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Як аскорбінова, так і сечова кислота є 

біологічно важливими. Наприклад, аскорбі-
нова кислота – одна із важливих речовин 
людського метаболізму, відома як вітамін C 
[1]. В свою чергу, сечова кислота – кінцевий 
продукт метаболізму пуринів [2], а також 
вихідний продукт секреції деяких тварин, 
наприклад, риб, амфібій та рептилій [3]. 

Аскорбінова кислота є важливою через 
свої властивості водорозчинного анти-
оксиданту. Її застосовують для профілактики 
ряду захворювань, в першу чергу, цинги [4-
6]. В той же час, надлишок аскорбінової 
кислоти також призводить до певних 
патологічних станів, наприклад, оксалурії [4]. 
З іншого боку, сечова кислота теж є 
важливою з точки зору підтримання 
гомеостазу. Її секреція – генетично визначе-
ний процес, а її роль у оксидативному стресі 
все ще точно не визначена. Її нестача 
спричиняє симптоми гіпоурикемії, пов’язані з 
деякими патологічними станами, як-от 
хвороба Вілсона та Синдром Фанконі. З 
іншого боку, гіперфункція сечової кислоти 
спричиняє інші хвороби – такі як синдром 
Леша-Найхана [7-9]. Концентрації обох 
кислот можуть бути використані як маркери 
патологічних станів, таким чином, розробка 
нових методів визначення цих концентрацій 

– важливе завдання для діагностичних, 
медичних та інших цілей. Це пояснює високу 
кількість робіт, що описують різні методи 
визначення їхньої концентрації [6, 10-12]. З 
посеред них, електроаналітичні методи 
стають все більш застосованими, з огляду на 
їхню простоту, низьку вартість, високу 
селективність та швидкодію [13-16].  

Незважаючи на це, найбільшими 
проблемами їхнього одночасного електро-
хімічного визначення є високі значення 
перенапруги електроокиснення обох речовин, 
а також близькі значення потенціалів їхнього 
окиснення, що дає ефект злиття піків, які 
відповідають цим процесам. Обидві 
проблеми можуть бути розв’язані з 
допомогою хімічної модифікації аноду [17-
25]. Із модифікаторів особливе значення 
мають матеріали на основі карбону та 
провідні полімери. 

Електровідні полімери – це одні із 
найчастіше використовуваних модифікаторів 
електроду протягом останніх декількох 
десятиліть, через їхню здатність поєднувати в 
собі властивості пластмас, легкість у 
модифікуванні та провідність металів [26-40]. 
Зазвичай, спряжені провідні полімери отри-
муються на базі алкінів, карбо- (поліанілін, 
полі-1,5-діамінонафтален, поліфеноли, полі-
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алізарин та ін.) та гетероциклічних (полі-
тіофен, поліфуран, поліпірол та ін). Наявність 
спряженої системи π-зв’язків надає їм 
своєрідні властивості медіатора передачі 
електронів. 

В свою чергу, sp2- та sp-гібридні 
карбонові модифікації також є гнучкими 
матеріалами, з властивостями, схожими на 
властивості провідних полімерів [41-46]. Їх 
можна допувати сполуками типу фероцену, 
оксидами металів, ензимами та ін., з 
утворенням електродів із запрограмованими 
властивостями [47-50].  

Незважаючи на вищевказане, іншою 
проблемою можуть бути електрохімічні 
нестійкості (осциляторна і монотонна), які 
можуть ускладнити інтерпретацію 
аналітичного сигналу, а також невизначеність 
у механізмі реакцій, що призводять до його 
утворення. 

Феноменологічний опис, хоч і може 
базуватися на логічних аргументах, 
підкріплених експериментом, не має строгої 
теоретичної бази. Цю базу дає розробка та 
аналіз математичної моделі, здатної 
адекватно описати процеси у системі. Окрім 
цього, моделювання дає можливість описати 
не лише одну систему, але і їй подібні, що 
покращує розуміння механізму.  

У роботі [51], з метою покращення 
інтерпретації електроаналітичного сигналу, 
електрод із нанотрубок карбону було 
модифіковано специфічним комплексом на 
основі шестивалентного молібдену. В даній 
роботі дія даного сенсору розглядається з 
теоретичної точки зору, з метою визначення 
найімовірнішого механізму появи 
електроаналітичного сигналу. Це дає змогу, в 
тому числі, передбачити поведінку даного 
сенсора в процесі визначення інших речовин, 
а також порівняти її з поведінкою подібних 
систем [52]. 
 

Система та її моделі 
 

Перед введенням математичної моделі, 
на нашу думку, є доречним описати деякі 
аспекти хімічного складу молібденового 
комплексу (рис.), описаного у роботі [51].  

Як видно з формули, дана сполука є 
фактично естером молібденової кислоти 
H2MoO4 і дигідроксисполуки, що містить 
фенольний та спиртовий гідроксил. Також, з 

огляду на те, що координаційне число 
шестивалентного молібдену дорівнює 8, атом 
молібдену утворює, окрім 6 ковалентних 
зв’язків також 2 координаційних, один із 
яких є внутрішньо молекулярний, а інший – 
міжмолекулярний із присутнім у розчині 
метанолом. 

 
Рис. Специфічний естер молібденової кислоти. 

 
Те, що сполука є естером сильної 

мінеральної кислоти, який, до того ж, є 
стабілізованим координаційними зв´язками, 
пояснює його стійкість у нейтральних, слабко 
та помірно кислих середовищах. В той самий 
час, сполуки з активнішою аміногрупою 
(наприклад, катехоламіни – допамін, нор-
адреналін, адреналін), змінюють структуру 
комплексу, з утворенням нових координацій-
них зв’язків, що порушує селективність 
сенсора, як описано у роботі [51]. 

Таким чином, для опису електро-
аналітичної системи з визначенням 
аскорбінової та сечової кислот вносимо 
відповідні позначення: C – концентрація 
аскорбінової кислоти у при поверхневому 
шарі; u – концентрація сечової кислоти у при 
поверхневому шарі; T – ступінь заповнення 
поверхні відновленою формою комплексу. 

Для спрощення розрахунків, ми 
припускаємо, що розчин інтенсивно 
перемішується, а фоновий електроліт 
додається до системи в надлишку, що 
дозволяє нам знехтувати конвективним і 
міграційним потоками. Також припускається, 
що концентраційний розподіл у при-
поверхневому шарі є лінійним, а його 
товщина – стала і дорівнює δ. 

Аналіти, в даному випадку, 
аскорбінова та сечова кислоти, потрапляють 
у приповерхневий шар внаслідок дифузії і 
окиснюються молібденовим комплексом. Для 
аскорбінової кислоти також можливе 
комплексоутворення з естером. Таким чином, 



Наук. вісник Ужгород. ун-ту (Сер. Хімія), 2017, № 2 (38)  Nauk. vìsn. Užgorod. unìv., Ser. Hìm., 2017, № 2 (38) 

-68- 

балансові рівняння для концентрацій аналітів 
запишуться як:  

( ) 11

2
FrrCC

D

dt

dC
cB =






 −−−=
δδ

    (1) 

( ) 22
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Fruu

dt

du
B =







 −−∆=
δδ

             (2) 

де CB і uB – концентрації аналітів у 
товщі розчину, r1 і r2 – швидкості реакцій 
окиснення аналітів, а D і δ – їхні коефіцієнти 
дифузії. 

У цій системі, комплекс модифікується 
через реакції з аналітами (окиснення та 
комплексоутворення), після чого відновлена 
форма піддається окисненню. Таким чином, 
балансове рівняння концентрації модифіко-
ваної форми комплексу запишеться як: 

( )321

1
rrrr

Gdt

dT
c −++=                       (3) 

де G – максимальна поверхнева 
концентрація естеру, а r3 – швидкість 
окиснення його відновленої форми. 

Швидкості відповідних реакцій можуть 
бути записаними як: 

)1(11 TCkr −=                                                             (4) 

)1(22 Tukr −=                                                           (5) 

)exp()1( 0αφTCkr cc −=                                 (6) 

)exp( 033 βφTkr =                                                   (7) 

де параметри k – константи відповідних 
реакцій, φ0 – стрибок потенціалу, відносно 
потенціалу нульового заряду, α і β – 
параметри, що описують зміни у подвійному 
електричному шарі (ПЕШ), спровоковані 
комплексоутворенням та електроокисненням. 
Точна формула знаходження параметра β 
представлена у роботі [52]. 

 
Результати та їх обговорення 

 
З метою дослідження поведінки 

сенсора, проаналізуємо систему диферен-
ціальних рівнянь (1-3) з допомогою лінійної 
теорії стійкості. Стаціонарні елементи 
функціональної матриці Якобі можуть бути 
записаними як:  
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Задля уникнення появи громіздких 
виразів при аналізі якобіану, введемо нові 
змінні, і, відтак, детермінант матриці 
запишеться як:  

Π+Ω−ΧΩΧ
ΩΩ−
Χ−Χ−

2211

21

21

2
0

0
4 ξ

κ

δ G
     (18) 

Стійкість стаціонарного стану. 
Використовуючи критерій Рауса-Гурвіца і 
розв’язуючи нерівність Det J<0, що із нього 
випливає, можна отримати умову стійкості 
стаціонарного стану, записану в формі:  
 

ΠΩ−ΧΩ−Π+Ω−Χ
ΠΧΩ+ΠΧ−ΩΧ+ΧΧ

<
12122

1112121

ξξξ
ξξξκ    (19) 

Можна побачити, що стійкість 
стаціонарного стану може бути 
контрольованою як дифузією (негативні 
значення параметрів κ та ξ), так і 
поверхневими факторами (при негативних 
значеннях X2, тобто при перевазі 
стабілізуючих впливів у ПЕШ над 
дестабілізуючими, або при відсутності 
останніх (нульові значення параметрів α 
та β). Такі самі тези стосуються і 
електрохімічної реакції (негативне значення 
параметру Π). 
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У роботі [51] були зроблені певні 
висновки щодо контролю реакції. Дана 
модель підтверджує і навіть доповнює їх. 

Перенапруга. Коли перенапруга 
окиснення низька, електрохімічна реакція 
стає повільнішою за дифузію та хімічні 
реакції на першій стадії, і стійкість 
стаціонарного стану, відповідно, 
контролюється нею, іншими словами, 
переходить у кінетичний режим. 

Вже тоді, коли перенапруга достатньо 
висока, електрохімічна реакція може бути 
швидшою за дифузію і реакції на першому 
етапі. Для цього випадку дійсні 
спостереження, описані нижче. 

Кількість активних центрів та 
концентрація аналіту. Якщо швидкість 
електрохімічної реакції висока, стійкість 
стаціонарного стану визначається кількістю 
активних центрів та концентрацією аналітів. 

Якщо реакції на першій стадії швидші 
за дифузію, при низькій концентрації 
аналітів, то електроаналітичний процес 
дифузійно-контрольований. В іншому 
випадку, він є реакційно-контрольований, що 
співставляється із експериментальними 
даними, описаними у [51]. 

З електроаналітичної точки зору, 
стійкість стаціонарного стану відповідає 
лінійній залежності між електрохімічним 
параметром (наприклад, струмом) та 
концентрацією аналіту. 

Монотонна нестійкість. Може 
спостерігатися експериментально, в вигляді 
N-подібного фрагменту вольтамперограми, 
що відповідає множинності стаціонарних 
станів. Умова появи цієї нестійкості виглядає 
як:  

 
ΠΩ−ΧΩ−Π+Ω−Χ

ΠΧΩ+ΠΧ−ΩΧ+ΧΧ
=

12122

1112121

ξξξ
ξξξκ  (20), 

що відповідає рівноцінності стабілізуючих та 
дестабілізуючих впливів на ПЕШ.  

Осциляторна нестійкість. Умови її 
появи визначаються умовами реалізації 
біфуркації Хопфа. Загалом, необхідно (але 
недостатньо), щоби в головній діагоналі 
матриці Якобі були позитивні елементи.  

Єдині головні діагональні елементи, які 
теоретично можуть бути позитивними – це X2 
і Π, і їхні позитивні значення відповідають 
впливу комплексоутворення та електро-
окиснення на ПЕШ. Цей фактор є 

характерний і для схожих систем [52], однак, 
у цьому випадку, окрім електроокиснення, 
він спричиняється ще й комплексо-
утворенням. 

Механізм дії сенсора. З огляду на 
вищевказане, можна записати механізм дії 
сенсора як:  

 

Електр. + Анал. � Prod. + Електр.(mod.)  (21) 
Електр.(mod.)  – ne- � Електр.                    (22) 

 

З таким же успіхом, його можна 
застосувати до гідрохінонних сполук, а також 
деяких пуринових похідних (кофеїну, 
теоброміну, теакрину) і алкалоїдів 
акридинового ряду (інсубозинів). 
 

Висновки 
 

Для опису сенсора концентрації 
аскорбінової та сечової кислоти на основі 
специфічного естеру молібденової кислоти, 
було запропоновано механізм, який 
підтверджується математичною моделлю та 
експериментом: 

1. Стійкість стаціонарного стану 
регулюється рядом факторів – перенапругою, 
концентрацією аналіту, кількістю активних 
місць, а також кінетичною швидкістю 
реакцій, що призводять до появи 
аналітичного сигналу. 

2. Монотонна нестійкість в даній 
системі є можливою. Реалізується вона за 
умови рівноцінності стабілізуючих та 
дестабілізуючих впливів на ПЕШ. 

3. Осциляторна нестійкість, в даному 
випадку, також можлива, однак в цій системі 
вона спричинюється впливом не лишень 
електрохімічної реакції на ПЕШ, але й 
комплексоутворенням. 
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THE STEADY-STATE STABILITY INVESTIGATION DURING THE  
ELECTROCHEMICAL DETERMINATION OF ASCORBIC AND URIC ACID ON A 

CARBONIC OR POLYMERIC ELECTRODE, MODIFIED BY A SPEC IFIC 
MOLYBDENIC ACID ESTER 

 
Volodymyr V. Tkach, Yana G. Ivanushko, Iryna L. Kukovs’ka, Silvio C. de Oliveira, 

Petro I. Yagodynets’, Zholt O. Kormosh 
 

The electroanalytical function of the complex of a specific ester of molybdenic acid with 
metanol, used as modifier for carbon or polymeric material in the electrodetection of ascorbic and uric 
acid was analyzed of phenomenologic and theoretic points of view. Basing on experimental data, a 
mechanism for it has been suggested and a mathematical model has been developed for it. It was also 
analyzed by means of linear stability theory and bifurcation analysis, getting the steady-state stability, 
oscillatory and monotonic instabilities´ conditions. 

It was shown that the ester of molybdenic acid may serve as an interesting modifier either for 
ascorbic, or for uric acid, separating selectively their signals. The complex-formation may be an 
interesting immobilization technique, and the ester, in which the molybdenum atom is hexavalent with 
coordination number, equal to eight, may provide this immobilization. 

Despite of the efficiency of this mobilization technique, it makes more probable the oscillatory 
instability, caused by two factors against one for more general case. Nevertheless, this augmented 
probability doesn’t influence the electroanalytical efficiency, as these instabilities are realized beyond 
the detection limit. 
 


