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Ìåòîäîì öèêë³÷íî¿ òà ë³í³éíî¿ âîëüòàìïåðîìåòð³¿ ó ïîºäíàíí³ ç êâàíòîâî-õ³ì³÷íè-

ìè ðîçðàõóíêàìè äîñë³äæåíî åëåêòðîõ³ì³÷íå îêèñíåííÿ òèðîçèíó â êèñëèõ âîäíèõ

ðîç÷èíàõ íà ïëàòèí³. Âñòàíîâëåíî, ùî åëåêòðîîêèñíåííÿ êàò³îíà òèðîçèíó â³äáó-

âàºòüñÿ íåîáîðîòíî, ïðè öüîìó ìàêñèìóì ñòðóìó åëåêòðîîêèñíåííÿ ñïîñòåð³ãàºòü-

ñÿ â ³íòåðâàë³ ïîòåíö³àë³â 1,09–1,21 Â (Ag/AgCl) ïðè çíà÷åííÿõ ðÍ 1,7, ñòðóì ìàê-

ñèìóìó ë³í³éíî çàëåæèòü â³ä êîíöåíòðàö³¿ äåïîëÿðèçàòîðà â ðîç÷èí³. Íà ï³äñòàâ³

àíàë³çó âîëüòàìïåðîìåòðè÷íèõ êðèâèõ ðîçðàõîâàí³ ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè (êîåô³ö³ºíò

äèôóç³¿, êîíñòàíòà øâèäêîñò³ òà ä³àãíîñòè÷íèé êðèòåð³é Ñåìåðàíî) åëåêòðîîêèñ-

íåííÿ òèðîçèíó òà åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿ ïðîöåñó. Ðîçðàõîâàí³ îñíîâí³ òåðìîäèíàì³÷í³

õàðàêòåðèñòè÷í³ ôóíêö³¿ (åíòðîï³ÿ, åíåðã³ÿ Ã³ááñà, åíòàëüï³ÿ óòâîðåííÿ), à òàêîæ

êâàíòîâî-õ³ì³÷í³ êîíñòàíòè (ïîâíà åíåðã³ÿ, åíåðã³¿ ãðàíè÷íèõ ìîëåêóëÿðíèõ îðá³-

òàëåé). Íà îñíîâ³ îòðèìàíèõ åêñïåðèìåíòàëüíèõ ðåçóëüòàò³â, ³äåíòèô³êàö³¿ ïðî-

äóêò³â åëåêòðîîêèñíåííÿ òà êâàíòîâî-õ³ì³÷íèõ ðîçðàõóíê³â âñòàíîâëåíî, ùî ïðî-

öåñ åëåêòðîîêèñíåííÿ òèðîçèíó â êèñëîìó ñåðåäîâèù³ â³äáóâàºòüñÿ çà ã³äðîêñîãðó-

ïîþ, ÿêà áåçïîñåðåäíüî çâ’ÿçàíà ç àðîìàòè÷íèì ê³ëüöåì, ³ ñóïðîâîäæóºòüñÿ â³äùåï-

ëåííÿì äâîõ åëåêòðîí³â òà äâîõ ïðîòîí³â ç óòâîðåííÿì 2-àì³íî-3-(4-îêñîöèêëîãåê-

ñà-2-5-ä³ºí³ë³äåí) ïðîïàíîâî¿ êèñëîòè.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: òèðîçèí, åëåêòðîîêèñíåííÿ, ê³íåòèêà, âîëüòàìïåðîìåòð³ÿ, êâàíòî-

âî-õ³ì³÷í³ ðîçðàõóíêè, åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿, êîåô³ö³ºíò äèôóç³¿.
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Âñòóï

Íà ñüîãîäí³ ôàðìàö³ÿ, ÿê íåâ³ä’ºìíà ÷àñ-
òèíà ìåäèöèíè, ³íòåíñèâíî ðîçâèâàºòüñÿ, ç’ÿâ-
ëÿºòüñÿ âñå á³ëüøå ë³ê³â ³ ìåäè÷íèõ ïðåïàðàò³â,
ÿê³ ì³ñòÿòü ïðèðîäí³ äîáàâêè, ùî ì³ñòÿòü àì³-
íîêèñëîòè. Öå âèìàãàº âèêîðèñòàííÿ ð³çíèõ
ìåòîä³â äëÿ êîíòðîëþ ÿêîñò³ òà ³äåíòèô³êàö³¿
ë³êàðñüêèõ ïðåïàðàò³â. Äëÿ òàêîãî êîíòðîëþ, à
òàêîæ äîñë³äæåííÿ øëÿõ³â ìåòàáîë³çìó àì³íî-
êèñëîò â îðãàí³çì³ ëþäèíè øèðîêî âèêîðèñòî-
âóþòüñÿ ð³çí³ ô³çèêî-õ³ì³÷í³, çîêðåìà åëåêò-
ðîõ³ì³÷í³ ìåòîäè, òàê³ ÿê ïîòåíö³îìåòð³ÿ, êîí-
äóêòîìåòð³ÿ òà âîëüòàìïåðîìåòðè÷í³ ìåòîäè äîñ-
ë³äæåííÿ [1,2]. Âîëüòàìïåðîìåòðè÷í³ ìåòîäè º
äîñèòü åêñïðåñíèìè, îñê³ëüêè äîçâîëÿþòü âèç-
íà÷àòè îäðàçó äåê³ëüêà ïàðàìåòð³â, ùî õàðàêòå-
ðèçóþòü ³ âèçíà÷àþòü ïåðåá³ã åëåêòðîõ³ì³÷íèõ
ïðîöåñ³â [3].

Ñåðåä â³äîìèõ àì³íîêèñëîò îñîáëèâó óâàãó
âèêëèêàº àëüôà-àìèíîêèñëîòà – òèðîçèí

(-àì³íî--(n-ã³äðîêñèôåí³ë)ïðîï³îíîâà êèñëîòà
[4], ÿêà ³ñíóº ó äâîõ îïòè÷íèõ ³çîìåðíèõ ôîð-
ìàõ – L ³ D , à òàêîæ ó âèãëÿä³ ðàöåìàòó (DL).
Îñîáëèâ³ñòþ áóäîâè òèðîçèíó º íàÿâí³ñòü ôå-
íîëüíî¿ ã³äðîêñèëüíî¿ ãðóïè â ïàðà-ïîëîæåíí³
áåíçîëüíîãî ê³ëüöÿ (ðèñ. 1).
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Ðèñ. 1. Õ³ì³÷íà ñòðóêòóðà êàò³îíà òèðîçèíó â êèñëîìó

ñåðåäîâèù³

Öÿ àì³íîêèñëîòà âïëèâàº íà ôóíêö³¿ ùè-
òîïîä³áíî¿ òà íàäíèðêîâî¿ çàëîç. Íåäîñòà÷à òè-
ðîçèíó ïðèçâîäèòü äî íèçüêîãî àðòåð³àëüíîãî
òèñêó, çíèæåííÿ òåìïåðàòóðè ò³ëà, ïî÷óòòÿ êâî-
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ëîñò³ â ì’ÿçàõ, äåïðåñ³¿, õðîí³÷íî¿ âòîìè. Íàä-
ëèøîê ö³º¿ àì³íîêèñëîòè º òîêñè÷íèì äëÿ îðãà-
í³çìó ëþäèíè ³ ìîæå ñïðè÷èíèòè çàêóïîðêó ñó-
äèí êðîâîîá³ãó [5,6].

Á³ëüø³ñòü äîñë³äæåíü ç îêèñíåííþ-â³äíîâ-
ëåííþ òèðîçèíó òà éîãî àíàëîã³â âèêîíóþòüñÿ ó
íåéòðàëüíîìó òà ñëàáîëóæíîìó ñåðåäîâèù³ [7].
Âñòàíîâëåíî, ùî â çàëåæíîñò³ â³ä ðÍ ðîç÷èíó
ìåõàí³çì ïðîöåñó ñóòòºâî â³äð³çíÿºòüñÿ. Â ëóæ-
íîìó ñåðåäîâèù³ òèðîçèí, ÿê ³ ³íø³ àì³íîêèñ-
ëîòè, ïåðåáóâàº ó âèãëÿä³ àí³îíà, òîä³ ÿê â êèñ-
ëîìó – ó âèãëÿä³ àìîí³ºâî¿ ñîë³ ³ ìåõàí³çì éîãî
îêèñíåííÿ ìîæå â³äáóâàòèñü ³íøèìè øëÿõàìè
[8,9].

Åëåêòðîõ³ì³÷í³ ðåàêö³¿ îêèñíåííÿ òèðîçè-
íó, òðèïòîôàíó, òèðîçèí-ãë³öèíó ³ òðèïòîôàí-
ãë³öèíó áóëè äîñë³äæåí³ â ôîñôàòíîìó áóôåð³
(ðÍ 7,0) íà ïëàòèíîâîìó åëåêòðîä³, L-òèðîçèíó
íà ìîäèô³êîâàíîìó ãðàôåíîì ãðàô³òîâîìó åëåê-
òðîä³ [7]. Âñòàíîâëåíî, ùî â çàãàëüíîìó ðåçóëü-
òàòè òà ìåõàí³çì åëåêòðîîîêèñíåííÿ òèðîçèíó â
ëóæíîìó ³ íåéòðàëüíîìó ñåðåäîâèùàõ ìîæíà
ðîçãëÿäàòè ÿê îêèñíåííÿ ïàðàçàì³ùåíèõ ôåíîëü-
íèõ ñïîëóê. Ïîêàçàíî, ùî îêèñíåííÿ 4-åòèë-
ôåíîëòèðîçèíó, òèðàì³íó ³ òèðîçèíó ïðîò³êàº çà
ïîä³áíèì ìåõàí³çìîì îäíîåëåêòðîííîãî ïåðå-
íåñåííÿ, ã³äðîë³çó ïåðøîãî ïðîäóêòó îêèñíåí-
íÿ ³ ôîðìóâàííÿ îêèñíåíî¿ ãðóïè êàòåõ³íó â
õ³íî¿äí³é ÷àñòèí³. Ï³ê îêèñíåííÿ â³äïîâ³äàº
îêèñíåííþ ôåíîëó, àäñîðáîâàíîãî íà åëåêòðîä³,
à ïîäàëüøå îêèñíåííÿ âêëþ÷àº ò³ëüêè îäèí îáî-
ðîòí³é ï³ê çàì³ñòü äâîõ äëÿ ôåíîëó [10]. Áåðó÷è
äî óâàãè ïðîâåäåí³ åëåêòðîõ³ì³÷í³ äîñë³äæåííÿ,
ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê ïðî òå, ùî åëåêòðîõ³-
ì³÷íà ïîâåä³íêà ïàðà-çàì³ùåíèõ ôåíîëüíèõ ñïî-
ëóê ïîâ’ÿçàíà ç ðåàêö³ÿìè, ùî â³äáóâàþòüñÿ çà
ó÷àñòþ ôåíîëüíî¿ ãðóïè [11].

Îêèñíî-â³äíîâí³ ïðîöåñè, ÿê³ ïîâ’ÿçàí³ ç
ìåòàáîë³çìîì òèðîçèíó â îðãàí³çì³ ëþäèíè, ïðî-
õîäÿòü â ñëàáêîêèñëîìó ñåðåäîâèù³ [4]. Äîðå÷-
íèì áóëî á äîñë³äèòè îêèñíåííÿ òèðîçèíó â
êèñëîìó ñåðåäîâèù³ íà ïëàòèíîâîìó åëåêòðîä³
ç âèêîðèñòàííÿì âîëüòàìïåðîìåòð³¿ ç ë³í³éíîþ
òà öèêë³÷íîþ ðîçãîðòêîþ ïîòåíö³àëó, à òàêîæ ç
óðàõóâàííÿì êâàíòîâî-õ³ì³÷íèõ ðîçðàõóíê³â çà-
ïðîïîíóâàòè ìåõàí³çì ïðîöåñó åëåêòðîîêèñíåí-
íÿ òèðîçèíó.

Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó

Ðîç÷èíè òèðîçèíó ìàðêè Merck ãîòóâàëè â
àöåòàòíîìó áóôåðíîìó ðîç÷èí³, ÿêèé âèêîðè-
ñòîâóâàëè â ÿêîñò³ ôîíîâîãî åëåêòðîë³òó. Åëåê-
òðîõ³ì³÷í³ äîñë³äæåííÿ âèêîíóâàëè ó ñêëÿí³é
òðèñåêö³éí³é êîì³ðö³, äå ðîáî÷èì åëåêòðîäîì
áóëà ïëàòèíîâà äðîòèíà ç ïëîùåþ ïîâåðõí³

1,410–5 ì2. Äîïîì³æíèì åëåêòðîäîì ñëóãóâàëà
ïëàñòèíêà ç ïëàòèíîâàíî¿ ïëàòèíè ç âèäèìîþ
ïîâåðõíåþ 710–4 ì2. Åëåêòðîä ïîð³âíÿííÿ – íà-
ñè÷åíèé àðãåíòóì-õëîðèäíèé. ßê äæåðåëî æèâ-
ëåííÿ âèêîðèñòîâóâàëè ïîòåíö³îñòàò ÏÈ-50-1.1
ç ïðîãðàìàòîðîì ÏÐ-8. Ïîëÿðèçàö³éí³ êðèâ³ ðå-
ºñòðóâàëè çà äîïîìîãîþ êîìï’þòåðíî¿ ïðîãðà-
ìè Sñience Plotter. Ïîòåíö³àë ðîáî÷îãî åëåêòðî-
äó çì³íþâàëè çà ë³í³éíèì çàêîíîì â ä³àïàçîí³
0–1,7 Â, øâèäê³ñòü ðîçãîðòêè ïîòåíö³àëó () ñòà-
íîâèëà 0,01–0,2 Â/ñ. Äîñë³äæåííÿ çä³éñíþâàëèñü
áåç ïðèìóñîâîãî ïåðåì³øóâàííÿ ðîç÷èíó ïðè
òåìïåðàòóð³ 293±3 Ê. Äëÿ âèäàëåííÿ àòìîñôåð-
íîãî êèñíþ ç ðîç÷èíó ïåðåä êîæíèì äîñë³äæåí-
íÿì ÷åðåç êîì³ðêó áàðáîòóâàëè î÷èùåíèé àð-
ãîí ïðîòÿãîì 15–20 õâ.

²äåíòèô³êàö³þ ïðîäóêò³â åëåêòðîîêèñíåí-
íÿ ïðîâîäèëè çà ñòàíäàðòíèìè ìåòîäèêàìè [12].
Íàÿâí³ñòü àì³àêó â äîñë³äæóâàíîìó ðîç÷èí³ ïå-
ðåâ³ðÿëàñü ÿê³ñíîþ ðåàêö³ºþ ç ðåàêòèâîì Íåñ-
ñëåðà. Çà äîïîìîãîþ ïîòåíö³îìåòðè÷íîãî òèò-
ðóâàííÿ ðîç÷èíó ï³ñëÿ åëåêòðîë³çó âèçíà÷àëè
íàÿâí³ñòü êàðáîêñèëüíèõ ãðóï. Ïàðàëåëüíî ³äåí-
òèô³êàö³þ ïðîäóêò³â çä³éñíþâàëè ìåòîäîì ãà-
çîâî¿ õðîìàòîãðàô³¿ ç ìàñ-ñïåêòðîñêîï³÷íèì äå-
òåêòóâàííÿì (ÃÕ/ÌÑ) íà õðîìàòîãðàô³ Agilent
Technologies 6890 ³ç ìàñ-ñåëåêòèâíèì äåòåêòî-
ðîì 5973 N.

Ç âèêîðèñòàííÿì òåîð³¿ ôóíêö³îíàëó ãóñ-
òèíè âåðñ³¿ B3LYP ç ïîâíîþ îïòèì³çàö³ºþ ãå-
îìåòð³¿ çà äîïîìîãîþ êâàíòîâî-õ³ì³÷íîãî ïðî-
ãðàìíîãî ïàêåòà Gaussian16 äëÿ ïðîöåñó îêèñ-
íåííÿ òèðîçèíó ðîçðàõîâàí³ îñíîâí³ òåðìîäè-
íàì³÷í³ õàðàêòåðèñòè÷í³ ôóíêö³¿ (ïîâíà åíåð-
ã³ÿ, åíòðîï³ÿ, åíåðã³ÿ Ã³ááñà, åíòàëüï³ÿ óòâîðåí-
íÿ), à òàêîæ êâàíòîâî-õ³ì³÷í³ êîíñòàíòè (ïîâíà
åíåðã³ÿ, åíåðã³¿ ãðàíè÷íèõ ìîëåêóëÿðíèõ îðá³-
òàëåé).

Îñíîâí³ ê³íåòè÷í³ êîíñòàíòè (êîåô³ö³ºíò
äèôóç³¿, êîíñòàíòó øâèäêîñò³ òà ä³àãíîñòè÷íèé
êðèòåð³é Ñåìåðàíî) åëåêòðîõ³ì³÷íîãî ïðîöåñó
îêèñíåííÿ òèðîçèíó ðîçðàõîâóâàëè çà â³äîìè-
ìè ð³âíÿííÿìè åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ ê³íåòèêè [13].

Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ

Âñòàíîâëåíî, ùî òèðîçèí ï³ääàºòüñÿ îêèñ-
íåííþ íà ïëàòèíîâîìó åëåêòðîä³ ó ðîç÷èíàõ ç
ðÍ â ìåæàõ 1–2,5 â àöåòàòíîìó áóôåðíîìó ôîí³
òà â ðîç÷èíàõ àöåòàòíî¿ êèñëîòè. Ìàêñèìóì ñòðó-
ìó åëåêòðîîêèñíåííÿ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ â ³íòåð-
âàë³ ïîòåíö³àë³â 1,09–1,21 Â, ïðîòå ñòðóì ìàê-
ñèìóìó ñóòòºâî çàëåæèòü â³ä êèñëîòíîñò³ ñåðå-
äîâèùà (ðèñ. 2). Ïðè ðÍ, âèùèõ çà 2,5, øâèäê³ñòü
åëåêòðîîêèñíåííÿ äóæå ìàëà, ³ âîëüòàìïåðíà
êðèâà ñï³âïàäàº ³ç ôîíîâîþ. Òîìó äîñë³äæåííÿ
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ê³íåòèêè åëåêòðîîêèñíåííÿ òèðîçèíó çä³éñíþ-
âàëè ïðè «ïðîì³æíèõ» çíà÷åííÿõ ðîáî÷îãî ä³-
àïàçîíó ðÍ, à ñàìå ïðè 1,7.

Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü ñèëè ñòðóìó ìàêñèìóìó (Å=1,15 Â)

îêèñíåííÿ ó 0,2 Ì ðîç÷èí³ òèðîçèíó â³ä ðÍ äîñë³äæóâàíèõ

ðîç÷èí³â (=0,05 Â/c; Ò=293 Ê)

Íà àíîäíèõ ä³ëÿíêàõ âîëüòàìïåðîãðàì
(ðèñ. 3,à) íà â³äì³íó â³ä ôîíîâî¿ êðèâî¿, ñïîñòå-
ð³ãàºòüñÿ ÷³òêî âèðàæåíèé ìàêñèìóì ñòðóìó
åëåêòðîîêèñíåííÿ ó çàçíà÷åíîìó âèùå ä³àïàçîí³
ïîòåíö³àë³â (1,09–1,21 Â), âèñîòà ÿêîãî ë³í³éíî
çàëåæèòü â³ä êîíöåíòðàö³¿ äåïîëÿðèçàòîðà â ðîç-
÷èí³ (ðèñ. 3,á) ïðè ïðàêòè÷íî îäíàêîâîìó çíà-
÷åíí³ ïîòåíö³àëó ï³âõâèë³ (Å1/2=0,95–1,0 Â). Òàêà
çàëåæí³ñòü äàº çìîãó ïðîâîäèòè ê³ëüê³ñí³ âèç-
íà÷åííÿ òèðîçèíó ìåòîäàìè âîëüòàìïåðîìåòð³¿
ç ë³í³éíîþ ðîçãîðòêîþ ïîòåíö³àëó.

Íà ïðîöåñ îêèñíåííÿ àì³íîêèñëîòè âïëè-
âàº øâèäê³ñòü íàêëàäàííÿ ïîòåíö³àëó íà ðîáî-
÷èé åëåêòðîä. Çà ì³ðîþ çðîñòàííÿ u íå ëèøå

çá³ëüøóºòüñÿ øâèäê³ñòü åëåêòðîõ³ì³÷íîãî ïåðå-
òâîðåííÿ òèðîçèíó (òîáòî çðîñòàº ñòðóì àíîä-
íèõ ï³ê³â), à é â³äáóâàºòüñÿ çì³ùåííÿ ïîòåíö³-
àë³â â á³ê ïîçèòèâíèõ çíà÷åíü. Çì³íà øâèäêîñò³
íàêëàäàííÿ ïîòåíö³àëó â ìåæàõ 0,01–0,2 Â/ñ âåäå
äî çðîñòàííÿ ïåðåíàïðóãè ïðîöåñó íà 140 ìÂ
(ðèñ. 4,à).

Â³äñóòí³ñòü êàòîäíèõ ï³ê³â ñòðóìó íà çâî-
ðîòíèõ ã³ëêàõ öèêë³÷íèõ âîëüòàìïåðîãðàì, âêà-
çóº íà íåîáîðîòí³ñòü ïðîöåñó îêèñíåííÿ, ÿê ³
ìåíøèé çà îäèíèöþ ä³àãíîñòè÷íèé êðèòåð³é
Ñåìåðàíî (Xv=0,5). Îòðèìàí³ åêñïåðèìåíòàëüí³
çàëåæíîñò³ Åmax–lg, Åmax–

1/2 º ë³í³éíèìè, ùî
õàðàêòåðíå äëÿ íåîáîðîòíèõ ïðîöåñ³â (ðèñ. 4,á)
[13].

Âîäíî÷àñ çàëåæí³ñòü ñòðóìó àíîäíîãî ï³êà
â³ä øâèäêîñò³ ðîçãîðòêè ïîòåíö³àëó, ïîáóäîâà-
íà â êîîðäèíàòàõ I–1/2, òàêîæ ë³í³éíà (ðèñ. 5,à).
Öå ìîæå áóòè îçíàêîþ íàÿâíîñò³ äèôóç³éíèõ
îáìåæåíü â ïðîöåñàõ åëåêòðîîêèñíåííÿ òèðî-
çèíó, êîëè ðåàêö³ÿ ë³ì³òóºòüñÿ íå ëèøå ñòàä³ºþ
ïåðåíåñåííÿ åëåêòðîíà, àëå é äèôóç³ºþ äåïî-
ëÿðèçàòîðà äî ïîâåðõí³ åëåêòðîäà. Ïðÿìîë³í³é-
íà çàëåæí³ñòü ïîòåíö³àëó îêèñíåííÿ â³ä ëîãà-
ðèôì øâèäêîñò³ ðîçãîðòêè (ðèñ. 5,á) ñâ³ä÷èòü
ïðî óñêëàäíåííÿ äàíî¿ ãåòåðîãåííî¿ ðåàêö³¿ àä-
ñîðáö³ºþ òèðîçèíó [14]. Îòæå, îòðèìàí³ çàêî-
íîì³ðíîñò³ äîçâîëÿþòü çàñòîñóâàòè äëÿ ðîçðà-
õóíêó ê³íåòè÷íèõ ïàðàìåòð³â ïðîöåñó åëåêòðîî-
êèñíåííÿ ð³âíÿííÿ íåîáîðîòíèõ åëåêòðîõ³ì³-
÷íèõ ïðîöåñ³â [14].

Ðîçðàõîâàíà íà ï³äñòàâ³ àíàë³çó âîëüòàìïå-
ðîìåòè÷íèõ êðèâèõ åôåêòèâíà êîíñòàíòà øâèä-
êîñò³ ãåòåðîãåííîãî ïåðåíåñåííÿ çàðÿäó ks=
=(1,68±0,12)10–3 cì/ñ õàðàêòåðíà äëÿ íåîáîðîò-
íèõ ïðîöåñ³â [13,14]. Âèçíà÷åíèé çà ð³âíÿííÿì

            Im, ìÀ

      pH

Ðèñ. 3. à – Âîëüòàìïåðí³ êðèâ³ îêèñíåííÿ òèðîçèíó íà ôîí³ àöåòàòíîãî áóôåðíîãî ðîç÷èíó (ðÍ 1,7; =0,05 Â/c).

Êîíöåíòðàö³ÿ òèðîçèíó (Ì): 1 – 0 (ôîí); 2 – 0,005; 3 – 0,0075; 4 – 0,01; 5 – 0,02. á – Çàëåæí³ñòü ñòðóìó àíîäíîãî

ìàêñèìóìó â³ä êîíöåíòðàö³¿ äåïîëÿðèçàòîðà â ðîç÷èí³

               Im, ìÀ

    Im, ìÀ
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Ðåíäëñà-Øåâ÷èêà äëÿ íåîáîðîòíèõ ðåàêö³é êî-
åô³ö³ºíò äèôóç³¿ ñòàíîâèòü D=(4,4±0,2)10–12 ì2/c,
ùî äîáðå óçãîäæóºòüñÿ ³ç çíà÷åííÿìè, íàâåäå-
íèìè â ë³òåðàòóð³ äëÿ ³íøèõ àì³íîêèñëîò [14,15].

ßê áóëî âñòàíîâëåíî ðàí³øå [15], øâèäê³ñòü
åëåêòðîõ³ì³÷íîãî îêèñíåííÿ àì³íîêèñëîò ç
ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè çðîñòàº, äëÿ òèðîçè-
íó òàêà çàêîíîì³ðí³ñòü î÷åâèäíî çáåð³ãàºòüñÿ.
Çà íàøèìè ðåçóëüòàòàìè ï³äâèùåííÿ òåìïåðà-
òóðè â³ä 293 äî 333 Ê âåäå äî çðîñòàííÿ ñòðóì³â
ìàêñèìóì³â íà âîëüòàìïåðíèõ êðèâèõ ïðè çñóâ³
ïîòåíö³àëó àíîäíîãî ï³êà ìàéæå íà 100 ìÂ â
àíîäíèé á³ê. Â³äîìî, ùî åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿ Åà

åëåêòðîõ³ì³÷íîãî ïðîöåñó çàëåæèòü â³ä ïîòåíö³-
àëó åëåêòðîäà [15]. Òîìó ìîæíà ãîâîðèòè ëèøå
ïðî «óÿâíó» âåëè÷èíó Åà ÿê õàðàêòåðèñòèêó
ïðîöåñó ïðè ïåâíîìó ïîòåíö³àë³.

Ðîçðàõîâàíà çà íàï³âëîãàðèôì³÷íîþ çàëåæ-
í³ñòþ ln³ – 1/T (ðèñ. 6) óÿâíà åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿

åëåêòðîîêèñíåííÿ òèðîçèíó ñòàíîâèòü
Åà=39,5±0,2 êÄæ/ìîëü, ùî ìåíøå ïîð³âíÿíî ç
òèïîâîþ åíåðã³ºþ àêòèâàö³¿ õ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â ³
ìîæå âêàçóâàòè íà ñóòòºâèé âïëèâ äèôóç³éíèõ
îáìåæåíü [13].

Ðèñ. 6. Íàï³âëîãàðèôì³÷íà çàëåæí³ñòü ãóñòèíè ñòðóìó

îêèñíåííÿ òèðîçèíó â³ä îáåðíåíîãî çíà÷åííÿ òåìïåðàòóðè

(ðÍ 1,7; =0,05 Â/ñ; Ñ=0.02 Ì)

Êàò³îí òèðîçèíó â êèñëîìó ñåðåäîâèù³ ìàº
òðè ôóíêö³îíàëüí³ ãðóïè – ã³äðîêñèëüíó, êàð-

Ðèñ. 4. a – Öèêë³÷í³ âîëüòàìïåðîãðàìè îêèñíåííÿ ó 0,02 Ì ðîç÷èí³ òèðîçèíó íà ïëàòèí³. Ôîí – àöåòàòíèé áóôåðíèé

ðîç÷èí (ðÍ 1,7), øâèäê³ñòü ðîçãîðòêè ïîòåíö³àëó,  (Â/c): 1 – 0,01; 2 – 0,02; 3 – 0,05; 4 – 0,1. á – Çàëåæí³ñòü ïîòåíö³àëó

ï³êà îêèñíåííÿ òèðîçèíó â³ä ëîãàðèôìó øâèäêîñò³ ðîçãîðòêè ïîòåíö³àëó ïðè êîíöåíòðàö³¿ òèðîçèíó 0,01 Ì.

Ðèñ. 5. (à) – Çàëåæí³ñòü ñòðóìó àíîäíîãî ï³êà â³ä øâèäêîñò³ ðîçãîðòêè. (á) – ëîãàðèôì³÷íà çàëåæí³ñòü ñòðóìó àíîäíîãî

ï³êà â³ä øâèäêîñò³ ðîçãîðòêè ïðè êîíöåíòðàö³¿ òèðîçèíó 0,01 Ì

     Im, ìÀ
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áîêñèëüíó òà ïðîòîíîâàíó àì³íîãðóïó, ÿê³ çäàòí³
åëåêòðîõ³ì³÷íî îêèñíþâàòèñü íà åëåêòðîä³. Äëÿ
âñòàíîâëåííÿ ê³íöåâèõ ïðîäóêò³â åëåêòðîîêèñ-
íåííÿ òèðîçèíó âèêîíàëè ïðåïàðàòèâíèé åëåê-
òðîë³ç òà çä³éñíèëè àíàë³ç íà íàÿâí³ ôóíêö³-
îíàëüí³ ãðóïè. Íàÿâí³ñòü àì³àêó çà ðåàêö³ºþ ç
ðåàêòèâîì Íåññëåðà íå âèÿâëåíî. Áóëî ³äåíòè-
ô³êîâàíî ïðèñóòí³ñòü â ðîç÷èí³ äîñë³äæóâàíî¿
àì³íîêèñëîòè êàðáîêñèëüíî¿ ãðóïè. Äëÿ ôîòî-
ìåòðè÷íîãî êîíòðîëþ ðåàêö³¿ åëåêòðîîêèñíåí-
íÿ òèðîçèíó íàìè âèâ÷àëèñü îïòè÷í³ ñïåêòðè
ïîãëèíàííÿ ðîç÷èíó äî ³ ï³ñëÿ åëåêòðîë³çó. Ìàê-
ñèìóì ñâ³òëîïîãëèíàííÿ äëÿ âèõ³äíîãî ðîç÷èíó
òèðîçèíó ñïîñòåð³ãàâñÿ ïðè äîâæèí³ õâèë³ 260 íì.
Ìàêñèìóì ñâ³òëîïîãëèíàííÿ ï³ñëÿ âèêîíàííÿ
ïðåïàðàòèâíîãî åëåêòðîë³çó ñïîñòåð³ãàâñÿ ïðè
äîâæèí³ õâèë³ 283 íì. Öå äàëî çìîãó ïðèïóñòè-
òè, ùî ïðîöåñ åëåêòðîîêèñíåííÿ çä³éñíþºòüñÿ
çà ã³äðîêñîãðóïîþ, ÿêà áåçïîñåðåäíüî çâ’ÿçàíà ç
àðîìàòè÷íèì ê³ëüöåì, òîáòî òàêèé çñóâ ìîæíà
ïîÿñíèòè óòâîðåííÿì õ³íî¿äíî¿ ñòðóêòóðè. Äà-
íèé ïðîöåñ çâîäèòüñÿ äî â³äùåïëåííÿ äâîõ åëåê-
òðîí³â ³ äâîõ ïðîòîí³â ³ ìîæå áóòè íàäàíèé
íàñòóïíîþ ñõåìîþ:

OH CH2 CH

NH3

COOH
-2e; -2H

CH CH

NH3

COOHO

Îòæå, ïðîäóêòîì îêèñíåííÿ òèðîçèíó â
êèñëîìó ñåðåäîâèù³ ìîæå áóòè 2-àì³íî-3-(4-
îêñîöèêëîãåêñà-2-5-ä³ºí³ë³äåí)-ïðîïàíîâà êèñ-
ëîòà.

Ïðîöåñ îêèñíåííÿ âêëþ÷àº ³îí³çàö³þ äâîõ
åëåêòðîí³â ç âåðõíüî¿ çàéíÿòî¿ ìîëåêóëÿðíî¿
îðá³òàë³ (ÂÇÌÎ). Êâàíòîâî-õ³ì³÷í³ ðîçðàõóíêè
âêàçàëè íà òå, ùî ÷àñòêà åëåêòðîííî¿ ãóñòèíè
ÂÇÌÎ êàò³îíà òèðîçèíó (ðèñ. 1) º êâàç³ -îðá³-
òàëëþ ³ ìàéæå âèêëþ÷íî ðîçì³ùóºòüñÿ íà áåí-
çîëüíîìó ê³ëüö³ òà ã³äðîêñèëüí³é ãðóï³ (ðèñ. 7).
Öÿ ÂÇÌÎ ìàº ðîçïóøóþ÷èé õàðàêòåð çà çâ’ÿç-
êîì Ñ–ÎÍ ì³æ áåíçîëüíèì ê³ëüöåì ³ ã³äðîê-
ñèëüíîþ ãðóïîþ, òîìó âòðàòà äâîõ åëåêòðîí³â ç
ö³º¿ ÂÇÌÎ âåäå äî çðîñòàííÿ ì³öíîñò³ óòâîðå-
íîãî Ñ=Î çâ’ÿçêó, ùî òàêîæ ï³äòâåðäæóº âèñî-
êó éìîâ³ðí³ñòü ïðîõîäæåííÿ ðåàêö³¿ îêèñíåííÿ
òèðîçèíó ñàìå çà ã³äðîêñèëüíîþ ãðóïîþ.

Ðèñ. 7. Ëîêàë³çàö³ÿ ÂÇÌÎ êàò³îíà òèðîçèíó â êèñëîìó

ñåðåäîâèù³, ðîçðàõîâàíà ìåòîäîì ôóíêö³îíàëó ãóñòèíè

B3LYP/6-31G**

Ãðóïà –ÑH–NH3
+–COOH ôîðìóº äëÿ

äàíî¿ ìîëåêóëÿðíî¿ îðá³òàë³ íåçíà÷íèé âêëàä çà
ìîäåëëþ ñóïåðñïðÿæåííÿ, ÿêå ìàº ðîçïóøó-
þ÷èé õàðàêòåð ì³æ ï³ðèäèíîâèì ê³ëüöåì ³ àòî-
ìîì Ñ2. Ïðè ïîäâ³éí³é ³îí³çàö³¿ äàíî¿ ìîëåêó-
ëÿðíî¿ îðá³òàë³ (ÌÎ) éìîâ³ðíî áóäå çì³öíþâà-
òèñü çâ’ÿçîê Ñ2–Ñ4, ùî ïðèâîäèòü äî âñòàíîâ-
ëåííÿ õ³íî¿äíî¿ ñòðóêòóðè çà ðàõóíîê â³äùåï-
ëåííÿ äâîõ ïðîòîí³â òà äâîõ åëåêòðîí³â (ðèñ. 8).
Äàíà ÌÎ çáåð³ãàºòüñÿ ³ â ïðîäóêò³ îêèñíåííÿ
òåïåð ëèøå ó âèãëÿä³ íèæíüî¿ âàêàíòíî¿ ìîëå-
êóëÿðíî¿ îðá³òàë³. Îñíîâíà â³äì³íí³ñòü ïîëÿãàº
â òîìó, ùî ¿¿ ãóñòèíà ðîçì³ùóºòüñÿ òàêîæ íà
àì³íî- òà êàðáîêñèëüí³é ãðóï³. Öå ñóïåðñïðÿ-
æåííÿ ôîðìóºòüñÿ çà ðàõóíîê ÀÎ àòîìó Í6 (ïî-
çèòèâíèé âêëàä) òà àòîìà Ñ1 (íåãàòèâíèé âêëàä).

Ðèñ. 8. Íóìåðàö³ÿ àòîì³â îêèñíåíî¿ ôîðìè êàò³îíà

òèðîçèíó â êèñëîìó ñåðåäîâèù³ ðîçðàõîâàíà ìåòîäîì

ôóíêö³îíàëó ãóñòèíè B3LYP/6-31G**

Ç âèêîðèñòàííÿì ìåòîäó ôóíêö³îíàëó ãóñ-
òèíè âåðñ³¿ B3LYP ç ïîâíîþ îïòèì³çàö³ºþ ãå-
îìåòð³¿ çà äîïîìîãîþ êâàíòîâî-õ³ì³÷íîãî ïðî-
ãðàìíîãî ïàêåòà Gaussian16 äëÿ ïðîöåñó îêèñ-
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íåííÿ òèðîçèíó ðîçðàõîâàí³ îñíîâí³ òåðìîäè-
íàì³÷í³ õàðàêòåðèñòè÷í³ ôóíêö³¿ (åíòðîï³ÿ, åíåð-
ã³ÿ Ã³ááñà, åíòàëüï³ÿ óòâîðåííÿ), à òàêîæ êâàí-
òîâî-õ³ì³÷í³ êîíñòàíòè (ïîâíà åíåðã³ÿ, åíåðã³¿
ãðàíè÷íèõ ìîëåêóëÿðíèõ îðá³òàëåé), ÿê³ íàâå-
äåí³ â òàáë. 1 òà 2. Äëÿ ïîð³âíÿííÿ òàêîæ âèêî-
íàí³ ðîçðàõóíêè ìåòîäîì ñàìîóçãîäæåíîãî ïîëÿ
íàï³âåìï³ðè÷íèì ìåòîäîì ÐÌ3 äëÿ îö³íþâàí-
íÿ òåïëîò óòâîðåííÿ.

Ðîçðàõîâàí³ ïîçèòèâí³ çíà÷åííÿ òåïëîòè
óòâîðåííÿ òà åíòðîï³¿ äëÿ 2-àì³íî-3-(4-îêñîöèê-
ëîãåêñà-2-5-ä³ºí³ë³äåí)-ïðîïàíîâî¿ êèñëîòè âêà-
çóþòü íà òå, ùî äàíà ñïîëóêà º äîñèòü ñò³éêîþ â
ðîç÷èí³. Îêèñíåííÿ êàò³îíà òèðîçèíó â êèñëî-
ìó ñåðåäîâèù³ º åêçîòåðì³÷íèì ïðîöåñîì ³ ìàº
íåãàòèâíå çíà÷åííÿ çì³íè åíåðã³¿ Ã³ááñà (òàáë. 2).

Òàáëèöÿ 2

Òåðìîäèíàì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåñó îêèñíåííÿ

òèðîçèíó

Характеристика Значення 

H298 –146,79 кДж/моль 

S298 –118,67 Дж/моль·К 

G298 –111,63 кДж/моль 

 
Øâèäê³ñòü âñüîãî ïðîöåñó éìîâ³ðíî áóäå

âèçíà÷àòèñü ñàìå ñòàä³ºþ, ùî ïðîò³êàº ç â³äðè-
âîì äâîõ åëåêòðîí³â ç óòâîðåííÿì êàò³îíà
[O=C6H4=CH–CH(NH3)–COOH]+. Åíåðã³ÿ âåð-
õíüî¿ çàéíÿòî¿ ìîëåêóëÿðíî¿ îðá³òàë³ (ÂÇÌÎ) ÿêà
õàðàêòåðèçóº îêèñí³ âëàñòèâîñò³ ñïîëóêè òà ¿¿
ïîòåíö³àë ³îí³çàö³¿, çã³äíî ïðîâåäåíèõ ðîçðà-
õóíê³â çíèæóºòüñÿ âíàñë³äîê â³äðèâàííÿ äâîõ
åëåêòðîí³â (òàáë. 1).

Âèñíîâêè

Íà ï³äñòàâ³ âîëüòàìïåðîìåòðè÷íèõ âèì³ðþ-
âàíü, êâàíòîâî-õ³ì³÷íèõ ðîçðàõóíê³â ³ ³äåíòèô³-
êàö³¿ ïðîäóêò³â ðåàêö³¿ âñòàíîâëåíî, ùî åëåê-
òðîõ³ì³÷íå îêèñíåííÿ òèðîçèíó â êèñëîìó ñåðå-
äîâèù³ â³äáóâàºòüñÿ â ³íòåðâàë³ ïîòåíö³àë³â 1,09–
1,21 Â ïåðåâàæíî çà ã³äðîêñèëüíîþ ãðóïîþ ³ ñóï-
ðîâîäæóºòüñÿ â³äðèâîì äâîõ åëåêòðîí³â ç óòâî-
ðåííÿì 2-àì³íî-3-(4-îêñîöèêëîãåêñà-2-5-
ä³ºí³ë³äåí)-ïðîïàíîâî¿ êèñëîòè. Ðîçðàõîâàí³
ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè ãåòåðîãåííîãî ïåðåíåñåí-
íÿ çàðÿäó ö³º¿ ðåàêö³¿ õàðàêòåðí³ äëÿ íåîáîðîò-

íèõ ïðîöåñ³â. Çíà÷åííÿ åôåêòèâíî¿ åíåðã³¿ àê-
òèâàö³¿ ñâ³ä÷àòü íà êîðèñòü çíà÷íîãî âêëàäó äè-
ôóç³éíèõ îáìåæåíü. Îêèñíåííÿ êàò³îíà òèðî-
çèíó â êèñëîìó ñåðåäîâèù³ º åêçîòåðì³÷íèì
ïðîöåñîì ³ ìàº íåãàòèâíå çíà÷åííÿ çì³íè åíåðã³¿
Ã³ááñà.
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The electrochemical oxidation of tyrosine in acidic aqueous
solutions on a platinum electrode was studied by the method of cyclic
and linear voltammetry in conjunction with quantum-chemical
calculations. It was determined that electrooxidation of the cation of
tyrosine occurs irreversibly, the maximum current of electrooxidation
is observed in the potentials range of 1.09–1.21 B (Ag/AgCl) (at pH
value of 1.7). The maximum current linearly depends on the
concentration of a depolarizer in the solution. Based on the analysis
of voltammeter curves, the kinetic parameters of tyrosine
electrooxidation (diffusion coefficient, rate constant and Semerano
diagnostic criterion and the activation energy of the process) were
calculated. The main thermodynamic characteristic functions
(entropy, Gibbs energy change, enthalpy of formation), and quantum-
chemical constants (total energy, energy of boundary molecular
orbitals) are calculated. Based on the obtained experimental results,
identification of the products of electrooxidation and quantum-
chemical calculations, it was established that the electrooxidation of
tyrosine in an acidic medium occurs via the hydroxyl group which is
directly linked to the benzene ring; the process is accompanied by
the cleavage of two electrons and two protons to form 2-amino-3-(4-
oxocyclohexa-2-5-dinyliden) propanoic acid.

Keywords: tyrosine; electrooxidation; kinetics; voltammetry;
quantum-chemical calculations; activation energy; diffusion
coefficient.
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