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Âëèÿíèå ïðèðîäû ïîëèìåðà íà ýëåêòðîõèìè÷åñêîå
âîññòàíîâëåíèå êèñëîðîäà
Ã.Ñ. Øàïîâàë, Î.Ñ. Êðóãëÿê

Èíñòèòóò áèîîðãàíè÷åñêîé õèìèè è íåôòåõèìèè ÍÀÍ Óêðàèíû
1, óë. Ìóðìàíñêàÿ, Êèåâ, 02660, Óêðàèíà

Èññëåäîâàíî âîññòàíîâëåíèå êèñëîðîäà íà ìåäíîì êàòîäå, íà ïîâåðõíîñòè êîòîðîãî
àäñîðáèðîâàíû ïîëèìåðû: ïîëèàêðèëàìèä (ÏÀÀ), àëüáóìèí è ïîëèàíèëèí (ÏÀÍÈ) â êà÷åñòâå
ìîäåëåé ãèäðîôèëüíîé ñòîðîíû áèîìåìáðàí. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè àäñîðáöèè ÏÀÍÈ è ÏÀÀ
åìêîñòü äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ ìåäíîãî êàòîäà çàêîíîìåðíî ñíèæàåòñÿ, à àäñîðáöèÿ
àëüáóìèíà âûçûâàåò åå ïîâûøåíèå. Ïîêàçàíî, ÷òî àäñîðáèðîâàííûå íà ýëåêòðîäå ÏÀÍÈ è
ÏÀÀ, â îòëè÷èå îò àëüáóìèíà, îáëåã÷àþò âîññòàíîâëåíèå ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà, óñêîðÿÿ
îáðàçîâàíèå åãî àêòèâíûõ ôîðì (ÀÔÊ). Âûñêàçàíû ïðåäïîëîæåíèÿ î ìåõàíèçìå âëèÿíèÿ ïðèðîäû
ïîëèìåðîâ íà ïðîöåññ ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà è ÀÔÊ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèìåð, àäñîðáöèÿ, êèñëîðîä, ýëåêòðîõèìè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå.

Ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðî-
äà, êîòîðûå ïðîòåêàþò íà ïîâåðõíîñòè áèîìåìáðàí,
â îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ ìîãóò èíèöèèðîâàòü îáðà-
çîâàíèå ðàäèêàëîâ, àêòèâíûõ ôîðì êèñëîðîäà (ÀÔÊ),
âûçûâàþùèõ ïîâðåæäåíèå æèçíåííî âàæíûõ ñèñòåì
îðãàíèçìà è, ñîîòâåòñòâåííî, öåëûé ðÿä ïàòîëîãèé, à
òàêæå ïðåæäåâðåìåííîå ñòàðåíèå [1, 2].

Èññëåäîâàíèå òàêèõ ðåàêöèé íà áèîìåìáðàíàõ in
vivo ÿâëÿåòñÿ î÷åíü ñëîæíîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé çà-
äà÷åé, ñâÿçàííîé ñ äåéñòâèåì áîëüøîãî êîëè÷åñòâà
ôàêòîðîâ, êîòîðûå òðóäíî çàïðîãðàììèðîâàòü è êî-
òîðûå ñóùåñòâåííî âëèÿþò íà êîíå÷íûé ðåçóëüòàò
ýêñïåðèìåíòà. Ïîýòîìó îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ ïîä-
õîäîâ ê òàêèì èññëåäîâàíèÿì ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâà-
íèå ìîäåëåé ïîâåðõíîñòè áèîìåìáðàí, â ÷àñòíîñòè
âíåøíèõ ãèäðîôèëüíûõ ÷àñòåé èõ ìàêðîìîëåêóë.
Ïîñëåäíèå ìîãóò ïðèíèìàòü ó÷àñòèå â ðåàêöèÿõ ñ
ïåðåíîñîì ýëåêòðîíîâ, â îñíîâå êîòîðûõ, ñîãëàñíî
ñóùåñòâóþùèì ïðåäñòàâëåíèÿì, ëåæàò ýëåêòðîõèìè-
÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè [3].

Â ñâÿçè ñ ýòèì äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ in vitro ðåàê-
öèé êèñëîðîäà ñ ïåðåíîñîì ýëåêòðîíîâ íà ïîâåðõíî-
ñòè áèîìåìáðàí óíèêàëüíûìè ÿâëÿþòñÿ ýëåêòðîõè-
ìè÷åñêèå ìåòîäû. Îñîáåííî öåííîé ÿâëÿåòñÿ âîçìîæ-
íîñòü ñîçäàíèÿ óñëîâèé äëÿ ïåðåíîñà íà êèñëîðîä êàê
îäíîãî, òàê è äâóõ ýëåêòðîíîâ.

Èìåííî òàêàÿ âîçìîæíîñòü ðåàëèçóåòñÿ â ðàçðàáî-
òàííîì è èñïîëüçóåìîì íàìè ìåòîäå äèôôåðåíöèàëü-
íîé èìïóëüñíîé âîëüòàìïåðîìåòðèè íà ìåäíîì êàòî-
äå, êîòîðûé ïîçâîëÿåò ãåíåðèðîâàòü ïðîäóêòû îäíî- è
äâóõýëåêòðîííîãî âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà [4, 5].

Â êà÷åñòâå ìîäåëåé ãèäðîôèëüíîé ñòîðîíû
áèîìåìáðàí èçáðàíû âîäîðàñòâîðèìûå ïîëèìåðû,

ñîäåðæàùèå ïðèñóùèå ìàêðîìîëåêóëàì áèîìåìáðàí
ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû, à òàêæå ïîëèìåð ñ ýëåêò-
ðîííîé ïðîâîäèìîñòüþ. Ýòè ìîäåëè ìû ïîïûòàëèñü
ñîçäàòü çà ñ÷åò àäñîðáöèè íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà
ñëåäóþùèõ ïîëèìåðîâ:

– ïîëèàêðèëàìèäà (ÏÀÀ), êîòîðûé èìååò â ñâîåì
ñîñòàâå õàðàêòåðíûå äëÿ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâè-
òåëüíîãî êîôåðìåíòà NADP, ñïîñîáíûå ê àäñîðáöèè
íà îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííîé ïîâåðõíîñòè è ñïîñîá-
íûå âëèÿòü íà çàðÿä áåëêîâ àìèäíûå ãðóïïû;

– àëüáóìèíà, êîòîðûé âûïîëíÿåò ôóíêöèè ïåðå-
íîñ÷èêà ìîëåêóë ìíîãèõ ïëîõî ðàñòâîðèìûõ â âîäå,
òðàíñïîðòèðóåìûõ êðîâüþ ýíäîãåííûõ ñîåäèíåíèé,
à òàêæå ýêçîãåííûõ ëåêàðñòâåííûõ âåùåñòâ, òàêèõ êàê
ïåíèöèëèí, ñóëüôàíèëàìèä è äðóãèå;

– âîäîðàñòâîðèìîãî ïîëèàíèëèíà (ÏÀÍÈ), èìåþ-
ùåãî ýëåêòðîííóþ ïðîâîäèìîñòü, ñòîëü âàæíóþ äëÿ
ìîäåëèðîâàíèÿ ýëåêòðîííîãî ïåðåíîñà, êîòîðûé, â ÷à-
ñòíîñòè, ïðîèñõîäèò ïðè ïåðåäà÷å íåðâíûõ èìïóëüñîâ.

Ñ ó÷åòîì èçëîæåííîãî, èññëåäîâàíî ýëåêòðîõèìè-
÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå êèñëîðîäà íà ìåäíîì êàòîäå
â ïðèñóòñòâèè âûøå óêàçàííûõ ïîëèìåðîâ.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Äëÿ èññëåäîâàíèé èñïîëüçîâàëè âîäíûé ðàñòâîð
ïîëèàêðèëàìèäà ÀÊ 631 ìàðêè À 1510 (ÏÀÀ), î÷è-
ùåííûé ïåðåä ïðîâåäåíèåì èññëåäîâàíèé ïóòåì äè-
àëèçà åãî âîäíîãî ðàñòâîðà.

Ïîëèàíàëèí, äîïèðîâàííûé ïîëèñòèðîëñóëüôîíî-
âîé êèñëîòîé (ÏÀÍÈ-ÏÑÑ), ñèíòåçèðîâàí ïóòåì ïî-
ëèìåðèçàöèè àíèëèíà ïðè òåìïåðàòóðå 10 °Ñ â ïðè-
ñóòñòâèè ÏÑÑ ïîä äåéñòâèåì ïåðñóëüôàòà àììîíèÿ ïðè
ñëåäóþùåì ñîîòíîøåíèè êîìïîíåíòîâ: àíèëèí:ýëå-
ìåíòàðíîå çâåíî ÏÑÑ = 1,0:1,5; àíèëèí : ïåðñóëüôàò
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àììîíèÿ = 1,00:1,25. Ïîëó÷åííûé âîäíûé ðàñòâîð
ÏÀÍÈ-ÏÑÑ (äàëüøå ÏÀÍÈ) î÷èùàëè îò ïîáî÷íûõ
ïðîäóêòîâ äèàëèçîì. ÏÑÑ êèñëîòà äëÿ ñèíòåçà âûäå-
ëåíà èç åå íàòðèåâîé ñîëè (ôèðìà «Aldrich»).

Ðàñòâîð àëüáóìèíà ôèðìû «Sigma» (Ãåðìàíèÿ) â
0,1 Ì âîäíîì NaCl, ââèäó ñïåöèôèêè åãî ðàñòâîðå-
íèÿ, ãîòîâèëè çà ñóòêè äî ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèé.

Ôîíîâûé ýëåêòðîëèò 0,1 Ì NaCl ãîòîâèëè èç äâàæ-
äû ïåðåêðèñòàëëèçîâàííîãî õëîðèäà íàòðèÿ ìàðêè
Õ× â áèäèñòèëëèðîâàííîé âîäå. Êîíöåíòðàöèÿ êèñ-
ëîðîäà â èññëåäóåìîì ðàñòâîðå îòâå÷àëà ðàâíîâåñ-
íîé ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè è òåìïåðàòóðå 20 °Ñ.

Àäñîðáöèþ èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé íà ìåäíîì
êàòîäå èçó÷àëè ìåòîäîì ýëåêòðîõèìè÷åñêîé èìïåäàí-
ñíîé ñïåêòðîñêîïèè [6] ñ ïîìîùüþ óíèâåðñàëüíîé
ñèñòåìû ACM Instruments Auto ïî òðåõýëåêòðîäíîé
ñõåìå. Â êà÷åñòâå ðàáî÷åãî èñïîëüçîâàëè ìåäíûé òîð-
öåâîé ýëåêòðîä (d=1,0 ìì), âñïîìîãàòåëüíûì ýëåêò-
ðîäîì ñëóæèëà Pt ïëàñòèíà ðàçìåðîì 25,0x15,0 ìì,
ïîòåíöèàëû çàäàâàëè îòíîñèòåëüíî íàñûùåííîãî
õëîð-ñåðåáðÿíîãî ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ.

Âîëüòàìïåðíûå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè ñ ïîìî-
ùüþ ñîïðÿæåííîãî ñ êîìïüþòåðîì ïîëÿðîãðàôà ÏÓ-1
â òðåõýëåêòðîäíîé ÿ÷åéêå [4, 5]. Â ñïåöèàëüíîì
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Ðèñ. 1. Äèôôåðåíöèàëüíàÿ åìêîñòü ÄÝÑ ìåäíîãî êàòîäà (à) â 0,1 Ì NaCl â âîäå (1), â ïðèñóòñòâèè ÏÀÍÈ

êîíöåíòðàöèé: 0,5 (2); 1,5 (3) è 2,5·10-3 % (4); èçîòåðìû àäñîðáöèè ÏÀÍÈ íà ìåäíîì êàòîäå (á) ïðè ïîòåíöèàëàõ:
-0,2 (1); -0,6 (2) è -1,1 Â (3)
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Ðèñ. 2. Äèôôåðåíöèàëüíàÿ åìêîñòü ÄÝÑ ìåäíîãî êàòîäà (à) â 0,1 Ì NaCl â âîäå (1), â ïðèñóòñòâèè ÏÀÀ
êîíöåíòðàöèé: 0,098 (2); 0,37 (3); 0,45·10-2 % (4); èçîòåðìû àäñîðáöèè ÏÀÀ íà ìåäíîì êàòîäå (á) ïðè
ïîòåíöèàëàõ -0,2 (1); -0,6 (2) è -1,1 Â (3)
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èìïóëüñíîì ðåæèìå íà ìåäíîì êàòîäå ñíèìàëè äèô-
ôåðåíöèàëüíûå âîëüò-àìïåðíûå êðèâûå âîññòàíîâëå-
íèÿ êèñëîðîäà íà ôîíå 0,1 Ì NaCl â âîäå. Ïîòåíöèàë
ðàáî÷åãî ýëåêòðîäà çàäàâàëè îòíîñèòåëüíî õëîð-ñå-
ðåáðÿíîãî ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ. Âñïîìîãàòåëüíûì
ýëåêòðîäîì ñëóæèëà ïëàòèíîâàÿ ñïèðàëü.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.

Î âëèÿíèè èññëåäóåìûõ ïîëèìåðîâ íà âîññòàíîâ-
ëåíèå ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà ñóäèëè ïî èçìåíåíè-
ÿì äèôôåðåíöèàëüíûõ âîëüòàìïåðíûõ êðèâûõ â ïðè-
ñóòñòâèè ýòèõ ïîëèìåðîâ, àäñîðáèðîâàííûõ íà ïîâåð-
õíîñòè êàòîäà.

×òîáû ñîñòàâèòü ïðåäñòàâëåíèå îá èõ àäñîðáöèè
íà ìåäíîì êàòîäå, ðàññìîòðèì ïîëó÷åííûå íàìè äàí-
íûå èìïåäàíñíîé ñïåêòðîñêîïèè. Òàê, íà ðèñ. 1à, 2à,
3à ïðåäñòàâëåíû êðèâûå çàâèñèìîñòè åìêîñòè (Ñ)
äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ (ÄÝÑ) îò ïîòåíöèàëà
(Å) ìåäíîãî ýëåêòðîäà â 0,1 Ì ðàñòâîðå NaCl. Êàê
âèäíî èç ðèñóíêîâ, â ïðèñóòñòâèè êàæäîãî èç ïîëè-
ìåðîâ íàáëþäàåòñÿ õàðàêòåðíîå äëÿ àäñîðáöèè èçìå-
íåíèå åìêîñòè ÄÝÑ ïî ñðàâíåíèþ ñ åìêîñòüþ ôîíà
âî âñåì äèàïàçîíå èññëåäóåìûõ ïîòåíöèàëîâ. Õàðàê-
òåð õîäà Ñ-Å êðèâûõ àíàëîãè÷åí, îäíàêî èçìåíåíèÿ
åìêîñòè ÄÝÑ ñ ïîâûøåíèåì êîíöåíòðàöèè ïîëèìå-
ðà èìåþò ñëåäóþùèå îñîáåííîñòè.

Â ïðèñóòñòâèè ÏÀÍÈ íàáëþäàåòñÿ ÷åòêîå ñíèæå-
íèå åìêîñòè ÄÝÑ (ðèñ. 1à), çàâèñÿùåå îò êîíöåíòðà-
öèè ýòîãî ïîëèìåðà.

Êàê ñëåäóåò èç àíàëèçà èçîòåðì àäñîðáöèè (ðèñ. 1á),
ïðè ïîòåíöèàëàõ âîññòàíîâëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî êèñ-
ëîðîäà è åãî àêòèâíûõ ôîðì (â äèàïàçîíå çíà÷åíèé
îò -0,2 äî -1,2 Â) ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè
ìåäíîãî êàòîäà ÏÀÍÈ çàâèñèò îò åãî êîíöåíòðàöèè
è, âûõîäÿ íà íàñûùåíèå ïðè êîíöåíòðàöèè 1,5·10-3 %,
äîñòèãàåò ≈ 0,9.

Äîáàâëåíèå â ôîíîâûé ðàñòâîð ÏÀÀ ïðèâîäèò ê
ñîîòâåòñòâóþùåìó åãî êîíöåíòðàöèè çíà÷èòåëüíîìó
ñíèæåíèþ åìêîñòè ÄÝÑ ìåäíîãî ýëåêòðîäà (ðèñ. 2à).

Èçîòåðìû àäñîðáöèè ÏÀÀ (ðèñ. 2á) ñîîòâåòñòâó-
þò èçîòåðìå Ëåíãìþðà. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì,
÷òî ïðè óâåëè÷åíèè ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñ-
òè óìåíüøàåòñÿ ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ àäñîðáöèè ÏÀÀ,
ñ äðóãîé ñòîðîíû, óâåëè÷èâàþòñÿ ñèëû ïðèòÿæåíèÿ
ìåæäó àäñîðáèðîâàííûìè ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóï-
ïàìè ìàêðîìîëåêóë.

Â îòëè÷èå îò ïåðâûõ äâóõ ïîëèìåðîâ, â ïðèñóòñòâèè
àëüáóìèíà íàáëþäàåòñÿ ñèìáàòíîå åãî êîíöåíòðàöèè
ïîâûøåíèå åìêîñòè ÄÝÑ è ñîîòâåòñòâåííî Ñ-Å êðè-
âûõ â òîì æå äèàïàçîíå ïîòåíöèàëîâ (ðèñ. 3à). Ïîëó-
÷åííûå äàííûå ïîçâîëÿþò ïîëàãàòü, ÷òî àäñîðáöèÿ
àëüáóìèíà ñîïðîâîæäàåòñÿ ñïåöèôè÷åñêèì âçàèìî-
äåéñòâèåì åãî ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï ñ ïîâåðõíîñ-
òüþ ìåäíîãî êàòîäà. Ïðè÷åì îòâåòñòâåííûìè çà ýòî
âçàèìîäåéñòâèå, î÷åâèäíî, ÿâëÿþòñÿ ñóëüôãèäðèëü-
íûå, òàê íàçûâàåìûå ÿêîðíûå, ãðóïïû òàêîãî ôðàã-
ìåíòà àëüáóìèíà êàê öèñòåèí, àäñîðáöèÿ êîòîðîãî
òàêæå ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîâûøåíèåì åìêîñòè ÄÝÑ
ìåäíîãî ýëåêòðîäà (ðèñ. 3à) â îòðèöàòåëüíîé îáëàñòè
ïîòåíöèàëîâ.

Òàêîå îáúÿñíåíèå ïîäòâåðæäàåòñÿ ñïåöèàëüíî
ïðîâåäåííûì ýêñïåðèìåíòîì, â êîòîðîì ïîñëå ñíÿ-
òèÿ Ñ-Å êðèâûõ öèñòåèíà ýëåêòðîä áûë èçâëå÷åí, ïðî-
ìûò 0,1 Ì ðàñòâîðîì NaCl, è Ñ-Å êðèâàÿ ñíÿòà â íî-
âîì ðàñòâîðå ôîíà. Êàê âèäíî èç ðèñ. 4 (êðèâàÿ 3),
âåëè÷èíà åìêîñòè â ýòîì ñëó÷àå îñòàåòñÿ âûøå åìêî-
ñòè ôîíà âî âñåì èññëåäóåìîì èíòåðâàëå ïîòåíöèà-
ëîâ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñïåöèôè÷åñêîé àäñîðá-
öèè öèñòåèíà. Äîïîëíèòåëüíàÿ âûäåðæêà ýëåêòðîäà
â 0,1 Ì ðàñòâîðå NaCl, ñîäåðæàùåì 0,57·10-3 ìîëü/ë öè-
ñòåèíà â òå÷åíèå 3 ìèí., ïðèâîäèò, ïîñëå òùàòåëüíîãî
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Ðèñ. 3. Äèôôåðåíöèàëüíàÿ åìêîñòü ÄÝÑ ìåäíîãî êàòîäà (à) â 0,1 Ì NaCl â âîäå (1), â ïðèñóòñòâèè àëüáóìèíà
êîíöåíòðàöèé: 0,125 (2); 0,047 (3); 0,088 % (4); â òàêîì æå ðàñòâîðå â ïðèñóòñòâèè öèñòåèíà êîíöåíòðàöèé:
0,19 (5); 0,39 (6); 0,91·10-3 ìîëü/ë (7); èçîòåðìû àäñîðáöèè àëüáóìèíà íà ìåäíîì êàòîäå (á) ïðè ïîòåíöèàëàõ:
-0,2 (1); -0,6 (2) è -1,1 Â (3)
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ïðîìûâàíèÿ ýëåêòðîäà ðàñòâîðîì ôîíà, ê çíà÷èòåëü-
íî áîëüøåìó ïîâûøåíèþ åìêîñòíîé êðèâîé ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ ïåðâîíà÷àëüíîé (ðèñ. 4, êðèâàÿ 4). Ýòîò ýô-
ôåêò, ñêîðåå âñåãî, îáóñëîâëåí ïîâûøåíèåì ïëîòíî-
ñòè çàðÿäîâ ÄÝÑ [7], êîòîðîå, î÷åâèäíî, ñâÿçàíî ñ
ïîòåðåé ïðîòîíà ñóëüôãèäðèëüíîé ãðóïïîé è îáðà-
çîâàíèåì àíèîíà:

R-SH → R-S-+Í+.
Àíàëîãè÷íàÿ ïîòåðÿ ïðîòîíà ïðîèñõîäèò ïðè àä-

ñîðáöèè íà ìåäíîì ýëåêòðîäå êàê öèñòåèíà, òàê è
öèñòåèíîâûõ ôðàãìåíòîâ àëüáóìèíà, à òàêæå ïðè

îáðàçîâàíèè òèîëüíûìè ñîåäèíåíèÿìè ñàìîîðãàíè-
çîâàííûõ ñòðóêòóð [8–10].

Èçîòåðìû àäñîðáöèè àëüáóìèíà (ðèñ. 3á) èìåþò
ñëîæíûé õàðàêòåð. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ýòî ñâÿ-
çàíî ñ òåì, ÷òî äî êîíöåíòðàöèè àëüáóìèíà â îáúåìå
ðàñòâîðà 0,045 % è ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè
êàòîäà 0,4 êðèâàÿ îïðåäåëÿåòñÿ ñïåöèôè÷åñêîé àäñîð-
áöèåé ÿêîðíûõ ñóëüôãèäðèëüíûõ ãðóïï àëüáóìèíà è
ñîîòâåòñòâóþùåé ãîðèçîíòàëüíîé îðèåíòàöèåé ìàê-
ðîìîëåêóë. Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè
àëüáóìèíà ïðèâîäèò ê áîëåå ðåçêîìó óâåëè÷åíèþ ñòå-
ïåíè çàïîëíåíèÿ è âåðîÿòíîìó èçìåíåíèþ îðèåíòà-
öèè ìàêðîìîëåêóë.

Äàëåå ðàññìîòðèì èçìåíåíèÿ äèôôåðåíöèàëüíûõ
âîëüòàìïåðíûõ êðèâûõ âîññòàíîâëåíèÿ ìîëåêóëÿð-
íîãî êèñëîðîäà â ïðèñóòñòâèè àäñîðáèðîâàííûõ íà
êàòîäå èññëåäóåìûõ ïîëèìåðîâ.

Â ðàìêàõ èñïîëüçóåìîé ìåòîäèêè [4] ïðè âîññòà-
íîâëåíèè êèñëîðîäà íà ìåäíîì êàòîäå â 0,1 Ì NaCl
ïðè îïðåäåëåííîé ñêâàæíîñòè èìïóëüñîâ íà äèôôå-
ðåíöèàëüíîé âîëüòàìïåðîãðàììå óäàåòñÿ íàáëþäàòü
(ðèñ. 5à) òðè ïèêà âîëí, êîòîðûå õàðàêòåðèçóþò âîñ-
ñòàíîâëåíèå ìîëåêóëû êèñëîðîäà (ïðè Å -0,6 Â), âîñ-
ñòàíîâëåíèå ïåðåêèñè âîäîðîäà (ïðè Å -1,1 Â ) è ãèä-
ðîêñèëüíûõ ðàäèêàëîâ (ïðè Å -0,2 Â), îáðàçóþùèõñÿ
ïðè îäíîýëåêòðîííîì âîññòàíîâëåíèè ïåðåêèñè âî-
äîðîäà.

Â ïðèñóòñòâèè ÏÀÍÈ (ðèñ. 5à) ïðîèñõîäèò ïëà-
íîìåðíîå, ïðîïîðöèîíàëüíîå êîíöåíòðàöèè ÏÀÍÈ,
ïîâûøåíèå âûñîòû ïèêà âîññòàíîâëåíèÿ ãèäðîêñèëü-
íûõ ðàäèêàëîâ, ïîâûøåíèå, à çàòåì ñíèæåíèå âûñîòû
ïèêà âîññòàíîâëåíèÿ ïåðåêèñè âîäîðîäà, íåêîòîðûé
ðîñò è çíà÷èòåëüíûé (íà 0,1 Â) àíîäíûé ñäâèã ïîòåí-
öèàëà ïèêà âîññòàíîâëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà.
Ïðè÷åì çàâèñèìîñòü âûñîò (ðèñ. 5á) óêàçàííûõ ïèêîâ
òîêà âîññòàíîâëåíèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ðàäèêàëîâ è
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êàòîäà â 0,1 Ì NaCl â âîäå (1), â ïðèñóòñòâèè öèñòåèíà
êîíöåíòðàöèè 0,57·10-3 ìîëü/ë (2); â íîâîì ðàñòâîðå
NaCl ïîñëå ïðîìûâêè ýëåêòðîäà (3); ïîñëå 3-õ
ìèíóòíîé âûäåðæêè ýëåêòðîäà â ðàñòâîðå öèñòåèíà
êîíöåíòðàöèè 0,57·10-3 ìîëü/ë (4) â íîâîì ðàñòâîðå
NaCl
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Ðèñ. 5. Äèôôåðåíöèàëüíûå âîëüòàìïåðîãðàììû âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà íà ìåäíîì êàòîäå (à) íà ôîíå
0,1 Ì ðàñòâîðà NaCl â âîäå (1), â ïðèñóòñòâèè ÏÀÍÈ êîíöåíòðàöèé: 10 (2); 20 (3) è 30·10-3 % (4); çàâèñèìîñòü
âûñîòû ïèêîâ âîëí âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà íà ìåäíîì êàòîäå îò âðåìåíè åãî ýêñïîçèöèè â ÿ÷åéêå ïðè
êîíöåíòðàöèè ÏÀÍÈ 20,0·10-3 % (á)
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Âëèÿíèå ïðèðîäû ïîëèìåðà íà ýëåêòðîõèìè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå êèñëîðîäà

ïåðåêèñè âîäîðîäà îò âðåìåíè ïðåáûâàíèÿ â ýëåêò-
ðîëèçåðå ÏÀÍÈ ñâèäåòåëüñòâóåò î åãî âçàèìîäåé-
ñòâèè ñ êèñëîðîäîì â îáúåìå ðàñòâîðà è àäñîðáöèè
ïðîäóêòà âçàèìîäåéñòâèÿ íà ýëåêòðîäå. Îá ýòîì æå
ñâèäåòåëüñòâóþò è ïîëó÷åííûå íàìè ðàíåå ýëåêòðîí-
íûå ñïåêòðû ÏÀÍÈ, ñíÿòûå â ôîíîâîì ðàñòâîðå â
ïðèñóòñòâèè è â îòñóòñòâèå êèñëîðîäà [11].

Êàòàëèòè÷åñêîå äåéñòâèå ÏÀÍÈ íà ïðîöåññ ýëåê-
òðîõèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà ìîæíî
îáúÿñíèòü ñ ó÷åòîì ñëåäóþùåãî. Ñîãëàñíî êâàíòîâî-
õèìè÷åñêèì ðàñ÷åòàì [12], êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâ-
íîñòü ÏÀÍÈ îïðåäåëÿåòñÿ îñîáåííîñòÿìè åãî ýëåêò-
ðîííîãî ñòðîåíèÿ, áëàãîäàðÿ êîòîðûì ìîëåêóëÿðíûé
êèñëîðîä ìîæåò, â ÷àñòíîñòè, îáðàòèìî õåìîñîðáè-
ðîâàòüñÿ íà ïîâåðõíîñòè íàíåñåííîãî íà ýëåêòðîä
ÏÀÍÈ. Ïðè ýòîì ïîðÿäîê ñâÿçè â õåìîñîðáèðîâàí-
íîé íà ÏÀÍÈ ìîëåêóëå êèñëîðîäà óìåíüøàåòñÿ ïðè-
ìåðíî íà 30 %, à äëèíà ñâÿçè óâåëè÷èâàåòñÿ íà 24 %
[12]. Çà ñ÷åò ýòîãî ñíèæàåòñÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ðå-
àêöèè âîññòàíîâëåíèÿ ìîëåêóëû êèñëîðîäà. Ýòî, î÷å-
âèäíî, ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé îáëåã÷åíèÿ ïðîöåññà âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà è âîçìîæíîñòè ñäâèãà ýòîãî
ïðîöåññà â ñòîðîíó ãåíåðèðîâàíèÿ ãèäðîêñèëüíûõ
ðàäèêàëîâ. Â ðåçóëüòàòå, ñíà÷àëà ïîâûøàåòñÿ êîíöåí-
òðàöèÿ ïåðåêèñè âîäîðîäà, âîçðàñòàåò åå ïèê, êîòî-
ðûé ñíèæàåòñÿ ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè êîíöåí-
òðàöèè ÏÀÍÈ, òîãäà êàê ïèê ïðîäóêòà åå îäíîýëåêò-
ðîííîãî âîññòàíîâëåíèÿ – ãèäðîêñèëüíûõ ðàäèêàëîâ
– ïîâûøàåòñÿ. Áîëåå òîãî, óñêîðåíèå âîññòàíîâëåíèÿ
ïîñëåäíèõ ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü è îá ó÷àñòèè
ÏÀÍÈ â ïåðåíîñå íà íèõ ýëåêòðîíîâ îò ýëåêòðîäà.

Ïðè àäñîðáöèè ÏÀÀ íà ìåäíîì êàòîäå òàêæå íà-
áëþäàåòñÿ ïðîïîðöèîíàëüíîå åãî êîíöåíòðàöèè ïî-
âûøåíèå òîêà âîññòàíîâëåíèÿ êàê ãèäðîêñèëüíûõ ðà-
äèêàëîâ, òàê è ïåðåêèñè âîäîðîäà (ðèñ. 6à), à òàêæå

àíîäíûé ñäâèã ïîòåíöèàëà ïèêà âîññòàíîâëåíèÿ ìî-
ëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà. Ïðîöåññ ðàçâèâàåòñÿ âî âðå-
ìåíè, àíàëîãè÷íî îòìå÷åííîìó äëÿ ÏÀÍÈ. Òîê
äîñòèãàåò ïðåäåëüíîãî çíà÷åíèÿ ÷åðåç 6 ìèí. ýêñïî-
çèöèè (ðèñ. 6á). Êðîìå òîãî, òàêæå íàáëþäàåòñÿ àíîä-
íûé ñäâèã ïîòåíöèàëà ïèêà âîññòàíîâëåíèÿ ìîëåêó-
ëÿðíîãî êèñëîðîäà. Òàêèì îáðàçîì, àäñîðáöèÿ ÏÀÀ
íà êàòîäå òàêæå ïðèâîäèò ê îáëåã÷åíèþ âîññòàíîâ-
ëåíèÿ êèñëîðîäà è åãî ÀÔÊ. Ýòî, ñêîðåå âñåãî, ñâÿçà-
íî ñ âîçìîæíîñòüþ îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíîé ñâÿçè
[13] ïðè âçàèìîäåéñòâèè êèñëîðîäà ñ àìèíîãðóïïîé
ÏÀÀ, ñïîñîáíîé òàêæå èçìåíèòü ïîðÿäîê ñâÿçè â
ìîëåêóëå êèñëîðîäà.
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Ðèñ. 6. Äèôôåðåíöèàëüíûå âîëüòàìïåðîãðàììû âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà íà ìåäíîì êàòîäå (à) íà ôîíå
0,1 Ì ðàñòâîðà NaCl â âîäå (1), â ïðèñóòñòâèè ÏÀÀ êîíöåíòðàöèé: 0,09 (2); 0,19 (3); 0,37 (4) è 0,69·10-2 % (5);
çàâèñèìîñòü âûñîòû ïèêîâ âîëí âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà íà ìåäíîì êàòîäå îò âðåìåíè åãî ýêñïîçèöèè â
ÿ÷åéêå ïðè êîíöåíòðàöèè ÏÀÀ 0,69·10-2 % (á)
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Ðèñ. 7. Äèôôåðåíöèàëüíûå âîëüòàìïåðîãðàììû
âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà íà ìåäíîì êàòîäå íà ôîíå
0,1 Ì ðàñòâîðà NaCl â âîäå (1), â ïðèñóòñòâèè
êîíöåíòðàöèé àëüáóìèíà: 0,025 (2); 0,047 (3); 0,068
(4) è 0,123 % (5)
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Àäñîðáöèÿ àëüáóìèíà íà ìåäíîì êàòîäå, â îòëè-
÷èå îò äâóõ ïðåäûäóùèõ ïîëèìåðîâ, íåçàâèñèìî îò
âðåìåíè ýêñïîçèöèè, îêàçûâàåò íåçíà÷èòåëüíîå âëè-
ÿíèå íà ìîðôîëîãèþ âîëüòàìïåðíûõ êðèâûõ è âûñî-
òó ïèêîâ âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà (ðèñ. 7). Ìîæíî
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî àëüáóìèí íà ïîâåðõíîñòè êàòîäà
âåäåò ñåáÿ ïîäîáíî òîìó, êàê ýòî ïðîèñõîäèò íà ïî-
âåðõíîñòè âíåøíåé ìåìáðàíû ìèòîõîíäðèé, êîòîðàÿ
ïðîíèöàåìà äëÿ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé, áëà-
ãîäàðÿ ïîðîîáðàçóþùèì áåëêàì, ê êîòîðûì îòíîñèò-
ñÿ àëüáóìèí [14].

Â ðåçóëüòàòå óñòàíîâëåíî, ÷òî âñå òðè ïîëèìåðà,
àäñîðáèðóÿñü íà ïîâåðõíîñòè ìåäíîãî êàòîäà, îêà-
çûâàþò îïðåäåëåííîå âëèÿíèå íà ïðîöåññ ýëåêòðî-

õèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà â ýòèõ óñëî-
âèÿõ. Ðàçëè÷èÿ âî âëèÿíèè ñâÿçàíû êàê ñ õèìè÷åñ-
êèì ñòðîåíèåì ìàêðîìîëåêóë, ñïåöèôè÷åñêèì âçàè-
ìîäåéñòâèåì ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï ñ ýëåêòðîäîì,
òàê è ñ âîçìîæíîñòüþ èçìåíåíèÿ åãî îðèåíòàöèè â
çàâèñèìîñòè îò ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ìàêðîìîëåêóëà-
ìè ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà.

Ïîëó÷åííûå ïðåäñòàâëåíèÿ î âëèÿíèè ïîëèìåðîâ
íà ýëåêòðîõèìè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå êèñëîðîäà è
îáðàçîâàíèå åãî àêòèâíûõ ôîðì, êîòîðîå îïðåäåëÿ-
åòñÿ ïðèðîäîé àäñîðáèðîâàííûõ íà ýëåêòðîäå ôóíê-
öèîíàëüíûõ ãðóïï ìàêðîìîëåêóë, ìîãóò áûòü ïîëåç-
íû ïðè èçó÷åíèè red-ox ïðîöåññîâ íà ïîâåðõíîñòè
ãèäðîôèëüíîé ñòîðîíû ìåìáðàí â áèîñèñòåìàõ.
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Âïëèâ ïðèðîäè ïîë³ìåðó íà ïðîöåñ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî â³äíîâëåííÿ êèñíþ

Ã.Ñ. Øàïîâàë, Î.Ñ. Êðóãëÿê

²íñòèòóò á³îîðãàí³÷íî¿ õ³ì³¿ ³ íàôòîõ³ì³¿ ÍÀÍ Óêðà¿íè
1, âóë. Ìóðìàíñüêà, Êè¿â, 02660, Óêðà¿íà

Äîñë³äæåíî â³äíîâëåííÿ êèñíþ íà ì³äíîìó êàòîä³, íà ïîâåðõí³ ÿêîãî àäñîðáîâàí³ ïîë³ìåðè:
ïîë³àêðèëàì³ä (ÏÀÀ), àëüáóì³í ³ ïîë³àí³ë³í (ÏÀÍ²) – ÿê ìîäåë³ ã³äðîô³ëüíî¿ ñòîðîíè á³îìåìáðàí.
Âñòàíîâëåíî, ùî ïðè àäñîðáö³¿ ÏÀÍ² ³ ÏÀÀ ºìí³ñòü ïîäâ³éíîãî åëåêòðè÷íîãî øàðó ì³äíîãî
êàòîäà çàêîíîì³ðíî çíèæóºòüñÿ, à àäñîðáö³ÿ àëüáóì³íó âèêëèêàº ¿¿ ï³äâèùåííÿ. Ïîêàçàíî, ùî
àäñîðáîâàí³ íà åëåêòðîä³ ÏÀÍ² ³ ÏÀÀ, íà â³äì³íó â³ä àëüáóì³íó, ïîëåãøóþòü â³äíîâëåííÿ
ìîëåêóëÿðíîãî êèñíþ, ïðèñêîðþþ÷è óòâîðåííÿ éîãî àêòèâíèõ ôîðì (ÀÔÊ). Âèñëîâëåí³
ïðèïóùåííÿ ùîäî ìåõàí³çìó âïëèâó ïðèðîäè ïîë³ìåð³â íà ïðîöåñ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî â³äíîâëåííÿ
êèñíþ ³ ÀÔÊ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîë³ìåð, àäñîðáö³ÿ, êèñåíü, åëåêòðîõ³ì³÷íå â³äíîâëåííÿ.

Influence of polymer nature on electrochemical reduction of oxygen

G.S. Shapoval, O.S. Kruglyak

Institute of Bioorganic Chemistry and Petrochemistry of NAS of Ukraine
Murmanska str, 1, Kyiv 02094, Ukraine

Electrochemical reduction of oxygen on the copper electrode with adsorbed polymers is investigated.
The polymers serve as models of hydrophilic sides of bio-membranes and namely are: polyacrylamide
(PAA), albumin and polyaniline (PANI). It is determined that adsorption of PANI and PAA decreases
the double electric layer capacity of the copper cathode and adsorption of albumin increases it. It is
shown that the PANI and PAA adsorbed on an electrode, unlike the albumin, facilitate reduction of
molecular oxygen by accelerating formation of its active forms (AFO). Suggestions about the mechanism
of influence of nature of polymers on the process of electrochemical reduction of oxygen and AFO are
expressed and discussed.

Keywords: polymer, adsorption, oxygen, electrochemical reduction.




