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Santrauka. Straipsnyje nagrinéjama trijy netiesiniy reakcijos — difuzijos lygé¢iy sistema.
Ji apraSo pasaliniy interferenciniy (trukdanciy) medziagy jtaka amperometrinio jutiklio at-
sakui. Uzdavinys sprendziamas baigtiniy skirtumy metodu.
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Ivadas

Matematinis modelis aprasomas reakcijos — difuzijos lygtimis su netiesiniais nariais
ir sprendziamas baigtiniy skirtumy metodu. Analizuojamos kokybinés diferenciali-
niy lygciy sistemos sprendinio savybés. Tiriama jutiklio atsako priklausomybé nuo
interferenciniy medziagy koncentracijos ir ju atsiradimo laiko bei cheminés reakcijos
greicio. Uzdavinys sprendziamas su skirtingoms pradinémis ir krastinémis salygomis.

1 Matematinis modelis

Amperometriniy (bio)jutikliy modeliavimas yra nagrinéjamas darbuose [1, 2, 4, 5].
Cia bus laikoma, kad modifikatoriaus sluoksnyje, esanciame ant jutiklio pavirsiaus,
vyksta difunduojancio is tirpalo reagento (kuris kartu yra analité) R redokso saveika
su sluoksnyje esanciais kruvio neséjais (elektronais ar skylémis) n: R+n = P. Kruvio
neséjai yra nuolat papildomi i$ elektrodo, o ju sunaudojimo greitis sudaro ampero-
metrinj atsaka. Be to, laikoma, kad tokia pat redokso saveika vyksta ir su pasaline
tirpale esandia medziaga (interferencine medziaga) C: C'+n = Q. Pastarosios reakci-
jos pasekoje mazéja efektyvi kruvio neséju koncentracija modifikatoriaus sluoksnyje,
ir tuo paciu mazeéja jutiklio atsakas i analite R.

Siame straipsnyje nagrinéjame interferuojancios medziagos jtaka jutiklio atsakui.
Cheminj procesa apraso sistema:
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Cia x ir t — erdvés ir laiko koordinateés atitinkamai, R(x,t), n(x,t), C(x,t) — reagento,
kravio neséjo (tik modifikatoriaus sluoksnyje) ir interferuojandios medziagos koncent-
racija atitinkamai, d — modifikatoriaus sluoksnio storis, D, D,,, D¢ — reagento, kruvio
neséjo ir interferuojancios medziagos difuzijos koeficientai, k;, k2 — cheminés reakcijos
tarp kruvio neséjo ir atitinkamai reagento ir interferento greiciai.

Pradinés (¢ = 0) ir krastinés (¢ > 0) salygos dviem pirmosioms sistemos (1)
lygtims:
Ro, «=d, BR(t,0)
R(0,2) = ILT) _ o, R(t,d) = Ry,
(0.2) {o, ze0,d], Oz (t,d) = Ro
on(t,d
w0 =no, vel0d,  nt0)=n, LDy 2)
x

Treciajai sistemos (1) lygc¢iai naudojami trys pradiniy (¢ = 0) ir krastiniy (¢ > 0)
salygu atvejai:

Co, z=d, oC(t,0)
C0,z) = —7 = =0 C(t,d) = C 3
( aZE) {07 rc [07d[, Oz ) (a ) 05 ( )
B o0(t,0) oC(t,d)
C(0,z2) =Cy, x€]0,d], = 0, e 0, (4)
9C(t,0) C(t,d) = Co, 0<t<al,
C0,x) =Cy, x€]0,d], ——= =0, 5
(0,2) = Gy [0, d] B {aca(;,d) ~0, t>al (5)

¢ia T = 0,6 s — tyrimo trukmé, 0 < o < 1. (1) diferencialinio uzdavinio sprendinys
egzistuoja, yra vienintelis ir pakankamai glodus, nes sistemos sprendiniui galioja apri-
orinis tvermeés désnis dél koeficinety D, D,,, D¢, k1, ke teigiamumo. Jutiklio atsakas
yra elektros srovés stipris, kuris laiko momentu ¢ uzrasomas:

. on(0,t
i(t) = —n.FD, éx ), (6)
¢ia n. = 1 yra elektrocheminéje reakcijoje dalyvaujanciy elektrony skaicius, F' —

Faradéjaus konstanta, F' = 96485 C/mol, x — erdviné koordinaté, statmena elektrodo
pavirsiui kryptimi.

2 Skaitinis sprendimo metodas

Matematinis modelis sprendziamas baigtiniy skirtumy metodu. Pasirinkus erdvés
ir laiko koordinaciy diskretizavimo zingsnius h ir 7, sudaromas diskretusis tinklas
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wp X wy [1, 3]:

wh = {zi @ = ih, i=0,1,...,N, hN = d},
wr ={tj: t; =47, j=0,1,....M, TM =T}.

Diferencialiniy lyg¢iy sistema (1) kiekviename tinklo linijy susikirtimo taske (z;, ;)
kei¢iama skirtuminémis lygtimis:

j+1 j j j j
R T* R _ DRH-I - 2}? R ky RIn?,
g+l _ i nd  —2nd +n’ o o
S = % _ p, i " — ki Rln] — kyCln],
oIt _ i Cl—207 + 07 o
2 Ry e 1)

i=1,...,N—1, j=0,...,M—1.

Pradinés ir krastinés salygos (2) aproksimuojamos taip:

RY=0, i=0,...,N—1,
RY =Ry, R,=R], Ry=Ro, j=1,...,M,
nd=mng, i=0,...,N, ngzno, ngv_lzngv, j=1..., M.
Pradineés ir krastines salygos (3)-(5) aproksimuojamos taip:
C?=0, i=0,...,N—1,
cX=C, Cl=ci, C4=0Co j=1,....M,

C¥=0Cy, i=0,...,N, CI=0Ci, Ch_,=Ck, j=1,...,M,
cV=Cy, i=0,...,N, Cj=0], j=1,....,M,
{C{VC’O, j=1,...,aM,
Ch_1=C%, j=aM+1,... M.
Isreikstinés schemos stabilumas garantuojamas parinkus zingsnius susietus nely-

gybe:

h?  h? h?
T < min{ }

2D’ 2D, 2D¢

Jutiklio srovés stipris (6) aproksimuojamas taip:

J_ 7
7:]-:77’L(2F1Dnnlhnoa j=0, , M.
3 Rezultatai
Skai¢iavimuose buvo naudojamos §ios parametry reiksmeés [4]: d = 1075 m, h =

2.10m,7=2-10%s, D =D, = Dc = 1072 m?s™ !, ng = 4- 103 molm~3,

ki =ky=1m? mol st
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1 pav. Srovés stiprio i(t) priklausomybé nuo laiko ¢ su skirtingomis interferento koncentracijomis
Co =0(1), 1(2), 5(3), 10 (4), 100 (5), 500 (6), 1000 (7) mol - m~3, kai Rp = 1 mol - m~3. Pradiniu
laiko momentu interferento néra, véliau jis patenka visa tyrimo laika
(uzdavinio sprendinys su salygomis (2), (3)).
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2 pav. Srovés stiprio i(t) priklausomybé nuo laiko t su skirtingomis pradinémis interferento
koncentracijomis Co = 0 (1), 1(2), 5(3), 10 (4), 100 (5), 500 (6), 1000 (7) mol - m~3, kai
Rop = 1 mol - m™3. Interferentas patenka tik pradiniu laiko momentu
(uzdavinio sprendinys su salygomis (2), (4)).

4 ISvados

Naudojant [4] darbe pasiulytas parametry reikSmes nagrinéjamam modeliui, nustatyta
interferenciniy medziaguy jtaka jutiklio atsakui.

Kai pradiniu laiko momentu interferento néra, o véliau jis patenka visg tyrimo laika
(1 pav.), nusistovéjusi srové yra lygi maksimaliai srovei. Esant didesnei interferento
koncentracijai, nusistovi didesné srové. Su mazesne interferento koncentracija Cy,
srove nusistovi greiciau.

Kai interferentas patenka tik pradiniu laiko momentu (2a, b pav., 3 pav.), tyrimo
pradzioje issaukiama maksimali srové véliau nusistovi. Bet kokia pradiné interferento
koncentracija beveik nejtakoja nusistovéjusios srovés dydzio, ir ji beveik sutampa su
srove, kai Cyp = 0. Kuo didesnis reakcijos greitis ko, tuo tyrimo pradzioje isSaukiama
didesné maksimali srove.

Interferentui patenkant pradiniu laiko momentu ir dar 1/6 tyrimo laiko (4a, b pav.),
itekéjus didesniam Cj, tyrimo pradzioje isSaukiama didesné srové trumpam sumazé-
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3 pav. Srovés stiprio i(t) priklausomybé nuo laiko ¢ su skirtingomis cheminés reakcijos greic¢io
konstantomis ko = 1072 (1), 1071 (2), 10° (3), 10! (4) m3 mol™! s7!, kai Ry = 1 mol - m~3.
Interferentas patenka tik pradiniu laiko momentu (uzdavinio sprendinys su salygomis (2), (4)).
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4 pav. Srovés stiprio i(t) priklausomybé nuo laiko ¢ su skirtingomis interferento koncentracijomis
Co =0(1), 5(2), 10(3), 100 (4), 500 (5), 1000 (6) mol - m—3, kai Ry = 1 mol - m~3. Interferentas
patenka pradiniu laiko momentu ir dar 1/6 tyrimo laiko
(uzdavinio sprendinys su salygomis (2), (5), a« = 1/6).

ja ir netrukus pasiekia maksimaly dydj. Tik nutraukus interferento tiekima, srovée
pradeda mazéti ir nusistovi. Bet kokia interferento koncentracija beveik nejtakoja
nusistovéjusios srovés dydzio ir ji beveik sutampa su srove, kai Cy = 0.
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SUMMARY

Mathematical modeling of the influence of interfering species on the performance
of an amperometric sensor
L. Stonkiené, F. Ivanauskas, A. Malinauskas

This paper presents a one-dimensional-in-space mathematical model of the amperometric sensors
influenced by the presence of interfering species. The model is based on diffusion equations. Various
effects regarding amperometric bias, caused by the presence of interfering species, have been ana-
lyzed.

Keywords: reaction-diffusion, mathematical modeling, sensor.
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