. Nafiono savybés yra susietos su jo mikrostruktiira ir jos
modifikavimu §ildant.

Nafiono struktiira susideda i$ trijy daliy: hidrofobinis fluoranglies
pagrindas, hidrofilinis joninis klasteris i§ sulfaniliniy riigtiniy grupiy ir
tarpfazinés dalies [124]. Didelis nafiono selektyvumas ir cheminis bei terminis
stabilumas aiSkinami jo struktiira. Yra trys pagrindiniai pléveliy tipai: a)
pramoninés membranos, b) pléveles, iSskirtos i8 tirpaly kambario temperatiiroje
ir ¢) perdirbtos pléveles, kaitinant nafiong auks$tg virimo temperatiirg turin¢iose
tirpikliuose. I$skirtos i§ tirpaly plévelés yra geriau tirpios ir laidZios, negu
pramoninés membranos ar iSkaitintos plévelés. Pramoninése ir atkaitintose
plévelése, kai jos yra kaitinamos arti stiklé¢jimo temperatiiros (Tg = 109 °C
protonizuotam nafionui), vyksta morfologiniai pakeitimai. Atsaldytos plévelés
turi miceliy konfigiiracija su sulfoninémis grupémis Sonuose; kaitinama
struktiira persitvarko j invertuota micelg su sulfoninémis grupémis viduje [125].

Nafiono pralaidumas yra svarbus jutikliuose, elektrody modifikavime, ir
kaip tarpiklis elektrocheminése celése. Skvarba ir laidumas priklauso nuo
plévelés storio esant §lapiam pavidalui. Slapios plévelés storj daugiausiai lemia
nafiono masé ir tankis. Daugumos §lapiy pléveliy tankiai yra apie 1,58 g/cmq. Si
reikSmé buvo nustatyta Mauritz bendradarbiais [126] pramoniniam nafionui
1100. Moore ir Martin [127] nustaté, kad plévelés tirtos auk$to virimo

tirpikliuose virsdavo netirpiomis, ir trapiomis. Michael ir Wightman [128]
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nustate, kad stabilios ir lanksCios plévelés susiformuoja kaitinant plévelés iki
80°C.

Nafionu padengtos plévelés plac¢iai naudojamos mikroelektrody
pavirSiaus modifikavimui, jautriam ir selektyviam biologiniy medziagy
nustatymui, esant, pvz., askorbo riigs¢iai. Padengus mikroelektroda nafiono
sluoksniu labai padidéja elektrodo atsako laikas. Paprastai nafiono sluoksnis
formuojamas tiesiog uzlasinant 5 % nafiono tirpalg alifatiniame alkoholyje ant
elektrodo pavirSiaus ir duodant Siam sluoksniui i18dziiiti kambario arba peciuje
esant 170°C temperatarai [129].

Protonams laidzios katijoninés membranos placiai naudojamos jvairiose
sistemose, tokiose kaip kuro celés, baterijose, elektrocheminiuose prietaisuose
ir sensoriuose. I8 nafiono sudarytas sluoksnis dazniausiai naudojamas protonams
laidZiai membranai gaminti. Ta¢iau didel¢ nafiono membrany kaina yra viena 18§
priezasCiy, kod¢l technologijose nafionas néra placiai naudojamas. Be to
Nafiono membranos gyvavimo laikas yra trumpas.

Protony laidzios membranos yra vienas i§ pagrindiniy polimeriniy
elektrolity kuro elementy komponenty. Svarbiausia $i0 tipo membrana yra
Nafion®. Tai yra dél unikalios Nafiono molekulinés struktiiros - perfluorinto
jonomero su neigiamg kriivy turin¢iomis sulfoninémis grupémis Sono
grandinése. Panasus ] teflong pagrindas suteikia molekulei puiky stabiluma,
atsizvelgiant | cheming aplinka ir elektrochemines sglygas kuro elementuose.
Molekulé turi Suky formos struktiirg, tarpusavyje susijungiancig Kristalizacijos
proceso metu, susiduriant su pavieniy hidrofobiniy ir hidrofiliniy galy faziy
atskyrimu morfologija. Hidrofiliné fazé suteikia joniniam laidziam vandeniu
uzpildytam tinkleliui protony laiduma. Sita mikrostruktiira stipriai jtakoja
membranos hidratacijg ir laiduma.

Gerai zinoma Nafiono® mikrostruktiira stipriai priklauso nuo hidratacijos
biiklés, temperatiiros ir srovés. Sitie morfologiniai poky¢iai gali biiti greiti, pvz.,
lie¢iantis su vandeniu pavirSiaus restruktiirizavimas per kelias sekundes, arba
1éti, pavyzdziui, stabilios biisenos pasiekimas gali uztrukti dienas ar net

ménesius [130].
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Dauguma Nafiono® struktiiriniy modeliy pirmiausia remiasi Eisenbergo
apraSymu, Kuris mano, jog tai yra disperguoty joniniy klasteriy hidrofobiné
polimeriné matrica, skirta sumazinti bendrg laisva sistemos energija [131]. Sie
modeliai buvo naudojami siekiant apibudinti stipry Nafiono pabrinkima
vandenyje ir stiprig laidumo priklausomybe¢ nuo vandens kiekio. Taciau
polimero svarba dél jo savybiy buvo pripaZinta visai neseniai. Atlikus kelis
tyrimus paaisSkéjo, kad léCiausia stadija yra vandens transportas tarpfazingje
sandiiroje [132,133]. Laidaus tinklelio viduje yra ribinis slégis, ir hidratacijos
busena yra balansas tarp skirtingy jégy. Viena jéga yra osmosinis slégis,
atsirades dél sulfoniniy grupiy, antra - tamprumo slégis, atsiradgs dél visco -
elastinés matricos deformacijos. Mikro fazés atskyrimas stabilizuojamas vidinio
pavirSiaus jtempimo, Kuris sukelia papildomg Laplaso slégj [134,135].

Nafiono mikrostruktiira buvo intensyviy tyrimy objektas. Vienas i$
pirmyjy iSsamius tyrimus, orientuotus j morfologing struktiirg, atliko Gierke
[136-138]. Gierke pasitilé klasterio modelj, sudarytg i§ prijungty kamuoliniy
joniniy klasteriy ir bando paaiSkinti kodé¢l vandens turio dalis yra didesné nei 20
%. Neseniai (2008) i§ mazo kampo rentgeno spinduliy sklaidos (Saxs)
eksperimentu, kurie galéty paaiskinti kaip vandens tiiris didéja buvo nustatyti
lygiagrecios cilindro formos vandens nano- kanalai. Taip pat buvo atsizvelgta j
kristality egzistavimg. Gebelis, atlikes eksperimentus su nedidelio kampo
neutrony sklaida, pasitlé Kitg struktiirinj Nafiono modelis, kuris apibiidina
membrang kaip polimeriniy grandiniy sistema, kuri formuoja pailgus daiktus
(supaprastinta kaip cilindrai) jony terpéje. Toliau §ie junginiai sudaro rysius,
kurie orientuojasi tarp molekuliy. Pagal §j modelj, vandens terpé apibiidinama
kaip 3D nuolatiné terpé (kaip vandens sorbcijos funkcija), o ne uzdaras vandens
molekuliy kanalas (1D) ir apverstas miceliy tinklelis [139]. Schmidt-Rohr ir
Gebel modeliai yra priestaringi paprastu aspektu: pirmasis autorius prognozuoja
polimero kanalus, kuriuose vanduo yra struktiiros viduje, 0 antrasis autorius
prognozuoja kad polimeras yra apsuptas vandens.

Nafiono® nano-struktiira buvo intensyviai tiriama kaip temperatiiros ir

vandens kiekio funkcija, nes struktiiriniy aspekty tyrimai pagal srov¢ yra labai
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reti. IS kompleksinio Nafion® elgesio yra zinoma, kad esant pusiausvyrai ir
netekant srovei, stiprig jtaka struktiirai gali daryti su vandens srautu susijes
protony laidumas.

Tarpfaziné struktira yra labai svarbi kuro elementy laidumui, nes ji
jungia membrang prie elektrody. Tarpfaziné struktiira priklauso nuo membranos
ir kontaktinés medziagos pavirSiaus energijos. Tarpfazinis Nafiono® plotas,
hidrofilinio pavirSiaus dalis ir, tokiu biidu, visa tarpfaziné energija yra glaudziai
susijusi su jo nano struktira [134]. Nafiono® sasajos struktiira sglytyje su
vandeniu ir vandens garais iSsamiau buvo iStirta Bass ir kt, atsizvelgiant |
polimeriniy hidrofiliniy skaiduly pripildyty vandens orientacija. Polimery
kryptis islieka lygiagreti sgsajos metu su kiety / dujy arba linkusi biiti statmena
skysto vandens sgsajoje. Lygiagreciai sujungty hidrofiliniy kanaly plokSteliy
struktira neleidzia lengvai vandeniui skverbtis | membrang. PrieSingai,
membranos salytyje su tirpalu ar vandeniu polimeras persiorientuoja statmena
membranos pavirSiui kryptimi, tada vanduo gali patekti gyliai ir atidaryti
laidzius hidrofilinius kanalus. Remiantis skirtingy sasajy matavimais, buvo
apskaiciuota, kad hidrofilinio ploto dalis gali pasikeisti nuo 0,05 sausam
polimerui iki didesnio nei 0,11 vandens garuose ir iki 0,95 tirpale [134,135].

Celéje situacija yra dar sudétingesné, nes membranos bisena labai
priklauso nuo srovés stiprumo ir tyrimo sglygy. Jjungus srove, vanduo
transportuojamas elektro — osmosiniu slégiu per membrang nuo anodo prie
katodo, dél to gerokai pasikei¢ia vandens kiekis membranos viduje ir pavirsiuje.
Katodo pavirSiuje vanduo gaminamas elektrocheminés reakcijos metu. Vietoj
pusiausvyros, yra pasiekiama stabili biisena, kuri su laiku keiciasi dinaminés
reakcijos metu. Tarpfaziné riba, kurioje vyksta reakcija, apima ne tik vanden;,
bet ir platinos pavirsiy, ir tai palyginus su gryno vandens pavirSiaus sgsaja, gali

pakeisti Nafion® rySuliy pavirSiaus struktiirg [140].

1.3. Biojutikliali
Siuo metu nustatant biologiskai aktyviy medZiagy koncentracijas vis dar
taikoma daug metody, kur reikia tiriamasias medziagas iSskirti i§ natiiralios
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aplinkos, todél naujy analitiniy sistemy, kuriomis biity galima nustatyti jvairiy
anali¢iy koncentracijas tiesiog tiriamoje aplinkoje neatliekant papildomy
i§skyrimo ir/arba gryninimo veiksmy, kirimas darosi vis aktualesnis. Siems
tikslams vis dazniau naudojami biologiniai jutikliai (biojutikliai) [141].
Biojutiklis — tai daugiakomponenté sistema, susidedanti bent i§ trijy
pagrindiniy daliy: biologinio atpazinimo dalies, signalo vertiklio ir signalg
registruojancio jrenginio (Schema 3). Biojutikliy konstravimas tapo aktualiu
Siuolaikinés analitinés chemijos uzdaviniu ir biojutikliai §iuo metu vis placiau
taikomi medicinoje, Zzemés tkyje, aplinkosaugoje ir biologiniy procesy

tyrimams.

Schema 3. Biojutiklio schema.

N Bmlg,.gl!:uu Signalo FElektrinis
Analité atpaZinimo vertiklis i
elementas .
signalas

Kuriant biojutiklius, kaip biologinio atpazinimo sistemas, yra naudojami
daugialgsciai gyvi organizmai, jy organai arba lastelés, bakterijos, receptoriai,
antikiinai, antigenai ir fermentai. Panaudojant skirtingas biologines atpazinimo
sistemas, galima sukurti biojutiklius, labai jautrius ir selektyvius tik vienai
medziagy klasei, vienam konkrec¢iam junginiui, o daznai tik vienam jo izomerui.

Didziausia biojutikliy klasé yra fermentiniai biojutikliai. Kuriant $iuos
biojutiklius gali buti panaudojami jvairiy tipy signaly vertikliai. Pagal tai
biojutikliai skirstomi j optinius, gravimetrinius, elektrocheminius.

Elektrocheminiy jutikliy naudojimas praktiniams tikslams, paprastai, yra
Zymiai pigesnis ir paprastesnis, negu optiniy arba gravimetriniy, kadangi
pakankamai gera optin¢ arba tiksli gravimetriné jranga yra Zymiai brangesné uz

elektrocheminiy signaly vertiklius. Tobuléjant mikroelektronikai, §i tendencija
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dar labiau ryskéja — mikroschemos ir Kiti elektroniniai jrenginiai pinga zZymiai
grei¢iau nei, optiné jranga. Be to, panaudojant fermenty jterpimo |
elektrochemiskai sintetinamus laidZius polimerus technologijas Siuo metu
atsiveria naujos elektrocheminiy biojutikliy kiirimo ir pritaikymo galimybés. Tai
leidzia labai sumazinti biojutikliy matmenis ir daugybe skirtingy biojutikliy
integruoti tiesiog mikroschemose. Kas sudaro realias salygas mikrosistemy,
skirty lygiagreCiai daugiakomponentei analizei, sukiirimui. Tokiomis
sistemomis vienu metu galima registruoti daugelio tiriamy komponenty
koncentracijy kitimg. Biojutikliy gamybos procesas, panaudojant laidzius
polimerus, gali buti visiSkai automatizuotas. Vadinasi sumazina jy gamybos
kasStus ir padidina biojutikliy atsikartojamuma.

Elektrocheminiuose biojutikliuose dazniausiai naudojami oksireduktaziy
klasés fermentai: oksidazés arba dehidrogenazés. Daugelis 1§ jy pakankamai
stabillis ir lengvai jsigyjami, 0 esant pastoviam potencialui tarp darbinio
(fermentu padengto) ir palyginamojo (pvz. Ag/AgCl) elektrodo jy reakcijy
substratus ir produktus galima lengvai registruoti. Tokie biojutikliai vadinami
amperometriniais biojutikliais.

Daugiausiai amperometriniy biologiniy jutikliy buvo sukurta naudojant
oksireduktazés klasés fermentus oksidazes. Siy fermenty naudojimas
biologiniuose jutikliuose yra patogus tuo, kad galima registruoti deguonies,
vandenilio peroksido arba redokso tarpininko koncentracijy pokycius prie

elektrodo pavirSiaus esanciame sluoksnyje (pav.4) [3].
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Pav. 4. Fermento veikimas biojutiklyje.
Siuo metu amperometriniai biojutikliai daZniausiai naudojami jvairiy
metabolity koncentracijoms matuoti. Jy veikimas paremtas elektroaktyvaus
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junginio oksidacija arba redukcija ant darbinio elektrodo pavirSiaus, esant
pastoviam jo potencialui. Siuo elektrodu tekanti srové matuojama naudojant
dvielektrodines arba trielektrodines elektrochemines schemas. Trielektrodé
elektrody jungimo schema kompensuoja potencialo kritimg, atsirandant] srovei
pracinant pro tirpala, bei neleidzia suirti palyginamajam elektrodui, todél
matavimo rezultatai gaunami tikslesni negu matuojant dvielektrodine schema.
Palyginamaisiais elektrodais dazniausiai naudojami sidabro chloridinis arba
kalomelio elektrodai. Darbinis ir pagalbinis elektrodai turi biiti chemiSkai
inertiSki ir gebéti priimti elektronus i$ elektroaktyvaus junginio. Tam naudojami
taurieji metalai, tokie kaip Au, Pt, taip pat jvairios struktiros anglis, t.y.
amorfinis grafitas ar stiklo anglis. Taip pat kaip elektrodo medziaga naudojami
laidiis polimerai, laidZios organinés druskos.

Esant tam tikram elektrodo potencialui, galima amperometriskai
registruoti reakcijos substraty, produkty, oksiduoty arba redukuoty redokso
tarpininky formy koncentracijas. Amperometrinio matavimo metu Vyksta
heterogeninés prigimties procesai, todél reakcijos greitis priklauso nuo elektrony
perneSimo ant elektrodo pavirSiaus grei€io ir analités pernasos prie pavir§iaus
masés. Jei bendrg proceso greit] riboja reaguojancios medziagos difuzinio
pernesimo prie elektrodo greitis, elektrocheminé reakcija yra pakankamai greita,
0 elektrodo poliarizacija didele, t.y. darbinis elektrodas dirba ribinés difuzinés
sroves rezime, tai matuojamoji srove tam tikrame koncentracijy diapazone yra
tiesiogiai proporcinga elektrochemiskai aktyvaus junginio koncentracijai.

Pagalbinio elektrodo plotas turi biiti maziausiai deSimt karty didesnis
negu darbinio elektrodo, kad difuzijos reiskiniai Sio elektrodo pavirSiuje
nejtakoty amperometrinio signalo dydzio [141].

Konstruojant pirmuosius amperometrinius biosensorius, buvo naudojami
deguonies koncentracijoms jautriis amperometriniai davikliai, kadangi juos yra
lengva panaudoti biojutikliuose oksidaziy pagrindu. Jei biojutikliai susideda i$
atitinkamo oksidaziniu aktyvumu pasizymincio fermento, imobilizuoto ant jon-
atrankaus elektrodo pavirsiaus, tokio kaip Clark‘o tipo deguonies elektrodo, tai

fermentinés reakcijos metu susinaudoja arba pasigamina elektrochemiskai
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aktyvi medziaga arba jonas, kuris amperometriskai registruojamas kaip analités
koncentracijos funkcija.

Siek tiek véliau pradéti taikyti vandenilio peroksido koncentracijai
jautrts davikliai. Jy veikimas pagrjstas vandenilio peroksido oksidacijos ant
anodo procesu. IS platinos arba grafito pagamintam anodui, optimalios
oksidacijos proceso salygos yra +600 mV pagal Ag/AgCl potencialas, kai pH
yra 8,1. Didéjant analités koncentracijai tiriamame tirpale didéja ir
prielektrodiniame sluoksnyje susidaranc¢io vandenilio peroksido koncentracija,
todél did¢ja ir biojutikliumi registruojama anodiné srové.

Biokatalizatoriai — fermentai, efektyviai ir selektyviai dalyvaujantys
biocheminése reakcijose, vis placiau taikomi analitinéje chemijoje.

Visi fermentai yra baltymai. Jie sumazina cheminés reakcijos aktyvacijos
energijg ir didina tam tikros cheminés reakcijos greitj, patys proceso eigoje
nesusinaudodami. Jie yra labai specifiski substraty atzvilgiu ir veikia Svelniose
salygose. Fermentinés reakcijos metu susidaro fermento — substrato kompleksas.
Cheminé reakcija vyksta tik tuomet, jei fermentas ir substratas turi tokig
geometring forma, kad abi molekulés gali viena su kita suartéti. Ta fermento
vieta, kuri specifiskai sgveikauja su substratu, vadinama fermento aktyviu
centru. Substratas prie fermento aktyvaus centro prisijungia kovalentinémis
jungtimis. Taip pat gali susidaryti hidrofobinés ir elektrostatinés sgveikos bei
vandenilinés jungtys. Substratas, sagveikaudamas su fermento aktyviu centru,
priartéja prie fermento specifiniy grupiy, kuriy veikimas performuoja
atitinkamas substrato jungtis, paversdamas jj Kitu junginiu.

Kuriant  amperometrinius  biojutiklius  daZniausiai  naudojami
oksireduktaziy klasés fermentai. Oksireduktaziy klasés fermenty aktyvumas
priklauso nuo baltymo struktiros. Jo aktyvumui reikalinga nebaltiminé
prostetiné grupé — kofaktorius. Jj gali sudaryti metaly jonai (Fe, Zn ir kt.) arba
sudetingi organiniai junginiai, vadinami kofermentais. Gamtinis fermento
kompleksas su kofaktoriumi vadinamas holofermentu, o neaktyvus baltymas —

apofermentu.
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Daugiausiai amperometriniy biojutikliy buvo sukurta naudojant
oksidazes. Siy fermenty taikymas biojutikliuose yra patogus, kadangi galima
registruoti deguonies koncentracijos pokytj prielektrodiniame sluoksnyje.
Taciau biojutikliai, kuriuose panaudotos oksidazés, turi esminj trikumg: jie yra
jautrtis tiriamoje terpéje iStirpusio deguonies koncentracijai, 0 vienas i$ substraty
visy oksidaziy katalizuojamose reakcijose yra deguonis.

Taip pat galima registruoti ir susidaranc¢io produkto — vandenilio
peroksido — koncentracijos kitima. O, siekiant iSvengti nepastovios istirpusio
deguonies koncentracijos jtakos, biojutikliuose buvo pritaikyti redokso
tarpininkai, sugebantys pakankamai efektyviai konkuruoti su deguonimi dél
fermento aktyvaus centro [3].

Kuriant biologinius jutiklius, labai svarbu, kad saveika tarp biologiskai
aktyvios medZiagos ir signalo vertiklio biity kuo veiksmingesné. Todél ieSkoma
vis naujy biologiskai aktyviy medziagy imobilizavimo metody ir naujy
medZiagy, kurios galéty biiti naudojamos biologiSkai aktyvioms medZiagoms
imobilizuoti. Elektrai laidus polimerai — kaip tik tokios medziagos, kurios gali
buti naudojamos biologiniuose jutikliuose imobilizuojant biologiSkai aktyvias
medziagas ir gerinant $iy analitiniy sistemy charakteristikas. Siy polimery
pagrindas yra istestiné — p konjuguota grandiné. Elektrai laids polimerai — tai
nauja medziagy, kuriy elektroninés savybés artimos metalams ir/arba
puslaidininkiams, klasé. Taciau skirtingai nuo metaly ir puslaidininkiy, kurie
natiiraliai egzistuoja gamtoje, elektrai laidis polimerai yra chemiskali
sintetinami. Kadangi elektrai laidZiy polimery savybés priklauso nuo jy sandaros
ir cheminés struktiros, tai jy sintezé leidZia kurti unikaliomis savybémis
pasizymincias elektronines medziagas. Elektrai laidis polimerai puikiai tinka
elektrai laidiems pavirSiams modifikuoti ir biologiskai aktyvioms medziagoms
imobilizuoti [141].
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1.4. Bioanalizéje svarbiy medziagy elektrocheminé elgsena ant modifikuoty
elektroduy

1.4.1. Paracetamolis

Paracetamolis (N-acetil-p-aminofenolis) yra daZniausiai naudojamas
skausmg ir kar$¢iavimg mazinantis vaistas [142]. 1893 wvon Meringo
paracetamolis (PC) pirmg kartg buvo pristatytas medicinoje kaip kar$¢iavimag
mazinantis analgetikas. Jis buvo naudojamas namuose daugiau kaip 30 mety ir
buvo pripazintas kaip labai veiksminga gydymo priemoné nuo skausmo ir
karS¢iavimo suaugusiems ir vaikams. Daugelyje Saliy tai daZniausiai
naudojamas vaistas po acetilsalicilo riigsties, aspirino ir fenacetino alternatyva
[143]. Paracetamolis kaip molekulés modelis buvo pasirinktas dél savo
populiarumo  ir  elektroaktyvumo.  Paracetamolio  poveikis  pirolo
elektropolimerizacijai sukelia oksidacijos piko potencialo pasistimimg j
daugiau anoding puse,0,1-0,30 V. Elektropolimerizacijos metu paracetamolio
molekulés difunduoja elektrodo pavirSiaus link ir jstringa polimero matricoje.
Molekuliy jspaudimas yra skatinamas elektroaktyvaus pagrindo difuzijos,
sukuriant daug didesnj jautriy viety skai¢iy. Jei pagrindas yra neelektroaktyvus,
molekuliné difuzija link elektrodo yra sustabdoma jau po pirmojo ciklo dél
nelaidaus polimerinio sluoksnio, kuris apsaugo pagrindg ir taip sumazina skai¢iy
aktyviy  viety  formavimasi,  susiformavimo. Laidaus  polimero
elektronusodinimo metu paracetamolio pagrindo molekulés jstringa polimero
matricoje. Deguonies atomas paracetamolio molekulés CO grupéje sudaro
vandenilinius rySius su vandenilio atomu N-H grupéje i§ pirolo Vienety.
Vandenilinis ry$ys gali turéti poveikj molekuliskai jspausto polimero pH. Cia
gali biiti ir vandenilio rySys tarp azoto atomo N-H grupés paracetamolio
molekuléje ir vandenilio atomo N-H grupés pirolo molekuléje. Pirolo molekuliy
grandinés Sakojasi ir susisiuva [144], sukurdamos trimat¢ matrica su
paracetamolio molekuléms tinkamomis vietomis. Neutralioje aplinkoje
paracetamolis oksiduojasi iki N- acetil- p- chinonemino [145]. Didelés srovés

smailés ir oksidacijos potencialo pasistumimas 80 mV anodine kryptimi aiskiai
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jrodo katalitinj molekuliSkai jspausto polimero poveikj paracetamolio
oksidacijai [146].

Sis vaistas pasizymi $velniy Salutiniy poveikiy. Kepeny mitochondrijos,
kaip laisvyjy radikaly formavimo centras yra labai pazeidziamos perdozavus
paracetamolio [147]. Alergija ir anomalijos kraujo kiineliuose yra kelios
neigiamos paracetamolio savybés [148]. Didelémis dozémis paracetamolis
sukuria N-acetil-p-benzochinon imino ir peroksidy susidarymo padidéjimag
[149].

1.4.2. Askorbo ruagstis

L -askorbo riigstis (ASR) arba 2,3- dehidro L gulono riigsties laktonas 1,
taip pat Zinoma kaip vitaminas C, priklauso svarbiausioms medZiagoms,
dalyvaujan¢ioms gyvyjy organizmy medziagy apykaitoje. Sis junginys yra
placiai paplitgs gyviiny ir augaly lastelése, kur jis atlieka jvairias funkcijas. Visy
pirma, dalyvauja oksidacijos-redukcijos reakcijose, tarnauja kaip toksiniy
laisvyjy radikaly gaudyklé ir sudaro kompleksus su metalais ir baltymais [150].
Bestuburiuose askorbo riigstis vaidina fermentinio hidroksilinimo kofaktoriy,
dél kurio prolino liekanos ir jungiamojo audinio kolagenas pavirsta 4
hidroksiprolino likuciais, kurie yra pagrindinis $iy gyviiny audiniy
komponentas. Be to, askorbo riigstis dalyvauja fenilalanino ir tirozino
apykaitoje, taip pat kai kuriose kitose procesuose. Jvairiis gyviinai ir augalai
sugeba sintetinti reikalingg vitamino C kiekj i§ D -gliukozés. Taciau jury
kiaulytés, primatai ir Zmonés neturi Sios galimybés dél to, kad néra reikalingo
baltymo - gulonolakton oksidazes - ir, vadinasi, turi gauti askorbo riigsties i$
maisto. Sio vitamino trukumas veda prie skorbutus plétros - sunkios
avitaminozés formos. Mikroorganizmams nereikia askorbo rugsties ir jie jos
nesintetina [151].

Askorbo riigstis priklauso silpnyjy riig§éiy klasei, ji pasizymi hidroksi
grupés prie 3-C atomo jonizacija (pKa = 4, 25). Silpnai Sarmingje terpéje

askorbo riigstis elgiasi kaip divandenilio rtigstis ir sudaro bidentatinj askorbato
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anijong 5 (Schema 4). Labiau Sarmingje terpéje askorbo riigstis gali jonizuoti
hidroksi grupe prie 2-C atomo (pKa = 11,79), suformuodama dianijong 6 [152].
Labai stipriy baziy aplinkoje (pvz., virinant su KOH), askorbo rigstis sudaro
trianijong 7 su vandenilio jony trukumu padétyje 4 (4 Schema). Tai patvirtina

askorbo rtigsties ir D-askorbo riigsties epimerizacija esant dideliam pH [153].

Schema 4
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Hidroksi grupés prie 5-C-OH ir 6-C-OH atomy pasizymi savybémis,
buidingomis antrinéms ir pirminéms hidroksi-grupéms, atitinkamai. Jei hidroksi
grupé prie 5-C-OH yra pakei¢iama nueinancia grupe (pvz., tozilo grupé), tada
toliau veikiama baziy (pvz. kalio hidrido) lengvai virsta 4,5-nesociaja askorbo
ragstimi [154].

Svarbiausia askorbo riigSties savybé, nustatant jos biologinj
reikSminguma, yra galimybé patekti j oksidacijos-redukcijos reakcijas. Biudama
natiiraliu reduktoriumi, askorbo riigstis dalyvauja oksidacijoje ir atiduoda vieng
arba du elektronus. Atiduodama vieng elektrong, askorbo riigstis virsta radikalu
(pagal fiziologinj pH) anijon-radikalo formoje (semidehidroaskorbat radikalas).
Yra nustatyta, kad $is radikalas turi bicikline struktiirg 8 (5 Schema) [155].
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Schema 5

Gebantis veikti kaip reduktorius, ir kaip oksidatorius, radikalas 8 yra gana
stabilus junginys ir paprastai reaguoja su kita molekule 8, suformuodamas
rigsciy misinj 1:1 ir dehidroaskorbo rtigsti 9 (pasizymi disproporcionavimu
[156]). Dél Sios priezasties laisvos 8 koncentracija paprastai yra labai maza
[155]. Formavimas ir disproporcionavimas 8 sustabdo jvairias radikalias lipidy
inicijavimo ir kity biologiskai aktyviy junginiy oksidacijos reakcijas, tokiu buidu
natiiraliai gaudydama radikalus [157]. Atiduodama du elektronus, askorbo
rigstis virsta dehidroaskorbo rugstimi 9, kuri yra stabili vandeniniuose
tirpaluose esant pH 2 - 4. Uz Sio pH riby, dehidroaskorbo riigstis lengvai atidaro
laktono cikla (priesingai nuo askorbo rugsties, kurios laktono ciklas yra stabilus
rigscioje ir Sarmingje aplinkose) ir virsta j 2,3- Diketogulono rugstimi, Kuri
toliau persitvarko. Pagal BMR duomenis dehidroaskorbo riigstis egzistuoja
daugiausia biciklinio hidrato 9a forma (schema 2) [152]. Dehidroaskorbo rtigstj
galima gauti i§ askorbo riigsties, oksiduojant jg Su jvairiais junginiais, tokiais
kaip halogenai (Clz, Br, 12), hininai, jodatai ir t.t. [152]. Vienas i$ patogiausiy
biidy yra peroksidinimas su deguonimi ant aktyvintosios anglies etanolyje,
metanolyje, vandenyje ar jy misinyje [158]. Dehidroaskorbo rtigstis atrodo kaip
sirupas ir kaip amorfiné medziaga, kuri yra stabili, saugojant ja -10 ° C

temperatiiroje [159].
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1.4.3. Vandenilio peroksidas

Vandenilio peroksidas (H202) yra cheminis miSinys, Kuris su vandeniu
gali pereiti 1 lasteliy membranas. Pladiai naudojamas daugelyje pramonés
procesy, jskaitant tekstilés ir popieriaus balinimg, sterilizacijg, maisto ir
farmacijos pramonéje. Todél greitas ir patikimas vandenilio peroksido
koncentracijos aptikimas (svyruoja nuo mikromolio iki deSim¢iy milimoliy) ir
yra labai svarbus, nes yra jrodyta, kad kontaktas su H>O> lygiu > 50 mkm yra
citotoksinis jvairioms gyviny, augaly ir bakterijy Igsteliy kultiirai. Be to, H20>
kiekybinis nustatymas, randa vis daugiau panaudojimo - vandenilio peroksidas
yra Salutinis daugelio fermentiniy reakcijy produktas. Analitiniai metodai,
dazniausiai naudojami vandenilio peroksido nustatymui, yra spektrofotometrija
[160], chromatografija [161], chemiliuminescencinis [162], fluorescencija
[163], titrimetrija [164] ir elektrochemija [165]. Palyginus su kitais metodais,
elektrocheminis nustatymas, grindziamas analités elektro-
redukcijos/oksidacijos, leidzia greitai ir jautriai nustatyti H.O>, su paprastesne
eksperimenting aparatiira ir be brangiy prietaisy. Tiesioginis elektro-
redukcijos/oksidacijos H20. nustatymas atliekamas ant aukso arba anglies
elektrody ir reikalauja auksto virSjtampio. Naudojant tokio tipo elektrodus
elektrocheminiame vandenilio peroksido jutiklyje, reikia kad jie buity valdomi
tame potencialy intervale, kur negalima iSvengti trukdziy problemos, kylancios
dél bendry elektroaktyviy daleliy. Todél dauguma elektrocheminiy vandenilio
peroksido jutikliy moksliniy tyrimy, Siuo metu skirta kurti ir apibtdinanti
modifikuotus elektrodus, kur vandenilio peroksido redukcija / oksidacija
pasiekiama veikiant mazesnei jtampai, tokiu btidu gerinant jutiklio selektyvuma.
Pagal tai, kaip elektrodas yra modifikuotas, H2O> elektrocheminiai jutikliai yra
skirstomi j fermentinius ir nefermentinius. Fermentiniai jutikliai pasizymi
dideliu jautrumu, selektyvumu ir greitai reaguoja j redokso aktyviy fermenty
imobilizuoty ant elektrodo pavirSiaus virSuje buvimg [166]. Jy trikumas yra
blogas stabilumas, nes susidarantys imobilizuoti fermentai, stipriai veikiami

temperatiiros, pH, drégmés ir chemikaly poveikio, gali neatlaikyti jutikliy
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gamybos, naudojimo ir saugojimo reikalavimy. Siekiant iSspresti Sias
problemas, elektrocheminiam vandenilio peroksido nustatymui yra naudojami
nefermentiniai elektrodai, modifikuoti nanostruktiiriniy metaly oksidy, anglies
nanovamzdeliy, ir konjuguotais polimerais [167,168]. Kai fermentiniai arba
nefermentiniai elektrodai yra pagaminti, jy atsakas j vandenilio peroksida yra
testuojamas elektrolity tirpale, ir jy stebéjimo charakteristikos paprastai

priklauso nuo atraminio elektrolito koncentracijos ir tirpalo pH [169].

2. EKSPERIMENTU METODIKA

2.1. Reagentai ir elektrodai

Tirpaly ruoSimui naudojamas pirolo 0,1M tirpalas, poli (o
fenilendiminas), anilinas, pirolas,3% vandenilio peroksidas, askorbo riigstis,
paracetamolis (buvo perkamas vaistinéje), ypa¢ Svari H»SO4, KCI,
NaH2POs*H20, NaxHPO4,5 % nafiono tirpalas alifatiniy alkoholiy tirpale,
distiliuotas vanduo. Is KCI, NaH2PO4-H20, Na;HPO4 buvo gaminamas 0,1M
pH=7 fosfatinis buferis.

2.2. Aparatiira

Siame darbe buvo naudojamas BAS-Epsilon modelio potenciostatas su
C3 elektrody cele (Bioanalytical Systems Inc., West Lafayette, USA).
Eksperimentams buvo naudojama 15ml elektrocheminé celé, j kurig talpinami 3
elektrodai. Darbinis Pt vielos elektrodas jmontuotas j plastikinj korpusg (1,6 mm
skersmuo (2 mm? pavirsiaus plotas)), pagalbinis — stiklo grafitinis elektrodas,
palyginamasis — Ag/AgCl/sotus KCI. Visi darbe pateikiami potencialai yra
iSmatuoti Ag/AgCl/sotus KCI elektrodo atzvilgiu, kurio potencialas vandenilio
elektrodo atzvilgiu yra +0, 20 V. Pries eksperimentus darbinis Pt elektrodas buvo
poliruojamas su aliuminio oksido milteliais ir nuplaunamas distiliuotu vandeniu.
Eksperimenty metu elektrolity tirpalas buvo nuolat maiSomas magnetine

maisykle.
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2.3. Elektrodo paruoSimas

Polianilinu modifikuotas Pt elektrodas buvo ruosiamas darbui dviem
budais. Elektropolimerizacija buvo atlieckama 0,5 M sieros riigsties tirpale,
turin¢iame 0,05 M anilino. Pirmu atveju, elektrodo potencialas buvo palaikomas
pastoviu 0,8 V, kei¢iamas buvo elektropolimerizacijos laikas nuo 3 iki 20 min.
Atlikus polimerizacija per nustatyta laika, elektrodas buvo nuplaunamas
distiliuotu vandeniu ir perkeliamas j sieros rugsties tirpalg. Sieros riigsties tirpale
buvo uzraSoma cikliné voltamperograma intervale [-0,1;+0,5] V skleidimo
grei¢iu 50 mV/s. Toliau modifikuotas elektrodas buvo nuplaunamas vandeniu ir
perkeliamas j 0,1 M fosfatinj buferin; tirpalg (pH 7,0). Eksperimenty metu
mikroSvirk§tu mazomis porcijomis j buferinj tirpalg buvo jlasinama atitinkamos
analités porcija (vandenilio peroksidas, askorbo ragstis, paracetamolis).
Elektrodas buvo laikomas esant pastoviam 0,6 V potencialui. Pries kiekvieng
eksperimentg buvo atliekami tyrimai su Svariu Pt elektrodu.

Polipiroly ir o-fenilendiaminy modifikuoti elektrodai buvo ruoSiami
analogiskai.

Ruosiant darbui nafionu padengta elektroda, nafiono tirpalas alifatiniy
alkoholiy tirpale buvo uzlasinamas ant aukStyn kojomis apversto Svaraus
paruosto darbui Pt elektrodo (100 pl) ir palickamas dzititi kambario
temperatiiroje. Kai kuriuose eksperimentuose, buvo uzlasinami du lasSeliai
nafiono tirpalo is eilés, leidziant kiekvienam i$ jy i8dziditi atskirai. Taip paruostas
elektrodas nuplaunamas distiliuvotu vandeniu ir perkeliamas j H2SO4 0,5M
tirpalg, ir uzraSoma cikliné voltamperograma. Toliau modifikuotas elektrodas
buvo nuplaunamas vandeniu ir perkeliamas j 0,1 M fosfatinj buferin; tirpala (pH
7,0). Eksperimenty metu mikrosvirkstu mazomis porcijomis j buferinj tirpalg
buvo jlasinama atitinkamos analités porcija (vandenilio peroksidas, askorbo
rugstis, paracetamolis). Elektrodas buvo laikomas esant pastoviam 0,6 V
potencialui. Prie§ kiekvieng eksperimentg buvo atlieckami tyrimai su $variu Pt
elektrodu. Cikliné Pt elektrodo voltamperograma buvo uzrasoma [0; 1,5 V]

intervale 50 mV/s skleidimo greiciu.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Anilino elektrocheminé polimerizacija: Ciklinés voltamperometrijos
metodas, pastovaus potencialo metodas. Askorbo riigsties, paracetamolio ir
H>O> atsako tyrimas.

Polianilinu modifikuotas Pt elektrodas buvo ruoSiamas dviem budais.
Elektropolimerizacija buvo atliekama 0,5 M sieros riigsties tirpale, turin¢iame
0,05 M anilino.

Pirmu atveju, elektrodo potencialas buvo palaikomas pastoviu 0,8 V, o
buvo kei¢iamas elektropolimerizacijos laikas nuo 3 iki 30 min. Atlikus
polimerizacija per nustatyta laika, elektrodas buvo nuplaunamas distiliuotu
vandeniu ir perkeliamas ] sieros riigSties tirpalg. Sieros riigSties tirpale buvo
uzraSoma cikliné voltamperograma intervale [-0,1;+0,5] V skleidimo grei¢iu 50
mV/s.

Tokiu bidu gauto PANI sluoksnio storis labai priklauso nuo
elektropolimerizacijos trukmés. Yra zinoma, kad anilino polimerizacija yra
autokatalizinio pobiidzio, todél tarp nusodinamo PANI kiekio ir nusodinimo
laiko trukmés néra tiesinés priklausomybés [167-170]. 5 pav. yra pavaizduota Pt
elektrodo modifikuoto PANI ciklinés voltamperogramos prie skirtingo
elektropolimerizacijos laiko. Ciklinése voltamperogramose stebima viena
anodiné ir viena katodiné smailiy pora. Smailiy potencialy suma yra (Epa +
Epc)=0.16 ir smailés pasislinkusios viena kitos atzvilgiu 0,11 V. Didéjant
elektropolimerizacijos laikui, smailiy dydis spar¢iai auga. Ypac spartus smailiy
padidéjimas yra stebimas, padidinus elektropolimerizacijos cikly skai¢iy nuo 7
iki 20 cikly. Kartu létesnis smailiy augimas pastebimas, elektropolimerizuojant
Pt elektrodg ilgesnj laikg (iki 27 arba 41 ciklo).
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Pav. 5 Ciklinés voltamperogramos gautos ant Pt elektrodo modifikuoto PANI 0,5 M
sieros rtigsties tirpale turin¢iame 0,05 M anilino. Potencialo skleidimo ribos [-0,1; 0,5]
V. Potencialo skleidimo greitis 50 mV s-1. Elektrodo potencialas buvo laikomas
pastoviu 0,8 V. Modifikavimo laikas nuo 4 iki 41 ciklo.

Toliau modifikuotas elektrodas buvo nuplaunamas vandeniu ir
perkeliamas j 0,1 M fosfatinj buferin; tirpalg (pH 7,0). Eksperimenty metu
mikro§virkstu mazomis porcijomis j buferinj tirpala buvo jlasinama atitinkamos
analités porcija (vandenilio peroksidas, askorbo riigstis, paracetamolis).
Elektrodas buvo laikomas esant pastoviam 0,6 V potencialui. Pries kiekvieng
eksperimentg buvo atliekami tyrimai su §variu Pt elektrodu.

Ivedant mazas porcijas vandenilio peroksido j buferinj tirpalg, anodiné
srove pradzioje auga ir pasiekia pastovig reikSme. Nemodifikuotam elektrodui
pastovi srové nusistovi mazdaug po 10 sek., kuomet modifikuotam elektrodui

tai uzima daugiau laiko. Pavyzdziui, vandenilio peroksidui, bei paracetamoliui
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tas laikas yra nuo 10 iki 20 sek, priklausomai nuo PANI plévelés storio. Kuo
plévelé storesné, tuo nusistovéjimo laikas ilgesnis.

Visai kitas reiSkinys yra stebimas, pridéjus 1 buferinj tirpalg askorbo
rugst]. JlaSinus j buferin;j tirpalg pirmg askorbo rtugsties doze, yra stebimas létas
anodings sroves augimas. Anodiné srove pasiekia savo pastovig reikSme tik po
3 ir daugiau minuciy. Jvedant antra, bei sekancias analités porcijas, Srovés

augimas yra greitesnis ir maksimali verté pasiekiama grei¢iau (Pav. 6).

W andenilio
peroksidas

Askorbor-s

<
=
No)
>
o
(7p]
Paracetamolis
0 16

Pav.6 Anodinés srovés atsakas vandenilio peroksidui, askorbo ragséiai, paracetamoliui
ant polianilinu modifikuoto Pt elektrodo (salygos vienodos). Elektropolimerizacija
buvo atlikta esant pastoviam 0,8 V potencialui ir modifikavimo laiko 10 min 0.5 mol
L.1 sieros riigsties tirpale turin¢éiame 0,1 mol L anilino. Tolesnis tyrimas atliktas
buferiniame tirpale pH7, turin¢iame 0,1 mol L't KCI esant pastoviam 0,6 V potencialui.
Atitinkamos analites buvo jvedamos | tirpala3 mazomis porcijomis 0,1 mmol L..
(ivedimo laikas parodytas strélytémis).

Anksciau, Sis elgesys buvo aiSkinamas autokatalitine askorbo riigsties

prigimtimi [171,172]. Esant neutraliam tirpalo pH, polianilinas egzistuoja savo

54



nelaidzios deprotonizuotos formos pavidale, todél jokios elektrokatalitinés
reakcijos vykti negali. Kadangi elektriSkai nusodintas PANI turi poréta
struktiirg, askorbo rtigstis difunduoja pro poras prie Pt elektrodo pavirsiaus, kur
ir prasideda elektrooksidacijos procesas. Dél Sios elektrodinés reakcijos,
protonai issiskiria ekvimoliniais oksiduotai askorbo riig§¢iai kiekiais, ir tai
sukelia pH sumazéjimg PANI sluoksnio viduje. pH mazéjimas sukelia nelaidzios
deprotonizuotos PANI formos virsmg ] protonizuota laidzia PANI forma
(emeraldinas). Tolesng askorbo riigsties anoding oksidacijg jau katalizuoja pats
PANI. Gauti rezultatai netiesiogiai patvirtina misy teorijg. Duomenys pateikiti
pav.6 vandenilio peroksidui, askorbo riig§¢iai, paracetamoliui, gauti tai paciai
polianilino plévelei.

Taigi, tokiomis salygomis gauta poréta polianilino plévelé, leidzia
difunduoti ne tik vandenilio peroksido molekuléms, bet ir kur kas didesnéms
paracetamolio molekuléms. Kadangi askorbo riigS§ties ir paracetamolio
molekulés yra panaSaus dydzio, askorbo riigsties molekuliy difuzija vyksta
niekieno netrukdoma. Sios prielaidos patikrinimui, buvo atlikti tyrimai su

skirtingo storio PANI plévelémis.
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Pav. 7 Anodinés srovés priklausomybé nuo askorbo rigsties koncentracijos ant
polianilinu modifikuoto Pt elektrodo. Elektropolimerizacija buvo atlikta esant
pastoviam 0,8 V potencialui prie 3 ir 20 min. Strelitémis parodytas naujos analités
porcijos jvedimo laikas.

7 pav. yra pavaizduotos 2 priklausomybes gautos naudojant ploniausig ir
storiausia PANI dangas. I$ Siy priklausomybiy gerai matyti, kad greitesnio
atsako sulaukiama prie plono polianilino sluoksnio. Polianilino plévelé gauta
elektropolimerizuojant Pt elektroda 3 min (redokso talpa 5 uCcm ?2), greicio
konstanta nuo pradinés srovés padidéja iki 6,38 x 10'mint. Tuo tarpu
storiausios PANI plévelés atveju (redokso talpa 400 uC cm) greicio konstanta
padidéja iki 4.35 x 10min. Lyginant $iuos duomenis, galima daryti i§vada,
kad PANI sluoksnio storio didéjimas 2 eilémis, sukuria grei¢io konstantos
maz¢jimg apytiksliai 3 eilémis. Taip pat, pasinaudojus 7 pav. duomenimis
galima nustatyti elektrokatalizini PANI plévelés elges; askorbo riigSties

elektrooksidacijos atveju. Plonos PANI dangos atveju (talpa 5 uC cm3),
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anodinés sroves stulpeliy auksciai praktiskai nesiskiria vienas nuo kito lyginant
su gautais ant Svaraus Pt elektrodo. Tuo tarpu storos plévés atveju (talpa 400 uC
cm?) stulpeliy auks¢iai 1,5 didesni. Tai rodo, kad 3alia jprastos askorbo riigsties
oksidacijos dél difuzijos per elektriskai nusodintg PANI sluoksnj vyksta

oksidacijos proceso elektrokatalizé.
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Pav.8 Anodinés srovés priklausomybé nuo koncentracijos vandenilio peroksido (A,
virSuje), askorbo ragsties (B, vidurys), paracetamolio (C, apacia) ant polianilinu
modifikuoto Pt elektrodo. Pt elektrodo polimerizacija atlikta 0,5 mol L-1 sieros ragsties
tirpale turin¢iame 0.05 mol L-1 anilino esant pastoviam 0,8 V potencialui, esant
skirtingam modifikavimo laikui (3,15, 20 min). Svarus Pt elektrodas — 0 min. C dalyje
parodytas Pt elektrodo jautrumas skirtingoms analitéms, kurios buvo naudojamos
elektropolimerizacijos metu.

Visoms trims analitétms yra nustatyta tiesiné anodinés srovés
priklausomybé nuo analités koncentracijos (pav. 8). Remiantis Siomis
priklausomybémis galima padaryti kelias iSvadas. Vandenilio peroksidui
didZiausias kalibravimo kreivés nuolydis ir didziausias elektrodo jautrumas yra
uzfiksuotas ant nemodifikuoto platinos elektrodo. Padidinus anilino
elektropolimerizacijos laikg nuo 4 iki 27 cikly, platinos elektrodo jautrumas
sumazéja 1,5 ir 2,1 karto atitinkamai. Kaip ir tikétasi, askorbo riigsciai Sis
rodiklis atvirks¢iai padidéja. Net ir plonesnio PANI sluoksnio (5 uC cm?)
nusodinimas ant platinos elektrodo padidina elektrodo jautruma 1,1 Kkarta.
Storiausiai PANI dangai (400 pC cm?) jautrumas padidéja 1,7 Karto.
Paracetamolio atveju, kaip ir vandenilio peroksido atveju, yra stebimas jautrumo
sumazgjimas, atlikus elektrodo modifikavimg PANI sluoksniu. Ploniausiai ir
storiausiai PANI dangai jautrumas paracetamoliui sumazéja 1,46 ir 2, 27 karto

atitinkamai.
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Antru atveju,0,5 M H»SO;, tirpale, turin¢iame 0,05M anilino, buvo
registruojamos ciklinés voltamperogramos, skleidziant potenciala 50 mV/s
grei¢iu intervale nuo —0,1 iki +1,0 V. Buvo kei¢iamas potencialo skleidimo
laikas nuo 4 iki 41 ciklo. Atlikus polimerizacijg per nustatyta laikg, elektrodas
buvo nuplaunamas distiliuotu vandeniu ir perkeliamas ] sieros riigsties tirpala.
Sieros rugsties tirpale buvo uzrasoma cikliné voltamperograma intervale [-

0,1;+0,5] V skleidimo grei¢iu 50 mV/s.

1,20E-03 -
1,00E-03 -
8,00E-04 -

6,00E-04 -

4,00E-04 | 27 ciklai

14 cikly

S 2,00E-04 -

0,00E+00

-2,00E-04 -

7 ciklai
-0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

E, mV

Pav.9 Ciklinés voltamperogramos gautos ant Pt elektrodo modifikuoto PANI 0,5 M
sieros rugsties tirpale turin¢iame 0,05 M anilino. Potencialo skleidimo ribos [-0,1; 0,5]
V. Potencialo skleidimo greitis 50 mV s-1. Modifikavimo laikas nuo 4 iki 41 ciklo.

Tokiu budu gauto PANI sluoksnio storis irgi priklauso nuo
elektropolimerizacijos trukmés. 9 pav. yra pavaizduota Pt elektrodo modifikuoto
PANI ciklinés voltamperogramos prie skirtingo elektropolimerizacijos laiko.
Ciklinése voltamperogramose stebima viena anodiné ir viena katodiné smailiy
pora. Smailiy potencialy suma yra (Epa + Epc)=0.2 ir smailés pasislinkusios
viena kitos atzvilgiu 0,15 V. Didéjant elektropolimerizacijos laikui, smailiy
dydis sparciai auga. Ypac spartus smailiy padidé¢jimas yra stebimas, uzraSant
didesn;j cikly skaiciy — nuo 27 iki 41 ciklo. Tuo metu létesnis smailiy augimas

pastebimas elektropolimerizuojant Pt elektrodg trumpesn;j laikg (iki 14 cikly).
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Tai galima paaiskinti tuo, kad per tokj trumpg laikg anilinas nespéja oksiduotis
— redukuotis ant Pt elektrodo pavirSiaus.

Toliau modifikuotas elektrodas buvo nuplaunamas vandeniu ir
perkeliamas j 0,1 M fosfatinj buferin] tirpalg (pH 7,0). Eksperimenty metu
mikro$virk§tu mazomis porcijomis ] buferinj tirpalg buvo jlasinama atitinkamos
analités porcija (vandenilio peroksidas, askorbo riigstis, paracetamolis) (pav.
10). Elektrodas buvo laikomas esant pastoviam 0,6 V potencialui. Prie$

kiekvieng eksperimentg buvo atlickami tyrimai su $variu Pt elektrodu.
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Pav 10. Anodinés srovés priklausomybé nuo vandenilio peroksido, paracetamolio ir
askorbo riigSties koncentracijy ant polianilinu modifikuoto Pt elektrodo. Ciklinés
voltamperogramos buvo uzrasytos 0,5 M sieros r-s tirpale turin¢iame 0,05M anilino
intervale [-0,1; +1,0] V. Modifikavimo laikas 10 min. Tolesnis tyrimas atliktas
buferiniame tirpale pH7, turin¢iame 0,1 mol L't KCl esant pastoviam 0,6 V potencialui.
Atitinkamos analites buvo jvedamos j tirpala mazomis porcijomis 0,1 mmol L.;.
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Ivedant mazas porcijas vandenilio peroksido j buferinj tirpalg, anodiné
srove pradzioje auga ir pasiekia pastovig reikSme. Nemodifikuotam elektrodui
pastovi srové nusistovi mazdaug po 10 s, kuomet modifikuotam elektrodui tai
uzima daugiau laiko. PavyzdZziui vandenilio peroksidui bei paracetamoliui tas
laikas yra nuo 10 iki 15 s, priklausomai nuo PANI plévelés storio: kuo plévelé
storesné, tuo nusistovéjimo laikas ilgesnis. Askorbo riigsties atveju anodiné
srove pasiekia savo pastovig reikSme tik po 3 ir daugiau minu¢iy. Jvedant antra
bei sekancias analités porcijas, srovés augimas tampa greitesnis, ir maksimali
verté pasiekiama greiGiau. Sio atveju irgi pasitvirtina autokatalitiné askorbo
ragsties prigimtis [19, 20].

Visoms trims analittms yra nustatyta tiesiné anodinés srovés
priklausomybé nuo analités koncentracijos (pav. 11). Remiantis Siomis
priklausomybémis galima padaryti kelias iSvadas. Vandenilio peroksidui
didziausias kalibravimo kreivés nuolydis ir didziausias elektrodo jautrumas yra
uzfiksuotas ant nemodifikuoto platinos elektrodo. Padidinus anilino
elektropolimerizacijos laika nuo 4 iki 27 cikly, platinos elektrodo jautrumas
sumazéja 2, 2 ir 3, 2 karto atitinkamai. Kaip ir tikétasi, askorbo riigsciai Sis
rodiklis atvirk$¢iai padidéja. Net ir plonesnio PANI sluoksnio (5 pC cm?)
nusodinimas ant platinos elektrodo padidina elektrodo jautrumg 5 ar 6%
atitinkamai. Storiausiai PANI dangai (400 uC cm?) jautrumas padidéja 1,5 karto.
Paracetamolio atveju, kaip ir vandenilio peroksido atveju, yra stebimas jautrumo
sumazéjimas, atlikus elektrodo modifikavimg PANI sluoksniu. Ploniausiai ir
storiausiai PANI dangai jautrumas paracetamoliui sumazéja 2,3 karto

atitinkamai.
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Pav.11 Anodinés srovés priklausomybé nuo koncentracijos vandenilio peroksido (A,
virSuje), askorbo rugsties (B, vidurys), paracetamolio (C, apacia) ant polianilinu
modifikuoto Pt elektrodo.Pt elektrodo polimerizacija atlikta 0,5 mol L-1 sieros riigsties
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tirpale turin¢iame 0.05 mol L-1 anilino. Ciklinés voltamperogramos buvo uzrasomos
[-0,1: +1,0 V] potencialu intervale skirtingg laikg (nuo 3 iki 30 min). Svarus Pt
elektrodas — 0 min. C dalyje parodytas Pt elektrodo jautrumas skirtingoms analitems,
kurios buvo naudojamos elektropolimerizacijos metu.

IS dviejy atlikty eksperimenty galima padaryti kelias iSvadas. Visoms
trims analitéms yra buidinga tiesiné anodinés sroveés priklausomybé nuo analic¢iy
koncentracijy. Vandenilio peroksido didZiausias kalibracinés kreivés nuolydis ir
didziausias elektrodo jautrumas buvo gautas ant nemodifikuoto platinos
elektrodo (1 lentelé). Padidinus anilino elektropolimerizacijos laikg nuo 3 iki 20
min, platinos elektrodo jautrumas sumazéja 1,5 ir 2,1 karto atitinkamai palaikant
platinos elektrodo potenciala pastovu. Dar didesnis elektrodo jautrumo
sumazéjimas yra stebimas atliekant potencialo skleidimg — 2, 2 ir 3, 2 karto
atitinkamai, padidinus elektropolimerizacijos laikg nuo 4 iki 27 cikly. IS to seka,
kad potencialo skleidimas yra labiau kompaktiSkas ir PANI plévelé maziau
praleidzia vandenilio peroksida. Visai priesingas reiskinys yra stebimas, atlikus
bandymus su askorbo riigs§timi (pav.4 ir 7). Net ir ploniausias PANI plévelés
sluoksnis (5uC sm) 5 ar 6% padidina platinos elektrodo jautruma, priklausomai
nuo taikomo polimerizacijos metodo. Storiausiai PANI dangai (400uC sm)
elektrodo jautrumas padidéjo 1,7 karto (1 lentelé). Paracetamoliui elektrodo
jautrumo sumaZzg¢jimas yra stebimas, modifikavus platinos elektroda polianilino
sluoksniu. Ploniausiai ir storiausiai PANI dangai jautrumas sumazéja 1,46 ir 2,
27 karto atitinkamai. IS to seka, kad polianilinu modifikuotas platinos elektrodas
praktiSkai nerodo jokio skirtumo tarp nustatomos analités (vandenilio peroksido)

ir trukdancios analites (paracetamolio).

1 lentelé. Pasirinkty anali¢iy jautrumo palyginimas ant skirtingais metodais
polianilinu modifikuoto Pt elektrodo.

EI_eI_<tr0(_10 Trukmé. min Jautrumas, pA mmol-1L
modifikavimas ' Vandenilio peroksidui | Askorbo riig§¢iai | Paracetamoliui
Nemodifikuotas 0 4,88 2,22 1,52
Pastovus 3 3,32 2,33 1,04
potencialas 20 2,03 3,77 0,67
Potencialo 3 2,17 2,35 0,66
skleidimas 20 1,52 3, 27 0,65
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3.2. Pirolo elektrocheminé polimerizacija: Ciklinés voltamperometrijos
metodas, pastovaus potencialo metodas. Askorbo rugsties, paracetamolio ir

H»O, atsako tyrimas.

Polipirolu modifikuotas Pt elektrodas buvo ruoSiamas dviem bidais.
Elektropolimerizacija buvo atliekama 0,1M KCl tirpale turin¢iame 0,1M pirolo.

Pirmu atvejy 0,AM KCI tirpale turinéiame 0,1M pirolo buvo
registruojamos ciklinés voltamperogramos, skleidziant potenciala 50 mV/s
greiciu intervale nuo —0,4 iki +1,0 V skirtingg laikg nuo 3 iki 10 min. Atlikus
polimerizacija per nustatyta laika, elektrodas buvo nuplaunamas distiliuotu
vandeniu ir perkeliamas j KCI tirpalg. KCI tirpale buvo uzraSoma cikliné

voltamperograma intervale [-0,4;+1,0] V skleidimo grei¢iu 50 mV/s (pav.12).

11 cikly
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Pav.12 Ciklinés voltamperogramos gautos ant Pt elektrodo modifikuoto polipirolu 0,1
M KCI tirpale turin¢iame 0,1 M pirolo. Potencialo skleidimo ribos [-0,4; 1,0] V.
Potencialo skleidimo greitis 50 mV s-1. Modifikavimo laikas nuo 3 iki 10 min.

Tokiu budu gauto polipirolo sluoksnio storis priklauso nuo
elektropolimerizacijos trukmés. Pav. 12 yra pavaizduota Pt elektrodo
modifikuoto ~ PANI  ciklinés  voltamperogramos  prie skirtingo
elektropolimerizacijos laiko. Didéjant elektropolimerizacijos laikui, cikliniy
voltamperogramy plotas sparCiai auga. Ypac spartus ploto padidéjimas yra
stebimas, padidinus uzrasomy cikliniy voltamperogramy cikly skai¢iy nuo 3 iki

6 cikly. Kuomet maZesnis ploto padidéjimas stebimas, elektropolimerizuojant Pt
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elektroda ilgesnj laika (iki 11 cikly). Tai galima paaiskinti tuo, kad per tg laika,
didelis kiekis pirolo praktiskai susipolimerino.

Toliau modifikuotas elektrodas buvo nuplaunamas vandeniu ir
perkeliamas j 0,1 M fosfatinj buferinj tirpalg (pH 7,0). Eksperimenty metu
mikroSvirk§tu mazomis porcijomis ] buferinj tirpalg buvo jlaSinama atitinkamos
analités porcija (vandenilio peroksidas, askorbo rhgstis, paracetamolis).
Elektrodas buvo laikomas esant pastoviam 0,6 V potencialui. Prie§ kiekvieng
eksperimentg buvo atliekami tyrimai su Svariu Pt elektrodu.

Ivedant mazas porcijas vandenilio peroksido j buferinj tirpalg, anodiné
srove pradzioje auga ir pasiekia pastovig reikSme. Nemodifikuotam elektrodui
pastovi srové nusistovi mazdaug po 10 s, kuomet modifikuotam elektrodui tai
uzima daugiau laiko. Pavyzdziui vandenilio peroksidui, bei paracetamoliui tas
laikas yra nuo 10 iki 100 s, priklausomai nuo polipirolo plévelés storio. Kuo
plévelé storesné, tuo nusistovéjimo laikas ilgesnis. Askorbo rigsties atveju
anodiné srové pasickia savo pastovig reikSme sglyginai greitai. Kuo plévelé
storesné, tuo nusistovéjimo laikas ilgéja. Polipirolo plévelés jautrumas
paracetamoliui yra mazesnis, negu vandenilio peroksidui ar askorbo riigsciai.

Didziausias jautrumo sumazéjimas yra stebimas vandenilio peroksidui.
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PPy 10 min
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Pav.13 Anodinés srovés priklausomybé nuo koncentracijos vandenilio peroksido ir
paracetamolio (A, virsuje) elektropolimerizacijos laikas 3 min, askorbo rtgsties (B),
ant polipirolu modifikuoto Pt. Ciklinés voltamperogramos buvo uzrasomos [-0.4: +1.0
V] potencialu intervale skirtingg laikg (nuo 3 iki 10 min).

Visoms trims analitétms yra nustatyta tiesiné anodinés srovés
priklausomybé nuo analités koncentracijos (pav. 13). Remiantis Siomis
priklausomybémis, galima padaryti kelias iSvadas. Vandenilio peroksidui
didziausias kalibravimo kreivés nuolydis ir didziausias elektrodo jautrumas yra
uzfiksuotas ant nemodifikuoto platinos elektrodo. Padidinus polipirolo
elektropolimerizacijos laikag nuo 3 iki 10 min., platinos elektrodo jautrumas
sumazéja 8,3 ir 11,6 karto atitinkamai. Askorbo rtigsciai Sis rodiklis irgi
sumazé&ja. Net ir plonesnio polipirolo sluoksnio (14uC c¢m?) nusodinimas ant
platinos elektrodo sumazina elektrodo jautrumg 1,11 karto. Storiausiai polipirolo
dangai (84puC cm?) jautrumas sumazéja 1,13 karto. Paracetamolio atveju, kaip ir
vandenilio peroksido atveju, yra stebimas jautrumo sumazéjimas, atlikus
elektrodo modifikavima polipirolo sluoksniu. Ploniausiai ir storiausiai polipirolo
dangai jautrumas paracetamoliui sumazeja 1,9 ir 2,9 karto atitinkamai.

Antru atveju, elektrodo potencialas buvo palaikomas pastoviu 0,8 V ir

buvo kei¢iamas elektropolimerizacijos laikas nuo 3 iki 10 min. Atlikus
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polimerizacija per nustatyta laika, elektrodas buvo nuplaunamas distiliuotu
vandeniu ir perkeliamas ] sieros riigSties tirpalg. Sieros riigsties tirpale buvo
uzraSoma cikliné voltamperograma intervale [-0,4;+0,5] V skleidimo grei¢iu 50

mV/s.

A 25 -

o - H,0, Pt
& -  Paracetamolis

<
=
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=
|72
=

-§ Ppy 5 min

c% Ppy 5 min

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
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B 37
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2,5 A (J
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<
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<
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‘5
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>
o
—~
n

0 T T T T T T 1

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
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Pav. 14 Anodinés srovés priklausomybé nuo koncentracijos vandenilio peroksido ir
paracetamolio (A, virSuje), askorbo rtgsties, ant polipirolu modifikuoto Pt elektrodo.
Pt elektrodo polimerizacija atlikta,1M KClI tirpale turin¢iame 0,1M pirolo prie 0,8 V
potencialo, esant skirtingam modifikavimo laikui (nuo 3 iki 10 min).

Toliau modifikuotas elektrodas buvo nuplaunamas vandeniu ir

perkeliamas 1 0,1 M fosfatin] buferinj tirpalg (pH 7,0). Eksperimenty metu
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mikroSvirks§tu mazomis porcijomis j buferinj tirpalg buvo jlasinama atitinkamos
analités porcija (vandenilio peroksidas, askorbo riigStis, paracetamolis).
Elektrodas buvo laikomas esant pastoviam 0,6 V potencialui. Prie§ kiekvieng
eksperimentg buvo atliekami tyrimai su Svariu Pt elektrodu (pav. 14).

Visoms trims analitéms yra nustatyta tiesiné anodinés srovés
priklausomybé  nuo  analités  koncentracijos. = Remiantis  Siomis
priklausomybémis, galima padaryti kelias iSvadas. Vandenilio peroksidui
didZiausias kalibravimo kreivés nuolydis ir didZiausias elektrodo jautrumas yra
uzfiksuotas ant nemodifikuoto platinos elektrodo. Padengus platinos elektroda
polipirolo sluoksniu, platinos elektrodo jautrumas sumazéjo 10,9 karto. Askorbo
rigsciai $is rodiklis irgi sumazéja. Net ir plonesnio polipirolo sluoksnio (5,64uC
cm?) nusodinimas ant platinos elektrodo sumazina elektrodo jautruma 1,15
karto. Storiausiai polipirolo dangai (38,5uC cm?) jautrumas sumazéja 1,3 karto.
Paracetamolio atveju, kaip ir vandenilio peroksido atveju, yra stebimas jautrumo
sumazg¢jimas atlikus elektrodo modifikavima polipirolo sluoksniu. Ploniausiai ir
storiausiai polipirolo dangai jautrumas paracetamoliui sumazéja 2,6 ir 2,9 karto
atitinkamai (2 lentelé).

IS dviejy atlikty eksperimenty galima padaryti kelias iSvadas. Visoms
trims analitéms yra biidinga tiesiné anodinés srovés priklausomybé nuo analiciy
koncentracijy. Vandenilio peroksido didZiausias kalibracinés kreivés nuolydis ir
didziausias elektrodo jautrumas buvo gautas ant nemodifikuoto platinos
elektrodo (2 lentel¢). Padidinus polipirolo elektropolimerizacijos laikg nuo 3 iki
10 min, platinos elektrodo jautrumas sumazéja 10,9 ir 11,6 karto atitinkamai
registruojant ciklines voltamperogramas. Mazesnis Pt elektrodo jautrumo
sumazgjimas yra stebimas atliekant polimerizacija esant pastoviam potencialui
— 8,3 ir 11,6 karto atitinkamai, padidinus elektropolimerizacijos laikg nuo 3 iki
10 min. I§ to seka, kad pastovaus potencialo metodas yra labiau kompaktiSkas,
ir polipirolo plévelé blogai praleidzia vandenilio peroksida. Atlikus bandymus
su askorbo ragstimi (pav. 14 ir 15) irgi yra stebimas jautrumo sumazéjimas. Net
ir ploniausias polipirolo plévelés sluoksnis (5,64uC cm?) 93 ar 114% sumazina

platinos elektrodo jautruma, priklausomai nuo taikomo polimerizacijos metodo.
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Storiausiai polipirolo dangai (38,5uC cm?) elektrodo jautrumas sumazéja 1,11 —
1,13 karto atitinkamai (2 lentelé). Polipirolo plévelé sumazina askorbo rigsties
difuzija. Paracetamoliui Pt elektrodo jautrumo sumazéjimas yra stebimas
modifikavus platinos elektroda polipirolo sluoksniu. Ploniausiai ir storiausiai
polipirolo dangai jautrumas sumazéja apie 2,9 karto atitinkamai priklausomai
nuo taikomo modifikavimo metodo. Polipirolo plévelé blogai praleidzia
paracetamolio molekules. IS to seka, kad polipirolas nerodo jokio skirtumo tarp
nustatomos analités (vandenilio peroksido) ir trukdanciy anali¢iy
(paracetamolio) bei askorbo riigsties. Vandenilio peroksido atveju, sumazéja
aktyvo pagrindo plotas, ir vandenilio peroksidui néra Kkur iSsikrauti.
Paracetamolio ir askorbo riigsties molekulés dé¢l savo dydzio jstringa polimero

matricoje, susidarant vandeniliniams rySiams.

2 lentelé. Pasirinkty anali¢iy jautrumo palyginimas ant skirtingais metodais
polipirolu modifikuoto Pt elektrodo.

Elektrodo o Jautrumas, pA mmol*L
o . Trukmé, min
modifikavimas Vandenilio peroksidui | Askorbo riigi¢iai | Paracetamoliui
Nemodifikuotas 0 3,83 4,22 1,80
potencialas 10 0.25 3,33 0,63
Potencialo 3 0,47 3,81 0,95
skleidimas 10 0,33 3,75 0,61

Pasinaudojus Siy dviejy eksperimentu rezultatais, Kitam eksperimentui
buvo pasirinktos optimaliausios polimerizacijos salygos. Pirolo polimerizacija
buvo atliekama esant pastoviam 0,8 V potencialui 5 min. Atlikus polimerizacija
esant pasirinktoms sglygoms, polipirolo plévelé buvo oksiduojama esant
aukstam potencialui foniniame elektrolite (KCl tirpalas) skirtingg laikg nuo 5 iki
15 min. Polipirolo plévelé buvo oksiduojama prie 0,8 ir 1,0 V potencialu.

Toliau modifikuotas elektrodas buvo nuplaunamas vandeniu ir
perkeliamas j 0,1 M fosfatinj buferin; tirpalg (pH 7,0). Eksperimenty metu
mikro§virkstu mazomis porcijomis j buferinj tirpala buvo jlasinama atitinkamos

analités porcija (vandenilio peroksidas, askorbo riigstis, paracetamolis).
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Elektrodas buvo laikomas esant pastoviam 0,6 V potencialui. Pries$ kiekvieng

eksperimentg buvo atliekami tyrimai su $variu Pt elektrodu (pav. 15).
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Pav. 15 Anodinés srovés priklausomybé nuo koncentracijos askorbo riigsties (A,
virSuje), vandenilio peroksido (B, vidurys), paracetamolio (C, apacia) ant polipirolu
modifikuoto Pt elektrodo. Pt elektrodo polimerizacija atlikta,1M KCl tirpale turin¢iame
0,1M pirolo prie 0,8 V potencialo 5 min. Polipirolo plévelés oksidacija atlikta prie 0,8
V potencialo skirtingg laika nuo 5 iki 15 min.

Visoms trims analitétms yra nustatyta tiesiné anodinéS Srovés
priklausomybé nuo analités koncentracijos (pav. 15). Remiantis Siomis
priklausomybémis, galima padaryti kelias i1Svadas. Vandenilio peroksidui
didZiausias kalibravimo kreivés nuolydis ir didZiausias elektrodo jautrumas yra
uzfiksuotas ant nemodifikuoto platinos elektrodo. Padidinus polipirolo pléveles
oksidacijos laikg nuo 5 iki 15 min, platinos elektrodo jautrumas Zymiai
sumazéja: 6,6 ir 8, 2 karto atitinkamai. IS to seka, kad modifikavimas oksiduotu
polipirolu neturi jtakos vandenilio peroksido atsakui. Askorbo riigSciai Sis
rodiklis turi kitokj poveikj. Oksiduojat polipirolo plévelge trumpesnj laika,
platinos elektrodo jautrumas nezymiai sumazéja 1,4 Karto. Oksiduojant
polipirolo danga ilgesnj laika, jautrumas padidéja 1,4 karto. Paracetamolio
atveju yra stebimas jautrumo padidéjimas, atlikus polipirolo plévelés
oksidavimg esant aukStam potencialui. Jautrumas paracetamoliui padidéja 2, 2
ir 1,8 karto atitinkamai. Taciau kuo ilgesnj laikg oksiduojama, tuo mazesnis yra
jautrumo augimas. Tai reiskia, kad oksiduoto polipirolo jtaka askorbo rugsciai
ir paracetamoliui néra iki galo aiSki. Tam jtakos turi pasikeitusi polipirolo

struktiira, plévelés laidumas ir t.t.
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Pav. 16 Anodinés srovés priklausomybé nuo koncentracijos askorbo rtgsties (A,
vir§uje), vandenilio peroksido (B, vidurys), paracetamolio (C, apacia) ant polipirolu
modifikuoto Pt elektrodo Pt elektrodo polimerizacija atlikta,1M KCl tirpale turin¢iame
0,1M pirolo prie 0,8 V potencialo 5 min. Polipirolo plévelés oksidacija atlikta prie 1,0
V potencialo skirtingg laikg nuo 5 iki 15 min.

Visoms trims analitétms yra nustatyta tiesiné anodinés srovés
priklausomybé nuo analités koncentracijos (pav. 16). Remiantis Siomis
priklausomybémis galima padaryti kelias iSvadas. Vandenilio peroksidui
didZiausias kalibravimo kreivés nuolydis ir didZiausias elektrodo jautrumas yra
uzfiksuotas ant nemodifikuoto platinos elektrodo. Oksiduojant polipirolo
plévele trumpesn] laika, Pt elektrodo jautrumas sumazéja 10 karty. Askorbo

rugsciai $is rodiklis Zymiai padidéja. Oksiduojat polipirolo plévele trumpesnj
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laikg platinos elektrodo jautrumas padidéja 1,1 karto. Oksiduojant polipirolo
dangg ilgesnj laikg jautrumas padidéja 2,1 karto. Paracetamolio atveju irgi yra
stebimas jautrumo sumazéjimas oksiduojant polipirolo plévele trumpa laika.
Jautrumas sumazéja 11 karty. Atlikus polipirolo plévelés oksidavimg esant
aukStam potencialui ilgesnj laika, Pt elektrodo jautrumas sumazéja 5,7 karto (3
lentelé).

I8 trijy atlikty eksperimenty galima padaryti kelias i§vadas. Visoms trims
analitétms yra biidinga tiesiné anodinés srovés priklausomybé nuo analiciy
koncentracijy. Vandenilio peroksido didZiausias kalibracinés kreivés nuolydis ir
didziausias elektrodo jautrumas buvo gautas ant nemodifikuoto platinos
elektrodo (3 lentelé). Atliekant polimerizacijg esant pastoviam potencialui ir
oksiduojant polipirolo plévele esant aukStam potencialui, yra stebimas didelis Pt
elektrodo jautrumo sumazéjimas. IS to seka, kad polipirolo plévelé ir vienu ir
kitu atveju stabdo vandenilio peroksido difuzija. Visai kitas reiskinys yra
stebimas, atlikus bandymus su askorbo riigstimi. Atliekant polimerizacija esant
pastoviam potencialui, ar uzrasant ciklinés voltamperogramas, yra stebimas
platinos jautrumo sumaz¢jimas. Oksiduojant polipirolo plévele esant aukStam
potencialui, yra stebimas platinos elektrodo padidéjimas. Paracetamoliui Pt
elektrodo jautrumo didziausias padidéjimas yra stebimas, oksiduojant polipirolo
plévele prie 0.8 V. Oksiduojant prie aukstesnio potencialo (1.0 V), yra stebimas
jautrumo sumazéjimas. Tuo tarpu polimerizuojat pirolg esant pastoviam
potencialui, jautrumas sumazéja 2,6 ir 2.9 karto atitinkamai — polipirolo plévelé
stabdo paracetamolio difuzija.

3 lentelé. Pasirinkty anali¢iy jautrumo palyginimas ant skirtingais metodais
polianilinu modifikuoto Pt elektrodo.

Elektrodo . Jautrumas, pA mmol-1L
o . Trukmé, min
modifikavimas Vandenilio peroksidui Askorbo riigstiai | Paracetamoliui

Nemodifikuotas 0 3,10 4,17 1,83
5 0,47 3,05 4,02

0,8V OPpy
10 0,38 5,67 3,23

1,0 V OPpy 5 0,30 4,73 0,16
10 0,43 8,37 0,32
5 0.35 3,68 0,70

08V Ppy 10 0.25 3,33 0,63
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3.3.  Ortofenilendiamino elektrocheminé polimerizacija: Ciklinés
voltamperometrijos metodas, pastovaus potencialo metodas. Askorbo

riigsties, paracetamolio, H>O; atsako tyrimas.

Ortofenilendiaminu modifikuotas Pt elektrodas buvo ruoSiamas dviem
budais. Elektropolimerizacija buvo atlieckama 0,5 M sieros rigsties tirpale

turin¢iame 0,05 M ortofenilendiamino.

Pt-OPD 10 ciklu

E.my

Pt-OPD 15 ciklu

[, LA

-30

E.mV

Pav. 17 Ciklinés voltamperogramos gautos ant Pt elektrodo modifikuoto
ortofenilendiaminu 0,5 M sieros riigsties tirpale turin¢iame 0,05 M ortofenilendiamino.
Potencialo skleidimo ribos [-0, 2; 1.2] V. Potencialo skleidimo greitis 50 mV s,

Pirmu atveju 0,5 M H2SOg tirpale, turinéiame 0,05M ortofenilendiamino,
buvo registruojamos ciklinés voltamperogramos, skleidziant potencialag 50 mV/s
greiciu intervale nuo -0, 2 iki +1, 2 V. Buvo uzrasomi 5,10 ir 15 ciklai. Atlikus

polimerizacija prie fiksoto ciklo, elektrodas buvo nuplaunamas distiliuotu
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vandeniu ir perkeliamas ] sieros riigSties tirpalg. Sieros riigSties tirpale buvo
uzraSoma cikliné voltamperograma intervale [-0,1;+0,5] V skleidimo grei¢iu 50
mV/s.

Ciklingje voltamperogramoje yra stebimas vienas oksidacijos pikas prie
1.1V, kuris atsiranda dél ortofenilendiamino polimerizacijos. Ir redukcijos pikas
prie 0,05 V. Oksidacijos pikas aiSkiai mazéja ir piko potencialas pasislenka
teigiamo potencialo link su kiekvieny cikly. Tai rodo santykinai maZza
polimerinés plévelés laiduma (pav. 17). Po 15 cikly kreive pasikeicia.

Po pirmo anodinio potencialo skleidimo yra stebima auk$ta anodinés
srovés smailé esant potencialui E > 0,75 V (Pav. 17), kuri atitinka OPD
oksidacijg. Katodiné ir anodiné bangy pora, esanti mazdaug E = 0,5 ir 0,7 V,
atsiranda fiksuojant sekancius ciklus. Jy vertés neatitinka standartinés vertés
chinono/hidrochinono. Taigi, manoma kad susiformuoja kitos dalelés,
pavyzdziui, radikal katijonas, kurios sukelia katodinio piko atsiradimg. Atliekant
toliau potencialo ciklinimg, §ios smailés sumazéja ir pasistumia katodine ir
anodine kryptimis, atitinkamai. Sios smailés atitinka kai kuriy mazos
molekulinés masés oksidacijos produkty, susidariusiy per anodin¢ oksidacija,
redukcijos ir oksidacijos procesus. Po ilgo potencialy ciklinimo, Stebimos
anodiné smailé ties E = 0, 21 V ir jos katodiné pora prie e = 0,13 V su
mazesnémis smailémis ties 0,26 ir 0,38 V. Tuo pac¢iu metu, elektrodas padengtas
plonu sluoksniu POPD, kuris kei¢ia savo spalva nuo Sviesiai geltonos spalvos,
kai vyksta redukcija iki rudai raudonos kai vyksta oksidacija. Siy smailiy aukstis
nedidéja pakartotinio potencialo ciklinimo metu. Tai rodo, kad tam tikro storio
POPD sluoksnis ant elektrodo pavirsiaus trukdo tolesniam polimero sluoksnio
augimui. Labiausiai tikétina, kad tai yra dél jo mazo elektrinio laidumo. Be to,
anodiné srové atitinkanti monomero oksidacija mazéja drastiskai, paliekant tik
nedidele anoding smailg, esan¢ig mazdaug E = 0,90-0,95 V (17 pav.) Tai rodo
maza, lyginant su $variu platinos elektrodo pavirSiumi, OPD oksidacijos ant
POPD pléveleés efektyvumg. Perkélus elektroda i elektrolito tirpala sudétyje
neturin¢io OPD, yra stebimos anodiné ir katodiné smailés esancios ties E = 0,

21-0, 24 V ir maZos smailés mazdaug E = 0,45 V. Sios smailés nekei¢ia auki¢io
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ir piko potencialo net po daugybés cikly elektrolito tirpale. POPD plévelés
anodinés smailés aukstis neturi labai pasikeisti, padidinus virSutine potencialy
ribg nuo E = 1,05 iki 1, 25 V. Smailés aukstis priklauso nuo OPD tirpalo,
naudojamo elektropolimerizacijai, koncentracijos. Gauto polimero piko sroveé
nedidéja sparéiai su ciklo skai¢iais vir§ 10 ar 15. Tokia koncentracijos
priklausomybé rodo, kad esant zemai monomero koncentracija, susiformuoja
tankesnés ir labiau kompaktiSkos POPD plévelés su maZesne redokso talpa,
kurios izoliuoja elektrodo pavirsiy nuo tolesnés elektropolimerizacijos.

Toliau modifikuotas elektrodas buvo nuplaunamas vandeniu ir
perkeliamas j 0,1 M fosfatinj buferin; tirpalg (pH 7,0). Eksperimenty metu
mikrosvirk§tu mazomis porcijomis j buferinj tirpalg buvo jlasinama atitinkamos
analités porcija (vandenilio peroksidas, askorbo riigstis, paracetamolis).
Elektrodas buvo laikomas esant pastoviam 0,6 V potencialui. Pries kiekvieng
eksperimentg buvo atliekami tyrimai su Svariu Pt elektrodu (pav.18). Kadangi
ortofenilendiaminas nepasizymi pakankamai geru stabilumu, tai pries kiekviena
eksperimentg su naujg analite buvo atlieckamas platinos elektrodo modifikavimas

Svieziai nusodintu ortofenilendiaminu.
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Pav. 18 Anodinés srovés priklausomybé nuo paracetamolio (A), vandenilio peroksido
(B) ir askorbo rugsties (C) koncentracijos ant ortofenilendiaminu modifikuoto Pt
elektrodo. Ciklinés voltamperogramos buvo uzrasytos 0,5 M sieros r-s tirpale
turin¢iame 0,05M ortofenilendiamino intervale [-0, 2; +1, 2] V. Tolesnis tyrimas
atliktas buferiniame tirpale pH7, turin¢iame 0,1 mol L* KCI esant pastoviam 0,6 V
potencialui. Atitinkamos analites buvo jvedamos j tirpala mazomis porcijomis 0,1
mmol L.

Ivedant mazas porcijas vandenilio peroksido j buferinj tirpalg, anodiné
srove pradzioje auga ir pasiekia pastovig reikSme. Nemodifikuotam elektrodui
pastovi srové nusistovi mazdaug po 10 s, kuomet modifikuotam elektrodui tai
uzima daugiau laiko. Pavyzdziui, vandenilio peroksidui, bei paracetamoliui tas
laikas yra nuo 10 iki 100 s, priklausomai nuo poliortofenilendiamino plévelés
storio. Kuo plévelé storesné, tuo nusistovéjimo laikas ilgesnis. Askorbo riigsties
atveju anodiné srové pasiekia savo pastovig reikSme¢ salyginai greitai. Kuo
plévelé storesné, tuo nusistovéjimo laikas ilgéja. Poliortofenilendiamino

plévelés jautrumas askorbo riig§¢iai yra mazesnis, negu vandenilio peroksidui ar
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paracetamoliui. Nors askorbo riig§ties ir paracetamolio molekuliy dydziai

praktisSkai vienodi.
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Pav.19 Anodinés srovés priklausomybé nuo koncentracijos askorbo riigsties (A,
virSuje), vandenilio peroksido (B, vidurys), paracetamolio (C, apacia) ant
ortofenilendiamino modifikuoto Pt elektrodo. Pt elektrodo polimerizacija atlikta 0,5
mol L-1 sieros ragsties tirpale turin¢iame 0.05 mol L-1 ortofenilendiamino. Ciklinés
voltamperogramos buvo uzraSomos [-1.2: +0.2 V] potencialu intervale skirtinga laika
(nuo 5 iki 15 cikly). Svarus Pt elektrodas — 0 min.
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Visoms trims analitétms yra nustatyta tiesiné anodinés srovés
priklausomybé nuo analités koncentracijos (pav. 19). Remiantis Siomis
priklausomybémis, galima padaryti kelias iSvadas. Vandenilio peroksidui
maziausias kalibravimo kreivés nuolydis ir maziausias elektrodo jautrumas yra
uzfiksuotas ant nemodifikuoto platinos elektrodo. Atlikus elektropolimerizacija
ortofenilendiaminu, platinos elektrodo jautrumas padidéja 1,1 kartg. Askorbo
rigsciai  Sis rodiklis atvirk§¢iai Zymiai sumazéja. Net ir plonesnio
ortofenilendiamino sluoksnio (0,04 uC cm?) nusodinimas ant platinos elektrodo
sumazina elektrodo jautrumg 92 %. Storiausiai ortofenilendiamino dangai (2,5
uC cm?) jautrumas sumazéja 8,6 karto. Paracetamolio atveju, kaip ir askorbo
rigsSties atveju, yra stebimas jautrumo sumazéjimas, atlikus elektrodo
modifikavimg ortofenilendiamino sluoksniu. Ploniausiai ir storiausiai
ortofenilendiamino dangai jautrumas paracetamoliui sumazéja 1,4 karto.

Antru atveju elektrodo potencialas buvo palaikomas pastoviu 0,8 V ir
buvo keiCiamas elektropolimerizacijos laikas nuo 5 iki 15 min. Atlikus
polimerizacijg per nustatytg laikg, elektrodas buvo nuplaunamas distiliuotu
vandeniu ir perkeliamas ] sieros riigSties tirpalg. Sieros riigsties tirpale buvo
uzrasoma cikliné voltamperograma intervale [-0,1;+0,5] V skleidimo greic¢iu 50
mV/s.

Toliau modifikuotas elektrodas buvo nuplaunamas vandeniu ir
perkeliamas j 0,1 M fosfatinj buferinj tirpalg (pH 7,0). Eksperimenty metu
mikro$virk§tu mazomis porcijomis ] buferinj tirpalg buvo jlaSinama atitinkamos
analités porcija (vandenilio peroksidas, askorbo rugstis, paracetamolis).
Elektrodas buvo laikomas esant pastoviam 0,6 V potencialui. Pries kiekvieng

eksperimentg buvo atliekami tyrimai su $variu Pt elektrodu (pav 20)

79



3, 50E-06 -
2, 00E-06 - .
2,50E-06 - .

2,00E-D5 . . Pt
1,50E-06 - . ;._J' —
Lo
1,00E-D6 - .._J"— Pt-OPD
5,00E-07 -
0,00E+00 g T T T r )
i] 200 400 00 BO0 4000 41200 1400

(¥

4,00E-D6 -

3,50E-D6 -

3, 00E-D5 -

2,50E-D6

2,00E-D6 -

—1,50E-D5 -
1,00E-D6 -

5,00E-O7 -

0,00E+00 e i . . . . . !

0 200 400 600 200 1000 1200 1400 1600 1800

ts

1,40E-06 Bt
1,20E-06 l ﬁ
1,00E-06
2,00E-07 M

<L,

%6, 00E07 e S
4,00E07 w
2,00E07 -
= e e —
0 200 400 600 B00 1000 1200 1400 1600 1800 2000
ts

Pav.20 Anodinés srovés priklausomybé nuo askorbo rtigsties (A), vandenilio peroksido
(B) ir paracetamolio (C) koncentracijos ant ortofenilendiaminu modifikuoto Pt
elektrodo. Elektropolimerizacija buvo atlikta esant pastoviam 0,8 V potencialui prie 5
min. Tolesnis tyrimas atliktas buferiniame tirpale pH7, turin¢iame 0,1 mol L KCI
esant pastoviam 0,6 V potencialui. Atitinkamos analites buvo jvedamos j tirpala
mazomis porcijomis 0,1 mmol L..

Ivedant mazas porcijas vandenilio peroksido } buferinj tirpalg, anodiné

srove pradzioje auga ir pasiekia pastovig reikSme. Nemodifikuotam elektrodui
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pastovi srové nusistovi mazdaug po 10 s, kuomet modifikuotam elektrodui tai
uzima daugiau laiko. PavyzdZziui vandenilio peroksidui bei paracetamoliui tas
laikas yra nuo 50 iki 100 s, priklausomai nuo ortofenilendiamino plévelés storio.

Kuo plévelé storesné, tuo nusistovéjimo laikas ilgesnis.
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Pav.21 Anodinés srovés priklausomybé nuo koncentracijos askorbo rugsties (A,
virSuje), vandenilio peroksido (B, vidurys), paracetamolio (C, apacia) ant
ortofenilendiamino modifikuoto Pt elektrodo. Pt elektrodo polimerizacija atlikta 0,5
mol L sieros riigities tirpale turinéiame 0.05 mol L ortofenilendiamino.
Elektropolimerizacija buvo atlikta esant pastoviam 0,8 V potencialui prie 5 ir 10 min.
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Visoms trims analitétms yra nustatyta tiesiné anodinés srovés
priklausomybé nuo analités koncentracijos (pav. 21). Remiantis Siomis
priklausomybémis, galima padaryti kelias 1Svadas. Vandenilio peroksidui
maziausias kalibravimo kreivés nuolydis ir maziausias elektrodo jautrumas yra
uzfiksuotas ant nemodifikuoto platinos elektrodo. Modifikavus platinos
elektrodg ortofenilendiamino sluoksniu, platinos elektrodo jautrumas padidéja
1,4 karto po 10 min elektropolimerizacijos. Askorbo riigs¢iai Sis rodiklis
atvirkSc¢iai zymiai sumaZz¢ja. Net ir plonesnio ortofenilendiamino sluoksnio
(2.1uC cm?) nusodinimas ant platinos elektrodo sumazina elektrodo jautruma 79
%. Storiausiai ortofenilendiamino dangai (6.2uC cm?) jautrumas sumazéja 3.3
karto. Paracetamolio atveju, kaip ir askorbo rigsties atveju, yra stebimas
jautrumo sumaz¢jimas atlikus elektrodo modifikavimg ortofenilendiamino
sluoksniu. Ploniausiai ir storiausiai ortofenilendiamino dangai jautrumas
paracetamoliui sumazéja 1.5 ir 2.8 karto atitinkamai (4 lentel¢).

IS dviejy atlikty eksperimenty galima padaryti kelias iSvadas. Visoms
trims analitéms yra biidinga tiesiné anodinés srovés priklausomybé nuo analiciy
koncentracijy. Vandenilio peroksido didZiausias kalibracinés kreivés nuolydis ir
didziausias elektrodo jautrumas buvo gautas ant nemodifikuoto platinos
elektrodo (4 lentel¢). Modifikavus platinos elektrodg ortofenilendiamino
sluoksniu, platinos elektrodo jautrumas padidéja 1,1 ir 1,4 priklausomai nuo
taikomo elektropolimerizacijos metodo. Tai reiskia, kad ortofenilendiamino
plévelé netrukdo laisvai vandenilio peroksido difuzijai. Visai prieSingas
reiskinys yra stebimas, atlikus bandymus su askorbo riigstimi (pav.20 ir 22). Net
ir ploniausias ortofenilendiamino plévelés sluoksnis (2.1pC cm?) 92 ar 79%
sumazina platinos elektrodo jautruma, priklausomai nuo taikomo
polimerizacijos metodo. Storiausiai ortofenilendiamino dangai (6.2uC sm?)
elektrodo jautrumas sumazéjo 3.3 karto (4 lentelé). Ortofenilendiamino plévelé
nepraleidzia askorbo riigSties. Paracetamoliui Pt elektrodo jautrumo
sumazéjimas yra stebimas modifikavus platinos elektroda ortofenilendiamino

sluoksniu. Ploniausiai ir storiausiai ortofenilendiamino dangai jautrumas
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sumazéja 1.4 ir 2.8 karto atitinkamai priklausomai nuo taikomo modifikavimo
metodo. Ortofenilendiamino plévelé praktiSkai nepraleidzia paracetamolio
molekuliy.

4 lentelé. Pasirinkty anali¢iy jautrumo palyginimas ant skirtingais metodais
ortofenilendiaminu modifikuoto Pt elektrodo.

Jautrumas, pA mmol-1L

Elektrodo Trukmé Askorb

modifikavimas ruxme Vandenilio peroksidui SKOrbo Paracetamoliui
rigsciai

Nemodifikuotas 0 3.70 2.80 1.83
Pastovus .
potencialas 10 min 4,32 0.86 0.65
Potencialo .
skleidimas 10 cikly 4,16 0.56 1.34

3.4. Nafionu padengto Pt elektrodo sluoksnio gavimas. Askorbo rigsties,
paracetamolio, H>O> atsako tyrimas.

Pt vielos elektrodas buvo jtvirtinamas laikiklyje apver¢iant ji aukstyn
kojomis. Ant Pt pavirSiaus mikros§virkstu buvo uzlasinamas vienas lasas (ca. 100
pl) nafiono tirpalo alifatiniy alkoholiy tirpale. Elektrodas palickamas dzitti
kambario temperatiiroje. Kituose eksperimentuose buvo uzlasinami 2 ir 3 lasai
nafiono tirpalo, leidziant kiekvienam i§ jy iSdziiti atskyrai. Lasui iSdZiuvus,
modifikuotas Pt elektrodas buvo perkeliamas j H.SO40,5 M tirpala, kur intervale
[0:1V] 50 mV/s skleidimo grei¢iu buvo uzraSoma cikliné voltamperograma (23
pav).

Véliau modifikuotas Pt elektrodas nuplaunamas distiliuotu vandeniu ir
perkeliamas | fosfatinj buferj pH 7,0, turintj 0,1M KCI. Elektrodas buvo
laikomas esant pastoviam potencialui 0,6 V. | buferinj tirpalg mikrosvirkstu

mazomis porcijomis (ca. 100 ul) buvo laSinamas analités tirpalas.
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E m

Pav.23 Ciklinés voltamperogramos gautos ant Pt elektrodo modifikuoto nafiono tirpalo
alifatiniy alkoholiy tirpale. Potencialo skleidimo ribos [0; 1.] V. Potencialo skleidimo
greitis 50 mV s-1. Skaiciais parodytas lasy skaicius.

Vandenilio peroksidas yra viena svarbiausiy anali¢iy biojutikliuose.
Oksidazés biosensoriai yra naudojami vandenilio peroksido nustatymui
fermentinés (katalizinés) reakcijos metu. Vandenilio peroksidas nustatomas
amperometriskai palaikant pastovy 0,6 V potencialg palyginamojo elektrodo
atzvilgiu. 24 pav. yra pavaizduota vandenilio peroksido koncentracijos
priklausomybé nuo srovés ant Svaraus ir nafionu modifikuoto Pt elektrodo.
Linijin¢ priklausomybé yra stebima iki koncentracijos ribos 0.6 mM. Sios
priklausomybés praktiskai nesiskiria tiek §variam tiek modifikuotam elektrodui.
Pt ir nafionu modifikuoto elektrodo jautrumai yra 6,65 p/ mm (arba 332 u/ mM
cm2) ir 6,37 w/ mm (arba 318 u/ mM cmz2), atitinkamai. IS to seka, kad nafiono
polimerinis sluoksnis neZzymiai sulétina vandenilio peroksido pralaiduma.
Polimerinis nafiono sluoksnis tik nezymiai sumaZzina Pt elektrodo jautrumag
vandenilio peroksidui vos 4-5%. Be to modifikavus Pt elektroda nafionu, zymiai

sumazéjo srovés triuk§mai, palyginus su $variu Pt elektrodu (pav 24. jterpé).
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Pav.24 Vandenilio peroksido koncentracijos priklausomybé nuo srovés ant nafionu
modifikuoto Pt elektrodo (2 kreivé) ir ant nemodifikuoto Pt elektrodo (1 kreivé)
palyginimas.

Atliekant eksperimentus su askorbo riigstimi, taip pat yra stebima tiesiné
koncentracijos priklausomybé visame matavimy intervale (iki 0,6 mM),
palaikant Pt elektrodo potencialg pastoviu 0,6 V. UzlaSinus 2 lasus nafiono Pt ir
nafionu modifikuoto elektrodo jautrumai sumazéjo iki 0.075 pA/mM (3.75
wA/mM cm?) plonesnei danga, ir 0.021 pA/mM (1.05 pA/mM cm?) storesnei
dangai (Pav. 25). Nafiono sluoksnis Zymiai sumazina askorbo riigsties difuzija
mazdaug nuo 4 iki 1,1% dviejy nafiono lasy atveju. Askorbo riigsties jautrumas
ant Svaraus Pt elektrodo 3,3 karto mazesnis negu vandenilio peroksido atveju,
tai yra 1.88 pA/mM (94 pA/mM cm?).

Kaip ir vandenilio peroksido atveju i$éjimo srovés augimas yra staigus,
ilaSinus askorbo riigsties porcijg Taip pat yra stebimi mazi srovés triukSmai. Jie

maz¢ja didéjant nafiono sluoksnio storiui.
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Gauti rezultatai rodo kad nafiono sluoksnio danga pasizymi aukstu
efektyvumu. Taip yra dél neigiamy sulfatiniy grupiy esanciy nafiono polimero
sudétyje. Sios grupés savo elektrostatiniy kriiviu atremia neigiama kriivj

tarincius askorbo riigsties anijonus.
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Pav. 25. Askorbo riigSties koncentracijos priklausomybé ant nemodifikuoto Pt
elektrodo ir ant 1 ir 2 laSais nafionu modifikuoto Pt elektrodo. Intarpas: Srovés
priklausomybé nuo laiko esant 1 ir 2 nafiono laSams (kiekvienas zingsnis atspindi
askorbo rugsties koncentracijos padidéjima 0,1 mM).

Kaip ir askorbo riigsties bei vandenilio peroksido, paracetamolio
(acetaminofeno) atveju irgi yra stebima tiesiné koncentracijos priklausomybé
nuo i8¢jimo srovés. Nes jis irgi buvo tiriamas tomis paciomis sglygomis. Pt
elektrodo jautrumas paracetamoliui 1.67 pA/mM (83.5 pA/mM cm?).
Modifikavus Pt elektrodg nafiono sluoksniais, jautrumas sumazéjo iki 0.77-0.78

nA/mM (38-39 pA/mM cm?), tai yra iki 46% nuo pradinés vertés (pav.26).
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Kadangi paracetamolis neturi savo sudétyje neigiamos jonizuojancios
grupés, tai atskyrimas pagal molekulés dydj gali bati viena pagrindiniy srovés

atsako maz¢jimo prieZzasCiy.
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Pav.26 Paracetamolio koncentracijos priklausomybe nuo sroves ant nemodifikuoto ir
nafiono sluoksniais modifikuoto Pt elektrodo.

Darbo metu buvo atlikti bandymai uzlasinti tris nafiono tirpalo lasus,
tatiau pavyko uzraSyti tik cikling voltamperogramg sieros riigSties tirpale.
Praplovus distiliuotu vandeniu, buvo aiskiai matyti kad sluoksnis sutrupéjo. Be
to, kiekvienas eksperimentas su nafionu, buvo atliktas tik su SvieZziai uzlasintais
nafiono 1 ar 2 lasais. Taip buvo daroma, nes nafiono sluoksnio gyvavimo trukme
néra didelé. Atlikus bandymus su vandenilio peroksidu, sluoksnis pradédavo irti,
todél bandymai su askorbo rtig§timi ar paracetamoliu buvo atlikti su Svieziai

modifikuotu Pt elektrodu.
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4. ISVADOS

1. Buvo iStirtos ir nustatytos optimalios elektrolaidZiy polimery nusodinimo
salygos. Polianilinu modifikuotas Pt elektrodas buvo ruosiamas dviem biidais.
Elektropolimerizacija buvo atliekama 0,5 M sieros riigsties tirpale, turinCiame
0,05 M anilino. Pirmu atveju, elektrodo potencialas buvo palaikomas pastoviu
0,8 V ir buvo kei¢iamas elektropolimerizacijos laikas nuo 3 iki 20 min. Did¢jant
elektropolimerizacijos laikui, smailiy dydis spar¢iai auga. Ypac spartus smailiy
padidéjimas yra stebimas, pailginus elektropolimerizacijos laikg nuo 5 iki 15
min. Tuo pat metu létesnis smailiy augimas pastebimas, elektropolimerizuojant
Pt elektroda ilgesnj laika (iki 20 arba 30 min). Antru atveju 0,5 M H2SOs4 tirpale,
turin¢iame 0,05M anilino, buvo registruojamos ciklinés voltamperogramos,
skleidziant potenciala 50 mV/s greiiy intervale nuo —0,1 iki +1,0 V. Buvo
kei¢iamas potencialo skleidimo laikas nuo 3 1iki 30 min. Didéjant
elektropolimerizacijos laikui, smailiy dydis sparciai didéja. Ypac spartus smailiy
padidéjimas yra stebimas, pailginus elektropolimerizacijos laikg nuo 20 iki 30
min. Kuomet létesnis smailiy augimas pastebimas, elektropolimerizuojant Pt
elektroda trumpesnj laikg (iki 10 min).

Nafiono atveju Pt vielos elektrodas buvo jtvirtinamas laikiklyje,
apverciant jj aukStyn kojom. Ant Pt pavirSiaus mikroSvirkstu buvo uzlasSinamas
vienas lasas (ca. 100 ul) nafiono tirpalo alifatiniy alkoholiy tirpale. Elektrodas
palickamas dziiiti kambario temperatiiroje. Kituose eksperimentuose buvo
uzlasinami 2 ir 3 laSai nafiono tirpalo, leidziant kiekvienam i§ jy iSdziiiti
atskyrai. Buvo bandoma uzlaSinti 3 Nafiono lasus. Bet jau po pirmojo ciklo
sluoksnis sutrupédavo.

Ortofenilendiaminu modifikuotas Pt elektrodas buvo ruoSiamas dviem
biidais. Elektropolimerizacija buvo atlickama 0,5 M sieros riigsties tirpale,
turin¢iame 0,05 M ortofenilendiamino. Pirmu atvejy 0,5 M H>SO, tirpale,
turinCiame 0,05M ortofenilendiamino, buvo registruojamos ciklinés
voltamperogramos, skleidZiant potencialg 50 mV/s grei¢iu intervale nuo —0, 2

iki +1, 2 V. Buvo uzrasomi 5,10 ir 15 ciklai. Ciklingje voltamperogramoje yra
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stebimas vienas oksidacijos pikas prie 1.1 V, kuris atsiranda dél
ortofenilendiamino polimerizacijos, ir redukcijos pikas prie 0,05 V. Oksidacijos
pikas su kiekvienu ciklu aiskiai mazéja, ir piko potencialas pasislenka teigiamo
potencialo link. Tai rodo santykinai maza polimerinés pléveleé laidumg. Antru
atveju elektrodo potencialas buvo palaikomas pastoviu 0,8 V ir buvo kei¢iamas
elektropolimerizacijos laikas nuo 5 iki 15 min. Palyginus $ios du eksperimentus,
galima padaryti i§vada, kad atliekant polimerizacijg esant pastoviam potencialui,
kreivés gaunasi grazesnés, aiskiai atskirtos viena nuo Kkitos. Naudojant
potencialo ciklinimg, kreivés susilieja.

Polipirolu modifikuotas Pt elektrodas buvo ruoSiamas dviem budais.
Elektropolimerizacija buvo atliekama 0,1M KCl tirpale, turin¢iame 0,1M pirolo.
Pirmu atveju 0,1M KClI tirpale, turin¢iame 0,1M pirolo, buvo registruojamos
ciklinés voltamperogramos, skleidZiant potencialg 50 mV/s grei¢iu intervale nuo
—0,4 iki +1,0 V skirtingg laikg nuo 3 iki 10 min. Antru atveju elektrodo
potencialas buvo palaikomas pastoviu 0,8 V ir buvo kei¢iamas
elektropolimerizacijos laikas nuo 3 iki 10 min.

2. Buvo istirtas pasirinkty anali¢iy atsakas ant modifikuoty elektrody.

Anodinés srovés atsakas tiek vandenilio peroksido tiek paracetamolio
atveju yra atsilikes beveik tuo paciu laipsniu ant PANI modifikuoto platinos
elektrodo. Nors PANI yra daznai laikomas geriausia matrica fermenty
imobilizavimui, jis beveik nerodo jokio skirtumo tarp vandenilio peroksido, kaip
fermenty katalizés reakcijos produkto, ir paracetamolio. Askorbato atveju,
prieSingai, padengiant Pt elektroda PANI sluoksniu, yra stebimas srovés
augimas. Kaip rezultatas PANI modifikuotas elektrodas rodo didelj jautruma
askorbatui, palyginti su Svariu platinos elektrodu. Tai leidzia naudoti §j
modifikuotg elektrodg kaip amperometrinj askorbato jutikl;.

Nafiono lasu dengtas Pt elektrodas turi labai auks$tg pralaidumag
peroksidui ir yra beveik visiSkai nepralaidus askorbatui.

Ortofenilendiamino plévelé netrukdo laisvai vandenilio peroksido

difuzijai ir beveik nepraleidzia paracetamolio ir askorbo riigsties molekuliy.
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Polipirolo plévelé sulaiko vandenilio peroksida. Polipirolo plévelé stabdo
askorbo ragsties difuzija ir nepraleidzia paracetamolio molekuliy. Esant
aukStam potencialui oksiduotas polipirolas (OPpy) geriau sulaiko vandenilio
peroksidg. OPpy plévelés jtaka askorbo riig§ciai ir paracetamoliui néra iki galo

aisSki. Tai yra dél pasikeitusio plévelés laidumo, plévelés strukturos.

3. Elektropolimerizuotas poli (o-fenilendiamino) sluoksnis turi gerg pralaiduma
peroksidui ir gerai sulaiko askorbata, 0 elektropolimerizuotas polipirolo
sluoksnis beveik nerodo jokio skirtumo tarp nustatomosios analités (vandenilio
peroksido) ir trukdanc¢iy anali¢iy (askorbo riigstis, paracetamolis). Polianilinu
modifikuotam elektrodui anodinés srovés atsakas vandenilio peroksidui ir
paracetamoliui yra praktiskai vienodas. Siekiant panaudoti PANI plévele
biojutikliy gamyboje, reikéty pazyméti, kad, nors PANI yra daznai laikomas
tinkama matrica fermento imobilizavimui, jis nerodo jokio skirtumo tarp
vandenilio peroksido, kaip fermenty Kkatalizés reakcijos produkto, ir
paracetamolio. Askorbatui, priesingai, padengiant elektroda PANI sluoksniu,
yra stebimas srovés atsako padidéjimas. Kaip rezultatas, PANI modifikuotas
elektrodas rodo didelj jautrumg askorbatui, palyginti su S$variu platinos
elektrodu. Tai leidzia naudoti §j modifikuota elektroda kaip amperometrinj
askorbato jutiklj. Gaminant biosensorius vandenilio peroksido nustatymui,

geriausiai tinka Nafiono danga.
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