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Аннотация 

Найдены рабочие условия электрополимеризации нарингина на стеклоуглеродном 

электроде, модифицированном многостенными углеродными нанотрубками (МУНТ/СУЭ), 

методом потенциодинамического электролиза. Оценено влияние концентрации мономера, 

окна поляризации, скорости сканирования потенциала и числа циклов на электрохими-

ческие свойства полинарингин-модифицированного электрода, используя в качестве 

редокс-стандарта гексацианоферрат(II) ионы. Наилучшие результаты наблюдаются на 

полимерном покрытии, полученном из 0.20 мМ нарингина 10-кратным циклированием 

потенциала в диапазоне от 0.2 до 0.8 В при скорости сканирования 75 мВ/с на фоне 

буферного раствора Бриттона – Робинсона рН 8.0. Поверхность стеклоуглеродного и 

модифицированных электродов охарактеризована методами сканирующей электронной 

микроскопии, циклической вольтамперометрии, хроноамперометрии и электрохимиче-

ского импеданса. Установлено, что полимерное покрытие имеет пористую губчатопо-

добную структуру. Высокая пористость слоя полинарингина приводит к увеличению 

эффективной площади поверхности электрода на его основе по сравнению с СУЭ 

(8.2 ± 0.3 и 12.6 ± 0.6 мм
2
 для СУЭ и полинарингин/МУНТ/СУЭ соответственно). Дан-

ные электрохимического импеданса свидетельствуют об увеличении скорости переноса 

электрона на полинарингин-модифицированном электроде по сравнению с СУЭ и 

МУНТ/СУЭ (6.0 ± 0.5 кОм относительно 181 ± 5 и 6.8 ± 0.3 кОм соответственно). 

Ключевые слова: химически модифицированные электроды, полимерные пленки, 

электрополимеризация, нарингин 

 

Введение 

Создание новых электродов, в частности химически модифицированных, 

является одним из основных направлений развития электрохимических мето-

дов на современном этапе. Иммобилизация модификатора на поверхности 

электрода изменяет ее свойства, в результате чего увеличивается скорость пе-

реноса электрона и массоперенос вещества к поверхности электрода, может 

осуществляться предварительное концентрирование аналита на поверхности 

электрода за счет химической реакции с компонентом модификатора (напри-

мер, комплексообразование) или нековалентных взаимодействий, а также сни-

жается влияние матричных эффектов, что особенно актуально при анализе объ-

ектов сложного состава [1, 2]. Подбор подходящего модификатора позволяет 

управлять аналитическим сигналом, его селективностью и чувствительностью, 
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а следовательно, и аналитическими характеристиками определения целевых 

аналитов. 

Модифицирование поверхности электродов может быть реализовано раз-

личными способами воздействия на его токопроводящую часть с применением 

химических реагентов или биоматериалов. Иммобилизацию подходящего мо-

дификатора можно проводить за счет необратимой адсорбции на поверхности 

электрода, ковалентной пришивки модификатора через подходящие функцио-

нальные группы, формирования полимерных покрытий, введения в объем ком-

позита или пасту из графитового материала, в том числе по технологии трафа-

ретной печати, формирования модифицирующего слоя с помощью золь-гель 

технологии, а также за счет формирования на поверхности или нанесения ма-

териалов с молекулярными отпечатками, обеспечивающими селективное рас-

познавание молекул аналита. Все эти подходы подробно рассмотрены в моно-

графии [3]. 

Основными преимуществами модифицированных электродов являются 

снижение потенциалов окисления/восстановления аналитов и повышение се-

лективности и чувствительности их определения за счет снижения так называ-

емых «химических шумов», что имеет значение для анализа объектов сложного 

состава. Применение химически модифицированных электродов в некоторых 

случаях позволяет достичь пределов обнаружения на уровне пМ в условиях 

импульсных вариантов вольтамперометрии в сочетании с предварительным 

концентрированием аналита. 

Наиболее часто в качестве модификатора применяют углеродные нанома-

териалы, в частности, углеродные нанотрубки (многостенные (МУНТ) и одно-

стенные), фуллерены, нановолокна, графен и т. д., и их сочетания с наночасти-

цами металлов и их оксидов, самоорганизующимися слоями, а также с поли-

мерными покрытиями [4]. При этом для электроаналитической химии пред-

ставляет интерес формирование полимерных пленок на электродной поверхно-

сти путем электрополимеризации подходящих мономеров. Возможно образо-

вание как проводящих покрытий на основе анилина [5], пиррола [6], тиофена 

[7] и их производных, так и непроводящих пленок на основе фенолов [8–10], 

аминофенолов [11, 12] и аминов [13, 14]. 

Развитие в области химически модифицированных электродов с непрово-

дящими покрытиями на основе природных фенольных соединений представляет 

теоретический и практический интерес. Так, описаны электроды на основе по-

лиэвгенола [15-19], флавоноидов (поликверцетина [20], полилютеолина и по-

ликемпферола [21]), фенольных кислот [22-25], обладающие высокой чувстви-

тельностью и селективностью к органическим и неорганическим соединениям 

различных классов. Для рассматриваемых мономеров-фенолов отсутствуют 

литературные данные по электрополимеризации гликозидных форм флавонои-

дов и электродам на их основе. 

Цель настоящей работы состоит в создании нового химически модифици-

рованного электрода на основе электрополимеризованного нарингина и оценке 

его характеристик методами сканирующей электронной микроскопии, спектро-

скопии электрохимического импеданса и комплексом электрохимических ме-

тодов. 
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1. Экспериментальная часть 

1.1. Реактивы. В работе использовали 95%-ный нарингин (Sigma, Герма-

ния), стандартный 10 мМ раствор которого готовили растворением точной 

навески в 5.0 мл этанола (ректификата). Стандартный 0.1 М водный раствор 

гексацианоферрата(II) калия (х.ч.) готовили по точной навеске. 0.1 М раствор 

смеси гексацианоферрат(II)/(III) ионов готовили по точным навескам, которые 

растворяли в 0.1 М KCl. Остальные реактивы были марки х.ч. 

В качестве подложки для нанесения полимерной пленки использовали МУНТ 

(внешний диаметр 40–60 нм, внутренний диаметр 5–10 нм, длина 0.5–500 мкм) 

(Aldrich, Германия). 
 

1.2. Приборы. Вольтамперометрические определения проводили на потен-

циостате/гальваностате µAutolab Type III (EcoChemie B.V., Нидерланды) с про-

граммным обеспечением GPES, v. 4.9.005 (Eco Chemie B.V., Нидерланды). 

Спектроскопию электрохимического импеданса проводили на потенциостате/ 

гальваностате Autolab PGSTAT 302N с модулем FRA32M (Eco Chemie B.V., 

Нидерланды) с программным обеспечением NOVA 1.10.1.9. 

Электрохимические измерения проводили в стеклянной ячейке объемом 

10.0 мл с трехэлектродной системой, состоящей из рабочего СУЭ диаметром 3 мм 

(CH Instruments Inc., США), МУНТ/СУЭ или поли(нарингин)/МУНТ/СУЭ, насы-

щенного хлоридсеребряного электрода сравнения и вспомогательного платино-

вого электрода. Очистку платинового электрода проводили обработкой в течение 

3 мин в HNO3 (1:1) с последующим промыванием дистиллированной водой. 

Для определения рН фонового электролита использовали рН-метр «Экс-

перт-001» (ООО «Эконикс-Эксперт», Россия) со стеклянным электродом. 

Морфологию поверхности электродов устанавливали с помощью сканиру-

ющего электронного микроскопа TM-1000 (Hitachi, Япония). 
 

1.3. Модификация электродной поверхности. Перед каждым измерением 

рабочий СУЭ предварительно тщательно полировали оксидом алюминия (разме-

ром частиц 0.05 мкм), ополаскивали ацетоном и дистиллированной водой, а за-

тем наносили 4 мкл 0.5 мг/мл суспензии МУНТ в 1%-ном додецилсульфате 

натрия (Panreac, Испания), которую получали ультразвуковым диспергирова-

нием в течение 30 мин, и оставляли до испарения растворителя при комнатной 

температуре. 

Пленку полинарингина получали на поверхности МУНТ/СУЭ путем элек-

трополимеризации 0.10-0.50 мМ нарингина на фоне буферного раствора Брит-

тона – Робинсона рН 8.0. Перед электрополимеризацией проводили пятикратное 

сканирование фонового электролита для достижения стабильной фоновой кри-

вой. Затем в ячейку помещали аликвоту раствора нарингина (50–500 мкл) и реги-

стрировали циклические вольтамперограммы в различных диапазонах потенци-

алов и скоростях сканирования (от 50 до 125 мВ/с). Число циклов сканирова-

ния варьировали от 5 до 10. Полученный полинарингин-модифицированный 

электрод (полинарингин/МУНТ/СУЭ) тщательно промывали дистиллирован-

ной водой и использовали для дальнейших исследований. 



Г.К. ЗИЯТДИНОВА и др.  

 

8 

1.4. Методика эксперимента. Вольтамперометрические измерения прово-

дили следующим образом: в электрохимическую ячейку вносили 4.95 мл фоно-

вого электролита (0.1 М KCl), добавляли 50 мкл 0.1 М раствора K4[Fe(CN)6] 

и регистрировали циклические вольтамперограммы от –0.5 до 1.2 В при скоро-

сти сканирования потенциала 100 мВ/с. 

Спектроскопию электрохимического импеданса применяли для модельной 

системы, состоящей из 1 мМ смеси гексацианоферрата(II)/(III) калия в среде 

0.1 М KCl, в диапазоне частот от 10 кГц до 0.04 Гц с амплитудой 5 мВ при по-

тенциале 0.21 В. Потенциал рассчитывали как полусумму пиков окисления и 

восстановления редокс-пары [Fe(CN)6]
3-

/
4-

. 
 

1.5. Статистическую обработку данных проводили для пяти параллель-

ных измерений при доверительной вероятности 0.95. Результаты представляли 

в виде среднего значения и доверительного интервала. 

2. Результаты и их обсуждение 

2.1. Электрополимеризация нарингина на МУНТ/СУЭ. Изучено элек-

троокисление нарингина на МУНТ/СУЭ на фоне буферного раствора Бриттона-

Робинсона рН 8.0. В этих условиях нарингин (pKa1 = 9.04 [26]) частично суще-

ствует в виде аниона, что обеспечивает более легкое окисление фенольного 

фрагмента в кольце В согласно схеме, что хорошо согласуется с литературными 

данными [27, 28].  

OHO
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Установлено, что нарингин необратимо окисляется при 0.633 В (рис. 1, 

кривая 1), что подтверждается отсутствием ступеней на катодной ветви цикли-

ческих вольтамперограмм.  

Образующийся феноксильный радикал может вступать в последующие ре-

акции димеризации и полимеризации. Об этом косвенно свидетельствует ха-

рактерное уменьшение токов окисления на последующих сканах (рис. 1, кри-

вые 2–10). Такое поведение подтверждает формирование непроводящего поли-

мерного покрытия, характерное для электрополимеризации фенольных соеди-

нений [29]. 

Таким образом, для получения полинарингина на поверхности МУНТ/СУЭ 

можно использовать метод потенциодинамического электролиза. Установлено, 

что для электрополимеризации нарингина достаточно 10 циклов сканирования 

потенциала. Дальнейшее увеличение числа циклов не приводит к изменению 

формы вольтамперограмм, но снижает проводимость электродной поверхности 

вследствие увеличения толщины непроводящего полимерного покрытия. 
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Рис. 1. Электрополимеризация 0.20 мМ нарингина (1 – скан 1, 2 – скан 2, 3 – скан 3, 4 – 

скан 4, 5 – скан 5, 6 – скан 6, 7 – скан 7, 8 – скан 8, 9 – скан 9, 10 – скан 10) на 

МУНТ/СУЭ на фоне буферного раствора Бриттона – Робинсона рН 8.0 (кривая 11). 

Скорость изменения потенциала 75 мВ/с 

 

Рис. 2. Влияние условий электрополимеризации нарингина на амперометрический от-

клик 1 мМ [Fe(CN)6]
4-

-ионов на фоне 0.1 М KCl в условиях циклической вольтамперо-

метрии 

Гексацианоферрат(II) ионы являются стандартным редокс-маркером в со-

временной электрохимии, поэтому их использовали в качестве стандарта при 

оценке влияния условий электрополимеризации нарингина на свойства получа-

емых электродов. 

Изучено влияние концентрации мономера, окна поляризации и скорости 

сканирования потенциала на аналитический сигнал [Fe(CN)6]
4-

-ионов. Варьи-

рование концентрации мономера в диапазоне 0.10–0.50 мМ показало, что мак-

симальные токи окисления [Fe(CN)6]
4-

-ионов регистрируются на электроде с 

пленкой, полученной из 0.20 мМ нарингина, поэтому дальнейшие исследова-

ния проводили при этой концентрации. 

Оценено влияние скорости сканирования потенциала и окна поляризации 

рабочего электрода на амперометрический отклик [Fe(CN)6]
4-

-ионов в условиях 

циклической вольтамперометрии (рис. 2). Статистически достоверно более вы-

сокие токи окисления регистрируются для полимерной пленки, полученной в 

диапазоне потенциалов от 0.2 до 0.8 В при скоростях сканирования 75–125 мВ/с.  
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Рис. 3. Морфология поверхности СУЭ (а), МУНТ/СУЭ (б) и полинарингин/МУНТ/СУЭ (в) 

по данным сканирующей электронной микроскопии 

Максимальные токи окисления [Fe(CN)6]
4-

-ионов получены при скорости 

сканирования потенциала 75 мВ/с. Окно поляризации электрода оказывает 

влияние на свойства полимерной пленки, что подтверждается изменением то-

ков окисления [Fe(CN)6]
4-

-ионов при изменении диапазона накладываемых по-

тенциалов. 

Проведенные исследования показали, что электрополимеризацию нарин-

гина следует проводить из его 0.20 мМ раствора 10-кратным циклированием 

потенциала в диапазоне от 0.2 до 0.8 В при скорости сканирования 75 мВ/с 

в среде буферного раствора Бриттона-Робинсона рН 8.0. 
 

2.2. Морфология поверхности электродов. Для характеристики поверхно-

сти электродов использована сканирующая электронная микроскопия (рис. 3).  

Стеклоуглерод обладает достаточно гладкой неструктурированной поверх-

ностью (рис. 3, а). Модифицированные электроды обладают сильно отличаю-

щейся морфологией поверхности (рис. 3, б и в). Слой МУНТ состоит из хао-

тично расположенных трубок длиной от 40 до 900 нм и их агрегатов размером 

до 14 на 20 мкм, которые равномерно распределены по поверхности электрода. 

Данные сканирующей электронной микроскопии свидетельствую об однород-

ности покрытия электродной поверхности МУНТ. 

Слой полинарингина представляет собой пористое покрытие с губчатопо-

добной структурой, что хорошо согласуется с литературными данными для по-

лимерных пленок на основе полиэвгенола [19], полилютеолина [21] и полик-

верцетина [20]. Полученные данные подтверждают успешную иммобилизацию 

модификаторов на электродной поверхности. 

а) б) 

в) 
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Рис. 4. Циклические вольтамперограммы 1.0 мМ K4[Fe(CN)6] на СУЭ (кривая 2), 

МУНТ/СУЭ (кривая 3) и полинарингин/МУНТ/СУЭ (кривая 4) на фоне 0.1 М KCl 

(кривая 1). Скорость изменения потенциала 100 мВ/с 

2.3. Характеристика электродов методами циклической вольтамперо-

метрии, хроноамперометрии и спектроскопии электрохимического импе-

данса. Для оценки электрохимических характеристик полинарингин-модифи-

цированного электрода использован комплекс электрохимических методов. 

Полученные параметры сопоставлены с таковыми для СУЭ и МУНТ/СУЭ. 

По данным циклической вольтамперометрии и хроноамперометрии рассчи-

тана эффективная площадь поверхности рассматриваемых рабочих электродов. 

Для этого рассмотрено электроокисление [Fe(CN)6]
4-

-ионов на СУЭ, МУНТ/СУЭ 

и полинарингин/МУНТ/СУЭ на фоне 0.1 М KCl (рис. 4). Установлено, что окис-

ление на СУЭ и полинарингин/МУНТ/СУЭ протекает необратимо, что под-

тверждается разностью потенциалов пиков более 200 мВ и соотношением ка-

тодного и анодного токов. На МУНТ/СУЭ наблюдается обратимое окисление. 

На модифицированных электродах происходит увеличение токов окисления и 

уменьшение разности потенциалов катодного и анодного пиков, что свидетель-

ствует об увеличении скорости переноса электрона по сравнению с СУЭ. 

Для определения эффективной площади поверхности СУЭ и полинарин-

гин/МУНТ/СУЭ использовали хроноамперометрию (рис. 5) и уравнение Кот-

трелла [30] 

,2/12/12/1  tnFAcDI        (1) 

где I – предельный ток (A), n – число электронов, F – константа Фарадея 96485 

(Кл/моль), A – эффективная площадь поверхности электрода (см
2
), с – концен-

трация (моль/см
3
), D – коэффициент диффузии (см

2
/с), t – время электролиза (с), 

учитывая что для 1.0 мМ K4[Fe(CN)]
6
 в 0.1 M KCl n = 1 и D = 7.6·10

–6
 см

2
/с при 

T = 298 K [30]. 

Для расчетов использовали графики зависимости I от t
-1/2

, описываемые 

следующими уравнениями для СУЭ и полинарингин/МУНТ/СУЭ соответ-

ственно: 

I = (5.43 ± 0.05)·10
–7

 + (1.230 ± 0.001)·10
–5 

t
–1/2

,     (2) 

I = (–7.2 ± 0.3)·10
–7

 + (1.887 ± 0.007)·10
–5 

t
–1/2

,     (3) 
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Рис. 5. а) Хроноамперограммы 1.0 мМ K4[Fe(CN)6] при 0.60 и 0.50 В на СУЭ (кривая 1) 

и полинарингин/МУНТ/СУЭ (кривая 2), соответственно, на фоне 0.1 М KCl. б) Графики 

зависимости I от t
-1/2

 по данным хроноамперометрических измерений на СУЭ (кривая 

1) и полинарингин/МУНТ/СУЭ (кривая 2) в присутствии 1.0 мМ K4[Fe(CN)6] 

Для МУНТ/СУЭ эффективную площадь поверхности рассчитывали по дан-

ным циклической вольтамперометрии с помощью уравнения Рэндлса – Шевчика 

[30]: 

,)( 2/12/12/12/32/32/1 vRTAcDFnI pp
       (4) 

где Ip – ток пика окисления (A), R – универсальная газовая постоянная 

(Дж/моль·K), T – температура (K), v – скорость сканирования потенциала (В/с).  

Таким образом, эффективная площадь поверхности составляет 8.2 ± 0.3, 

75 ± 3 и 12.6 ± 0.6 мм
2
 для СУЭ, МУНТ/СУЭ и полинарингин/МУНТ/СУЭ, что 

хорошо согласуется с изменением величины токов окисления [Fe(CN)6]
4-

-ионов 

на этих электродах. 

Для характеристики электронного переноса на рассматриваемых электродах 

использована спектроскопия электрохимического импеданса. На рис. 6 пред-

ставлены соответствующие диаграммы Найквиста. Полукруг в области высоких 

частот соответствует лимитирующей стадии переноса заряда. Прямолинейный 

участок для модифицированных электродов в области меньших частот описы-

вает диффузионную составляющую переноса заряда. Для модифицированных 

электродов диаметр полукруга существенно меньше, чем для СУЭ, что свиде-

тельствует об увеличении скорости переноса заряда. Для количественной ин-

терпретации данных импеданса использовали эквивалентную ячейку Рэндлса, 

состоящую из сопротивления электролита (Rs), сопротивления переносу заряда 

(Rct), элемента постоянной фазы (Q) и импеданса Варбурга (W). Полученные 

результаты представлены в табл. 1. 

Как видно из данных таблицы, для модифицированных электродов наблю-

дается значительное снижение сопротивления переносу электрона по сравнению 

с СУЭ (в 26.6 раза для МУНТ/СУЭ и в 30.2 раза для полинарингин/МУНТ/ 

СУЭ), что подтверждает увеличение скорости переноса электрона. Элемент по-

стоянной фазы для СУЭ и модифицированных электродов практически не меня-

ется, а значения n близки к единице. Это означает, что элемент постоянной  фазы  

а) б) 
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Рис. 6. Диаграммы Найквиста (точки – экспериментальные данные, линии – результаты 

моделирования) для СУЭ (1), МУНТ/СУЭ (2) и полинарингин/МУНТ/СУЭ (3) в присут-

ствии 1.0 мМ K4[Fe(CN)6]/K3Fe(CN)6 на фоне 0.1 М KCl в диапазоне частот от 0.04 Гц до 

10 кГц с амплитудой 5 мВ при потенциале 0.21 В 

Табл. 1 

Параметры электрохимического импеданса электродов (n = 5; P = 0.95). 

Электрод Rs, Ом Rct, кОм Q, мкОм
-1

 n W, мкОм
-1

 

СУЭ 75 ± 5 181 ± 7 1.4 ± 0.1 0.813 – 

МУНТ/СУЭ 68 ± 5 6.8 ± 0.3 1.8 ± 0.1 0.872 202 ± 3 

Полинарингин/МУНТ/СУЭ 61 ± 4 6.0 ± 0.5 1.51 ± 0.05 0.860 157 ± 5 

 

ведет себя как емкостный элемент и отражает емкость границы раздела элек-

трод – раствор [31]. Таким образом, наибольшая эффективность электронного 

переноса характерна для электрода, модифицированного полинарингином. 

Проведенные исследования показали, что электрод, модифицированный 

полинарингином, характеризуется высокой эффективной площадью поверхно-

сти и скоростью переноса электрона, что дает возможность его дальнейшего 

применения в электроанализе веществ различной природы. 
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Abstract 

The working conditions of naringin electropolymerization on the glassy carbon electrode modified 

with multi-walled carbon nanotubes (MWNT/GCE) under the conditions of potentiodynamic electrolysis 

have been found. The effect of monomer concentration, polarization window, potential scan rate, and 

number of cycles on the electrochemical properties of the polynaringin-modified electrode has been 

evaluated using hexacyanoferrate(II) ions as a redox standard. The best results have been observed for 

the polymeric coverage obtained from 0.20 mM naringin by tenfold potential cycling in the range of 

0.2–0.8 V at a scan rate of 75 mV/s in the Britton-Robinson buffer solution, pH 8.0. The surface of 

the glassy carbon and modified electrodes has been characterized by scanning electron microscopy, 

cyclic voltammetry, chronoamperometry, and electrochemical impedance spectroscopy. The high porosity 

of the polynaringin layer leads to an increase of the electrode effective surface area in comparison to 

GCE (8.2 ± 0.3 and 12.6 ± 0.6 mm2 for GCE and polynaringin/MWNT/GCE, respectively). The electro-

chemical impedance spectroscopy data indicate an increase of the electron transfer rate on the polynaringin-

modified electrode in comparison to GCE and MWNT/GCE (6.0 ± 0.5 kΩ vs. 181 ± 5 and 6.8 ± 0.3 kΩ, 

respectively). 

Keywords: chemically modified electrodes, polymeric films, electropolymerization, naringin 
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Figure Captions 

Fig. 1. Electropolymerization of 0.20 mM naringin (1 – scan 1, 2 – scan 2, 3 – scan 3, 4 – scan 4, 5 – 

scan 5, 6 – scan 6, 7 – scan 7, 8 – scan 8, 9 – scan 9, 10 – scan 10) on MWNT/GCE in the Britton–

Robinson buffer solution, pH 8.0 (curve 11). Potential scan rate is 75 mV/s. 

Fig. 2. Effect of naringin electropolymerization conditions on the amperometric response of 1 mM 

[Fe(CN)6]
4- ions in 0.1 M KCl under the conditions of cyclic voltammetry. 

Fig. 3. Surface morphology of GCE (a), MWNT/GCE (b), and polynaringin/MWNT/GCE (c) based on 

the scanning electron microscopy data. 

Fig. 4. Cyclic voltammograms of 1.0 mM K4[Fe(CN)6] on GCE (curve 2), MWNT/GCE (curve 3), and 

polynaringin/MWNT/GCE (curve 4) in 0.1 M KCl (curve 1). Potential scan rate is 100 mV/s. 

Fig. 5. (a) Chronoamperograms of 1.0 mM K4[Fe(CN)6] at 0.60 and 0.50 V on GCE (curve 1) and pol-

ynaringin/MWNT/GCE (curve 2), respectively in 0.1 M KCl. (b) I = f(t-1/2) plots on GCE (curve 1) 

and polynaringin/MWNT/GCE (curve 2) in the presence of 1.0 mM K4[Fe(CN)6]. 

Fig. 6. Nyquist plots (points – experimental data, lines – fitting data) for GCE (1), MWNT/GCE (2), and 

polynaringin/MWNT/GCE (3) in the presence of 1.0 mM K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6] in 0.1 M KCl 

in the frequency range from 0.04 Hz to 10 kHz with the amplitude of 5 mV at the polarization po-

tential of 0.21 V. 
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