TARTU ULIKOOL
Fiitisikalise keemia instituut
Kolloid- ja keskkonnakeemia oppetool

MARKO KULLAPERE

HAPNIKU REDUTSEERUMINE KEEMILISELT
MODIFITSEERITUD ELEKTROODIDEL

Magistritoo

Juhendajad: erak dots Kaido Tammeveski
erak prof Toomas Tenno

Tartu 2006



Sisukord

T0O0s kasutatud IUNeNdid...........coooo e 4
SISSEJURNATUS ...t 5
1. Kirjanduse UIEVAAAE ..o, 6
1.1. Stisinikelektroodide keemiline modifitSEerimine ............coeceevveeveerieneinenieneeieneene, 6
1.2. Siisinikelektroodide elektrokeemiline modifitseerimine............cceceeveeveerieniceneennenne. 8
1.2.1. Oksiideerimismeetodid pinna modifitseerimisel ...........ccccvveeverieeecieencieenieeenen. 9

1.2.1.1. Primaarsete ja sekundaarsete amiinide oksiideerimine aprotoonses

KESKKOMNNAS ...ttt st 9
1.2.1.2. Karboksiilaatide anoodne okstidatSioon ............ccecevverienerienienienieneeeeene 9
1.2.2. Redutseerimismeetodid pinna modifitseerimisel...........ccecveeveieinciieencieeeeieenne, 10
1.2.3. Diasooniumisoolade elektrokeemilise redutseerumise mehhanism.................. 11

1.3. Metallelektroodide elektrokeemiline modifitseerimine............cccceeuevvenvenierieneennen. 14
1.4. Ariitilkilede uurimise meetodid ...........coveriiriiiriiiieieeeeee e 16
1.5. Ariiiilkilede blokeeriv toime mitmesugustele redoksprotsessidele ...............ccc........ 17
1.6. Hapniku redutseerumine siisinikelektroodidel ..............ccoooiiiiiiiiiniiiniiniiie 21
1.7. Hapniku redutseerumine kinoonidega modifitseeritud elektroodidel ...................... 22

2. Eksperimendi metoodiKa ... 24
2.1. Poorleva ketaselektroodi meetod...........oooeeeiieiiieiiiiiiieiee e 24
2.2. Eksperimentide 1abIVIIMINE........c.ccovieiiierieiiienieeieeeie ettt eiee e s steeveeseneeeeens 26
2.3. Hapniku redutseerumise kineetiliste parameetrite madramine.............cceeveevereennen. 29
3. Tulemused JaarUtelU............cco.ooovvieeeeeeeeeeee e 31

3.1. Hapniku redutseerumine ariitilkiledega modifitseeritud klaassiisinikelektroodidel. 31

3.2. Hapniku redutseerumine antrakinooni ja feniiiilrihma segakilega modifitseeritud

klaasstisinikelektroodidel ...........cccoiiiiiiiiiiiiiiinie e 42
3.3. Hapniku redutseerumine naatriumtetravesinikboraadiga toodeldud
klaassiisinikeleKtroodidel ...........c.ccooviiiiiniiiiiiiiieee e 46

3.4. Ariitilkilede blokeerivad omadused heksatstianoferraat(Ill)iooni redutseerumisel ja

dopamiini anoodsel okSTUAEErUMISEL...........cceoviiieiiieiiie e 49
3.5. Hapniku redutseerumine antrakinooniga modifitseeritud nikkelelektroodidel ........ 56
3.6. Artiiilkilega modifitseeritud nikkelelektroodide elektrokeemiline kditumine.......... 61
A, KKOKKUVOTE ...ttt 67



5. SUIMIMANY ...ttt sttt sans 69

6. Kasutatud KirJandus..............cooouooioceeeceeeeeeee s 71
T TANUAVAIAUS. ...ttt e e e ee e 77
B LIS ..ottt ettt ettt e et et 78



To0s kasutatud luhendid

ACN - atsetonitriil

AFM — aatomjoumikroskoopia (atomic force microscopy)

CV - tsiikliline voltamperomeetria (cyclic voltammetry)

DMF — dimetiiiilformamiid

FTIRRAS — Fourier’i teisendusega infrapunapeegeldumis-neeldumisspektroskoopia
(Fourier transform infrared reflection absorption spectroscopy)

GC — klaassiisinik (glassy carbon)

GC/Anthl — 1-antratsentiiilriihmaga modifitseeritud klaasstisinik

GC/Anth2 — 2-antratsentiiilriihmaga modifitseeritud klaassiisinik

GC/AQ - 9,10-antrakinooniga modifitseeritud klaassiisinik

GC/AQ-Ph — 9,10-antrakinooni ning feniiiilriihma segakilega modifitseeritud klaasstisinik

GC/BP — bifentiiilriihmaga modifitseeritud klaasstisinik

GC/Naphl — I-naftiitilriihmaga modifitseeritud klaassiisinik

GC/Naph2 — 2-naftiiiilriihmaga modifitseeritud klaassiisinik

GC/Ph — feniiiilrihmaga modifitseeritud klaassiisinik

HOPG — korgorienteeritud piiroliititiline grafiit (highly oriented pyrolytic graphite)

LSV - lineaarse laotusega voltamperomeetria (linear sweep voltammetry)

RBS — Rutherfordi hajumise spektroskoopia (Rutherford backscattering spectroscopy)

SCE — kiillastatud kalomelelektrood (saturated calomel electrode)

TBABF, — tetrabutiiilammoonium tetrafluoroboraat

XPS — rontgenfotoelektronspektroskoopia (X-ray photoelectron spectroscopy)



Sissejuhatus

Kéesoleva t60 eesmérgiks oli uurida hapniku elektrokeemilist redutseerumist erinevate
aritilkiledega modifitseeritud klaassiisinik- ja nikkelelektroodidel. Erilist tdhelepanu

pOorati just kilede blokeerivate omaduste uurimisele.

Hapniku redutseerumine on iiks olulisemaid elektrokeemilisi reaktsioone, kuna
hapnikelektroode kasutatakse laialdaselt kiituseelementides, metall/dhk patareides
amperomeetrilistes ~ hapnikuandurites  ning  vesinikperoksiidi  elektrosiinteesil.
Redutseerumine voib sdltuvalt elektroodimaterjalist toimuda nelja- voi kaheelektronilise
reaktsioonitee kaudu, viimasel juhul tekib vaheiihendina vesinikperoksiid.

Uurimisrithma varasemates t60des on pohjalikult wuuritud klaassiisiniku  pinnale
kovalentselt seotud antrakinooni elektrokeemilist k&itumist hapniku redutseerumisel.
Antrakinooniga modifitseerimine vdhendas eellaine voolu ja teise laine alas esines
kataliititiline efekt. Blokeerimisefekti detailsemaks uurimiseks modifitseeriti kdesolevas
t00s klaassiisiniku pind mitmesuguste inertsete modifikaatoritega.

Artitilkilede  blokeerivaid omadusi iseloomustati ka heksatsiianoferraat(Ill)iooni
redutseerumise ja dopamiini anoodse oksiideerumise andmete alusel.

Esmakordselt wuuriti  hapniku redutseerumist antrakinooni ja feniililsegakilega
modifitseeritud klaassiisinikelektroodil.

Uuriti pinna eeltéotlusmeetodite moju hapniku redutseerumisprotsessile ja selleks toodeldi
klaasstisinikelektroode naatriumtetravesinikboraadiga. Nikkelelektroodide korral kasutati
lisaks tavalisele pinna mehaanilisele poleerimisele veel pinna keemilist poleerimist.
Elektroodide pinna modifitseerimiseks kasutati diasooniumisoola redutseerumise meetodit.
Elektrokeemilised mootmised viidi  14bi  tsiiklilise  voltamperomeetria, pdorleva

ketaselektroodi ja lineaarse laotusega voltamperomeetria meetoditel.



1. Kirjanduse tlevaade

Kéesoleval ajal on kasutusel suhteliselt vihe meetodeid, millega on vdimalik saada tugevat
sidet slisinikmaterjalide, metallide ning pooljuhtide ja orgaanilise aine kile vahel. Vajadus
selle jarele on aga suur, nditeks meditsiinis (proteesid), sensorites, korrosiooni torjel jt
valdkondades [1]. Modifitseeritud siisinikelektroodide elektrokataliititilised omadused

pakuvad samuti viga suurt huvi [2].

1.1. Susinikelektroodide keemiline modifitseerimine

Siisinikmaterjalid erinevad metallidest mitmete elektrokeemias fundamentaalselt oluliste
omaduste poolest. Esiteks on siisinikelektroodidel erinevad ja sageli anisotroopsed
elektroonsed omadused, ulatudes ebakorrapérase grafiidi voi klaassiisiniku olemuslikult
metallilisest omadusest kuni korgorienteeritud piiroliiiitilise grafiidi poolmetallilisele
kditumisele. Mitte ainult siisinikmaterjalid ei oma metallidest oluliselt erinevaid
elektroonseid omadusi, vaid ka erinevad siisiniku tiilibid erinevad tksteisest: piirpinna
mahtuvuse, adsorptsiooniliste omaduste ja laenguiilekande kineetika poolest. Teiseks,
siisinikmaterjalide pinnale vdivad adsorbeeruda mitmesugused ained ja sellest tulenevalt
kasutatakse aktiivsiitt kui kommertsiaalset adsorbenti. Selle aluseks voib olla
mittespetsiifiline fiilisikaline adsorptsioon vdi spetsiifiline kemosorptsioon konkreetsetele
pinna funktsionaalrithmadele. Kolmandaks, siisinikmaterjalid niitavad oma suure hulga
funktsionaalriihmade ja pinna oksiididega rikkamat ja keerulisemat pinnakeemiat kui
metallid. Siisinikelektroodide pind oksiideerub sageli rakendatud potentsiaalil voi ohus
spontaanselt ja oksiidide teke on tavaliselt mittepddrduv. Neljandaks, siisinikelektroodid
voivad moodustada tugeva kovalentse sideme pinna modifitseerijatega, olles seega
atraktiivsed substraadid keemiliselt modifitseeritud elektroodide valmistamiseks.
Viiendaks, olgugi et siisinikmaterjalide pinda saab elektrokeemiliselt oksiideerida, on need
reaktsioonid aeglased vorreldes metallidega ja siisinikpinnad on suhteliselt inertsed
elektrokeemilistes protsessides, andes laia potentsiaaliakna. Kdike eelnevat arvesse vottes
muudavad need omadused siisiniku unikaalseks elektroodimaterjaliks, mille elektroonsed
omadused on sarnased metallidele vdi poolmetallidele, aga pinna keemilised isedrasused

tulenevad funktsionaalriihmade mitmekesisusest [2].



Siisinikelektroodide kasutamisel tuleb arvesse votta kolme suurt muutujat, mis mojutavad
tema elektrokeemilist kéitumist: elektroonsed omadused, pinna puhtus ja kataliiiitilised
tsentrid. Elektroonsed omadused erinevad oluliselt kdrgorienteeritud piiroliititilisel grafiidil
(HOPQ), klaassiisinikul ja booriga dopeeritud teemandil. Elektroonsete seisundite tihedus
vOib omada olulist efekti elektronide iilekandekiirusele. Konkreetsemalt deldes HOPG
elektrood néitab vilis-sfairi elektron iilekandekiirusi, mis on 2-4 suurusjarku madalamad
kui klaassiisinikul. Pinna puhtus sdltub pinna ettevalmistamisest, eriti poleerimisest,
termilisest tootlusest ja anoodsest todtlusest. Osadele vilis-sféddrilistele siisteemidele nagu
Ru(NH;)s*"**, omavad pindkiled laenguiilekande kiirusele viikest efekti, kuna elektronid
voivad tunnelleeruda 1dbi oOhukeste kilede. Teiste siisteemide jaoks on aga pinna
kataltiiitilised tsentrid vajalikud ja lisatud pindkiled voivad oluliselt vdhendada
laenguiilekande kiirusi. Ka pindoksiidid mdjutavad reageerimisvdimet, kuid on olemas
meetodeid, mille abil saab vidhendada pindoksiidide ulatust. Téielikult oksiidivaba
stisinikmaterjali pind esineb vaid vaakumis.

Osaliselt tanu sp” siisiniku omadustele olla adsorptsiooni tsentriks ja tema vdimele
moodustada kovalentset sidet suure hulga materjalidega, on siisinikelektroodide jaoks vilja
tootatud mitmeid pinna modifitseerimise meetodeid. Neist erilise huvi all on meetodid, mis
baseeruvad fiilisikalisel ja keemilisel sorptsioonil, pinna oksiidatsioonil ja poliimeerkile
moodustumisel.

Kui radkida elektroodi pinna modifitseerimisest, siis tuleb arvestada ka sellega, et peaaegu
koigi siisinikelektroodide pinnad on juba algselt “modifitseerunud” vdrreldes puhta sp”
siisiniku struktuuriga. Poleeritud pinna hapnik/siisinik atomaarne suhe on 8 — 15 % ja
enamikel siisinikmaterjalide pindadel on fiilisikaliselt sorbeerunud lisandid. Soovimatut
modifikatsiooni, mis kujutab endast oksiide jt adsorbaate, on vdimalik monevorra
varieerida, kasutades erinevaid poleerimiskeskkondi. Adsorbeerunud lisandite hulk soltub
oluliselt poleerimismaterjalidest. Sellised soovimatud pinna modifitseerumised vdivad
oluliselt mojutada nende elektrokeemilist kditumist.

Spontaanne fiiiisikaline sorptsioon siisinikmaterjalidel on iisna tavaline, isedranis suurte
aromaatsete adsorbaatide korral. Néiteks on palju uuritud porfiiriinide adsorptsiooni
puroliititilisel  grafiidil ja klaassiisinikul, et kataliilisida hapniku redutseerumist.
Antrakinoondisulfoonhape, ftalotsiianiinid ja metiileensinine moodustavad klaassiisiniku
pinnale monokihi, mida on vdimalik uurida Raman’i spektroskoopiaga [3]. Fiiiisikaline
adsorptsioon on sageli piisavalt tugev selleks, et adsorbeerunud aine kile sidiliks ka

adsorbeerunud aine puudumisel lahuses.



Selleks, et modifitseerida siisinikelektroodi pinda vdi muuta selle elektrokeemilist
kditumist on lisaks oksiididele ja lisanditele voimalik kemosorbeerida pinnale ka
mitmesuguseid teisi lihendeid. Paljudel juhtudel toimub seondumine 1dbi olemasoleva
oksiidi, kasutades eeter- voi estersidet. Oksiidide pindtihedust on sageli parandatud enne
kemosorptsiooni, kasutades hapniku plasmat voi teisi vahendeid. Moned niited

kemosorptsioonist pindoksiididele on esitatud skeemil 1.

o)
OH + >—Q*NOZ
cl
NO,

DNBC

Skeem 1. Kaks modifitseerimisreaktsiooni pinna karboniiiilsetele ja fenoolsetele
riihmadele. DNPH tdhistab dinitrofeniiiilhiidrasiini ja DNBC dinitrobensoiiiilkloriidi.

Kemosorptsiooni alla kuulub ka elektrokeemiline modifitseerimine, kuid sellest meetodist

antakse pohjalikum iilevaade allpool.

1.2. Susinikelektroodide elektrokeemiline modifitseerimine

Siisinikelektroodide pinna kovalentne modifitseerimine elektrokeemilisel teel on suhteliselt
uus ldhenemine. Esimene selleteemaline artikkel ilmus 1990. aastal Barbier jt poolt [4],
kus kirjeldati elektrokeemiliselt saadud radikaali teket, mis andis kovalentse sideme
stisinikmaterjali pinna ja modifikaatori vahel.

Siisinikmaterjalide pinna modifitseerimiseks on kasutatud nii oksiidatiivseid meetodeid,
mis vajavad tugevaid oksiideerijaid (nditeks ldmmastikhape vOi permanganaat), kui ka
elektrokeemilist oksiidatsiooni vesikeskkonnas hapniku juuresolekul. Kahjuks tekitavad
need meetodid siisinikelektroodide pinnale mitmesuguseid funktsionaalriihmi, mille
keemilist olemust ja pindkontsentratsiooni on véga raske kontrollida. Seetdttu pakuvad

huvi elektrokeemilised meetodid, mis tagavad ainult kindlate funktsionaalrithmade



seondumise pinnaga. Sellel eesmédrgil kasutatakse nii okslidatsiooni- kui ka

redutseerumismeetodeid [1,5].

1.2.1. Oksudeerimismeetodid pinna modifitseerimisel

1.2.1.1. Primaarsete ja sekundaarsete amiinide okstideerimine aprotoonses
keskkonnas

Amiinide oksiideerimine klaassiisinikelektroodil (kuid samuti siisinikkiul, plaatinal, p- voi
n-Si), vilb RNH v&i RR’N rithmade tekkeni pinnal (see voib olla kas siisinikmaterjali,
metalli voi pooljuhi pind). Aprotoonseks keskkonnaks v3ib olla néiteks atsetonitriil, mis
sisaldab veevaba elektroliiiiti. Seda meetodit on kasutatud siisinikkiudude
modifitseerimiseks w-diamiinidega [1,5].

GC GC

_ . H
+ RNH, — ¢ — RNH+H+—>U*N*R

Skeem 2. Amiini elektrosadestamine klaassiisinikule

Amiinide anoodse oksiideerumisega sarnasel teel on happelises vesikeskkonnas voimalik
kinnitada korgetel positiivsetel potentsiaalidel pinnale alkohole (ROH), et saada susinik-

OR modifitseeritud pindasid. Samuti on sellisel teel seondatud ka gliikoole [6].

1.2.1.2. Karboksulaatide anoodne okstidatsioon

Karboksiilaatide (RCOQ") elektrokeemiline oksiidatsioon — tuntud ka kui Kolbe reaktsioon
— on lks vanimaid elektroorgaanilisi reaktsioone ning selle abil on vdimalik saada R-R
dimeere. Kui karboksiilaatide oksilideerimine viia ldbi klaassiisinikul voi korgorienteeritud
piiroliititilisel grafiidil, siis pind derivatiseeritakse sUsinik-R -ks [1]. Vilja on pakutud

jargmine reaktsiooniskeem [7]:

RCOO™ — ¢ <> RCOO’ )
RCOO" — R'+ CO, (1T
R'—¢ -R" (I11)



Arilulatsetaadi  ArCH,COO™  oksiideerumisel toimub CO, elimineerimine, andes
artitilmetiitilradikaali ArCH,". Ariililradikaali tekke potentsiaalil voib saadud radikaal edasi
oksiideeruda andes vastava karbokatiooni, mis reageerib siisinikelektroodi pinnaga andes
C-C sideme, mis viib RCH; riithmade pinnale kinnitumiseni. Modifitseerimine korgetel
positiivsetel potentsiaalidel vdib anda umbes 5 korda parema pinna kattuvuse vorreldes
protsessi labiviimisega madalatel potentsiaalidel. Reaktsioon leiab aset klaassiisinikul, kuid
samuti ka HOPG-1. XPS ja CV mddtmised nditavad, et valminud kiled on vastupidavad
pesemisele ja ultrahelivannis todtlemisele erinevates solventides, ning see viitab tugevalt
kinnitunud kilele. On néidatud, et kui viia elektroodi potentsiaal sellisele vddrtuseni, kus
seondunud rithmad oksiideeruvad, vOime sellisel teel puhastada pinna seondunud

rihmadest [1,5].

1.2.2. Redutseerimismeetodid pinna modifitseerimisel

On olemas kaks pohilist meetodit, mille kasutamisel on vdimalik saada tugevat sidet
metalli pinna ja orgaanilise aine vahel. Esimene neist, mis on alles hiljuti védlja pakutud,
kujutab endast elektrokeemilist viniiiilihendite H,C=CHR reduktsiooni aprotoonses
keskkonnas [8,9] mis viib metall-poliimeer struktuuri tekkeni. Mitmetele metallidele (Ni,
Fe,...) on vdimalik kovalentselt seondada Shuke (~10 nm) poliimeerne kile. Teiseks
meetodiks on diasooniumisoolade redutseerimine ning seda késitlebki suurem osa
kéesolevast iilevaatest [1,5,10].

Artiiildiasooniumsoolade  redutseerumise = meetodit on edukalt kasutatud nii
stisinikmaterjalide, metallide kui ka pooljuhtide korral. Meetod on pdhimdttelt lihtne:
diasooniumisool ArN," (¢ =~ 1-10 mM) lahustatakse aprotoonses lahustis koos
elektroliitidiga (ACN + 0,1 M TBABF,) voi happelises vesikeskkonnas (nditeks 0,1 M
H,SO4) ning redutseeritakse elektrokeemiliselt, kasutades modifitseeritavat pinda
katoodina. Katoodi potentsiaal rakendatakse potentsiostaadi abil ja potentsiaali véirtus
peaks iihtima diasooniumisoola voltamperomeetrilise piigiga voi voiks olla sellest natuke
katoodsem (negatiivsem). Sellel potentsiaalil hoitakse elektroodi erineva ajavahemiku
véltel (monest sekundist - minutiteni). Peale podhjalikku elektroodi loputamist
ultrahelivannis, et eraldada fiiiisikaliselt adsorbeerunud aine, on vdimalik uurida pinda

mitmete erinevate meetoditega, millest tuleb 1dhemalt juttu t66 jargnevates osades.
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Uheks  suurimaks miinuseks selle  modifitseerimismeetodi ~ kasutamisel  on
artitildiasooniumisoolade siintees. Onneks on diasooniumisoolad (ArN2+BF4') kiiresti ja
kergelt valmistatavad {iheetapilisel siinteesil paljudest aromaatsetest amiinidest.
Siinteesimeetodid on véljatdotatud rohkem kui pool sajandit tagasi ja standardprotseduure
voib leida praktilise orgaanilise keemia siinteesiraamatutest. Tetrafluoroboraadid on eriti
soovitatavad, kuna nad on stabiilsed ja puudub plahvatusoht (kuumutamisel ldbivad Balz-
Schiemanni reaktsiooni ja tekib fluoroariiiiliihend). Lahuse pool-iga aprotoonses voi
happelises keskkonnas on kuni 5 pdeva, kuid diasooniumisoolad ei ole stabiilsed, kui
lahuse pH = 2-3.

Sellele meetodile on iseloomulik siinteesi meetodi paindlikkus, kuna see voimaldab siduda
erinevaid rithmasid algse aromaatse amiiniga. On vdimalik saada vdga erinevate
funktsionaalrihmadega modifitseeritud pindasid, nditeks alkiilil-, halogenoalkiiiil-,
perfluoroalkiiilil-, karbokstiiil-, ester-, tsiianiid-, halogeen-, nitro-, alkohol-, tiool- jt
rithmade ja veel keerulisemate struktuuridega, nagu poliiaromaatsete ja kolmiksidemetega
tihenditega modifitseeritud pinnad [1]. Selle meetodiga on modifitseeritud suur hulk
materjale: siisinikmaterjalid (GC, HOPG, piiroliiiisitud fotoresisti kile, piiroliitisitud teflon,
stisinikkiud, suurepinnaline siisinikpulber, siisiniku nanotorud ja booriga dopeeritud
teemant), pooljuhid (Si, GaAs) ja metallid (kaasa arvatud véarismetallid, nagu Au ja Pt).
Erinevalt paljudest eelpoolmainitud meetoditest, pdhineb see meetod redutseerival
elektroliiiisil ja seetdttu saab seda kasutada oksiideeruvate substraatide (nagu Fe, Zn, Ni,
Co, Cu, Pd) korral. Edasisest selgub, et diasooniumisoola redutseerumine leiab aset juba
viga madalatel katoodsetel potentsiaalidel ja isegi kergelt redutseeruvaid
funktsionaalriihmi (nditeks nitroriihmad) voib kasutada asendajatena, samal pdhjusel ei ole
hidavajalik hapniku eemaldamine lahusest. Nagu {iilalpool deldud, reaktsiooni on vdimalik
1abi viia minutitega. Need erinevad karakteristikud muudavad meetodi atraktiivseks
erinevate pindade modifitseerimisel ning erinevate funktsionaalriihmade kasutamisel.
Hiljutised t66d on ndidanud, et pindasid on vodimalik derivatiseerida ka ilma

»elektrokeemiata®, st lihtsalt materjali diasooniumisoola lahusesse sukeldamise teel [1].

1.2.3. Diasooniumisoolade elektrokeemilise redutseerumise mehhanism

Artiiildiasooniumsoolade  seondumine = siisinikelektroodidele ldbi  iihe-elektronilise
redutseerumise on  kaheastmeline protsess [11]. Diasooniumkatioon (ArN,")

redutseeritakse ja tekkinud ariiiilradikaal (Ar’) reageerib siisiniku pind-aatomitega, andes
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tugeva kovalentse (C-C) sideme. Seda soodustab diasooniumsoola katiooni adsorptsioon
enne redutseerumist ja suhteliselt positiivne redutseerumispotentsiaal. Radikaalid edasi ei
redutseeru ja mitte koik radikaalid ei seondu pinnaga, vaid osa neist difundeerub lahusesse.
Pinna modifitseerumine lébi diasooniumisoolade redutseerumise on ndidatud skeemil 3.

Labi selle protseduuri tekib kovalentselt seondunud monokiht:

GC GC
U++N2O—R+e_ — .@—R+NQ—> UOR

Skeem 3. Ariiiildiasooniumsoolade elektrokeemiline seondamine klaassiisinikule [11]

Hilisemad uuringud on tdestanud, et vdivad moodustuda ka ariitilmodifikaatori poliikihid,
mille korral elektrokeemiliselt genereeritud radikaalid seonduvad juba pinnal oleva

ariiiilriihmaga. Poliikihi teke on toodud skeemil 4.

} GC

Skeem 4. Poliikihi tekkimise skeem diasooniumsoola redutseerumisel [11].

Selleks, et teha kindlaks, kas tegemist on monokihi voi poliikihi moodustumisega, tuleks
moodta kilepaksus. Koige sagedamini on sellel eesmirgil kasutatud AFM ja XPS
eksperimente ning funktsionaalriihmade pindkontsentratsiooni /" miiramist (tstikliliste
voltamperogrammide, Ramani ja RBS signaali alusel). Siinkohal peaks mainima, et I”
vadrtust vOib interpreteerida mitmeti, eeldades, vOi mitte, ariililrihmade tihedaimat
pakitust. Antud /" vdirtusel, mida kompaktsem on ariiiilkile, seda dhem ta on ja vastupidi,
mida dispergeeritumalt on ariililriihmad, seda paksem on kile. Tihedalt pakitud
fentiiilrihmade monokihi teoreetilist pindkontsentratsiooni véartust on vdimalik holpsalt
hinnata erinevate molekulaarsete mudelite abil: /', = 1,35 % 10”° mol cm™ [1].

Néib, et teatud juhtudel on vdimalik kasvatada ja kontrollida kile paksust, hoides
konstantsena modifitseerimiseks kuluvat laengut (vaatamata sellele, et reaktsiooni saagis
ei ole Uhtne ja vOib varieeruda TUhelt substraadilt teisele). Poleeritud
klaasstisinikelektroodile moodustunud artiiilkile struktuur ja paksus soltuvad sadestamiseks

kulunud ajast. Kui elektrosadestamine viia 1dbi kindlal potentsiaalil, siis kile paksust ja
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karedust on modifitseerimisel voimalik mdjutada 1dbi kolme parameetri: elektroliiiisi aeg,
elektrosadestamise potentsiaal ja diasooniumisoola kontsentratsioon. Tuleks lisada, et
modifitseerimise tingimused varieeruvad erinevate toode korral ja seetdttu on véga raske
vorrelda saadud tulemusi. Vordlust teeb omakorda keerulisemaks voimalus, et ariiiilkiled
erinevatel substraatidel (erinevad silisinikmaterjalid erinevad iiksteisest pinna struktuuri ja
reaktsioonivoime poolest) annavad erinevaid tulemusi.

Kasutades infrapunapeegeldumis-neeldumisspektroskoopiat ja aatomjdumikroskoopiat on
ndidatud, et diasooniumsoolade redutseerimine viib poliikihi tekkeni klaasstisinikul kui
kasutada teatud tingimusi: nimelt, pikka sadestamis aega (10-30 min.) [12].
4-dietiiiilaminofentiiilriihmade (0,5 mM lahuses) poliikihi teket HOPG-1 on pohjalikult
uuritud pinna modifitseerimise ajal aatomjoumikroskoobi abil (peale 1 kuni 5 tsiiklit — 0,1
ja—0,9 V/SCE vahel). Esmast nukleatsiooni tédheldati pinna 16hedes, kus tekkisid =~ 1,5 nm
korgused “miigarad”, sellele jargnes nukleatsioon tasandi defektidel, kuhu molekulid
kobaratesse kogunesid, mille korgused varieerusid 0,7 — 2,5 nm (ca 1 — 4 ariiiilriihma
korgused, kus {iihe nitrofeniililrihma paksus on 0,71 nm). Kasutades 5 mM
kontsentratsiooniga diasooniumsoola lahust, tdusis moodustunud “miigarike” korgus 5-15
nm-ni. Kihi kasv tasanditel jitkus nende saarte suurenedes. Peale 5-ndat tsiiklit esines
iihtlane kiht tile tasandi, kus esialgsete “miigarike” korgus oli kasvanud kuni 8 nm. Selliselt
saadud andmed ariililkile AFM vdi STM kujutistelt erinevad oluliselt monokihi
voltamperogrammi piikide aluse laengu integreerimisel saadud tulemustest. Selle
probleemi lahenduseks vordles Downard 4-nitrofeniitilriihmade pindkontsentratsiooni
(moddetud voltamperogrammi piikide aluse laengu integreerimisel) ja kile paksust (saadi
AFM mdodtmistest) [13]. Erineva elektroliilisi ajaga moodustunud kilede uurimisel leiti, et
esineb lineaarne soltuvus /" ja kihi paksuse d vahel. Samuti ideaalsele, tihedalt pakitud
monokihile vastava pindkontsentratsiooni eksperimentaalsel médramisel oli ariitilkihi
paksus ligi nelja ariiiilriihma korgune. Sellest jareldati, et saadud ariitilkile kompaktsus oli
ainult 21 % ideaalsest, tihedalt pakitud monokihist.

4-nitrofentiiili kilesid (sadestamine 2 mM lahusest, 300 mV voltamperomeetrilisest piigist
katoodsemal potentsiaalil, 300 s) on uuritud ka mitmetel metallidel (Au, Pt, Ni, Cu, Zn)
AFM, XPS ja RBS meetoditega [14]. Erinevatel meetoditel saadi ka vorreldav kihi paksus:
6-10 feniililriihma korgune kile. Téheldati kiill véljaulatuvaid “miigarikke” nagu
sisinikelektroodidelgi, kuid saadud kiled olid palju homogeensemad, kui elektroode

poleeriti vahetult enne modifitseerimist hapnikuvabas keskkonnas.
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Ei ole ootuspdrane, et 1dbi elektrosadestamise mikroskoopiliselt karedale klaassiisiniku
pinnale oleks vdimalik sadestada korrapdrane monokiht [5], kiill aga on seda saavutatud
pliroliiiisitud fotoresistil McCreery jt poolt peale iihte voltamperomeetrilist tsiiklit (0,2 +
—0,4 V/SCE) 1 mM erinevate diasooniumisooladega nagu stilbeen voi bifeniilil jne.
Monokihi olemasolu ja paksust méddrati AFM meetodiga. Vdga huvitav tulemus on saadud
Allongue poolt, kellel dnnestus saada Si(111) tahul korrapidrane monokiht, kontrollides
sealjuures vooluhulka ja valides elektroliilisi potentsiaaliks diasooniumisoola
redutseerumispiigipotentsiaali [15].

Selle osa kokkuvotteks voib Gelda, et erinevad uuringud on ndidanud, et kontrollides
erinevaid parameetreid on voimalik (laeng ja kontsentratsioon voi potentsiaal, aeg ja
kontsentratsioon) saada kas monokiht voi poliikiht. Tuleks ka meeles pidada, et erinevad
substraadid ei ole vordvidirsed ja et monokihi tekkimine, mis on vdimalik piiroliiiisitud
fotoresistil ja Si(111) tahul ei pruugi onnestuda teistel substraatidel. Néiteks on saadud
viga erinevad kilede kasvukiirused HOPG substraadi servadel ja tasanditel. Klaassiisinik
on korrapératu struktuuriga materjal ja orgaaniliste kilede kasv selle materjali pinnal on

isna erinev vorreldes sellega, mis toimub HOPG tasanditel [1].

1.3. Metallelektroodide elektrokeemiline modifitseerimine

Orgaaniliste kilede kinnitamine metalli pinnale on oluline protsess, mis lubab kaitsta
metalli pinda keskkonnast ning annab pinnale erilisi omadusi. Tugev seondumine
orgaanilise aine kile ja metalli vahel on saavutatud kas otse metalliga voi siis 1dbi
oksiidikihi ~ [16]. Naéiteks alkaansilaanide = monokihid on vidga stabiilised
alumiiniumoksiididel. Trikloro- voi trialkoksii-silaani riihmad moodustavad kovalentse
sideme pinna -OH rithmadega. Mis puutub otseselt metallile kinnitumisse, siis spontaanselt
tekkinud monokihtidest on iiks populaarsemaid nditeid alkaantioolid kulla pinnal. Selle
meetodi populaarsus peitub tema lihtsuses (sukeldades kulla lahjendatud tiooli lahusesse).
Meetodi puuduseks on see, et tekkinud Au-S side on siiski ndrk (AGygs = -21 kJ mol ™,
vaadeldud oktaantiooli adsorptsiooni heksaanis) [1] ja Au-S sideme norkusest tingitud
ebastabiilsus redutseerivatel potentsiaalidel pohjustab kile desorptsiooni. Spontaanselt
tekkinud tiooli monokihte on saadud veel vasel [17], hobedal ja elavhdbedal [18].
Huvitavat ja viga efektiivset poliimeeride rauale sadestamise meetodit on kirjeldatud Van

Alsteni poolt [19], millega on vdimalik sadestada spontaanselt alkiiiil-a-m-bisfosforhapet
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tavalistele toOstuses kasutatavatele metallidele. Sellel meetodil saadi ioonseid sidemeid
vaba fosfonaadi, Zn>" ja karboksiiiil-terminaalriihmaga tetrafluoroetiileeni vahel.
Poliimeeride otsene kinnitamine metalli pinnale on vdimalik 1dbi elektrokeemiliste
meetodite. Aktiveeritud viniililsete monomeeride elektrokeemiline redutseerimine metallil
(Ni, Fe jne) viib kovalentselt seondunud poliimeeri tekkimisele metalli pinnal [8,9].
Diamiinide, nagu 2-piirrolidoon, elektrookiidatsioon metallelektroodidel (plaatina, kuld voi
alumiinium) annab poliietiileenimiini  kile [20]. Sarnaselt siisinikmaterjalidele
(klaassiisinik, siisinikkiud, HOPG), on diasooniumsoolade redutseerimist kasutatud ka raua
pinnal [21], kus on vodimalik jdlgida ariiiilrihmade kinnitumist substraadile. Ariitilkile
seondumine rauale on kindlaks tehtud tstiklilise voltamperomeetria, infrapuna
spektroskoopia, Rutherfordi hajumise spektroskoopia, rontgenfotoelektronspektroskoopia
ja mahtuvuse modtmistega. Ariiiilriihmade seondumist on tdheldatud ka hiidrogeenitud
Si(111) pinnal, kus ariiilrihm vahetab viélja Si aatomi kiiljes oleva vesiniku.
Hiidrogeenitud silikooni SiH side ei ole viga tugev (D°(SiH) ~ 330-380 kJ mol™) vorreldes
C-H sidemega (Caomaame-H = 460 kJ mol'l) ja seetdttu on lihtsam derivatiseerida
hiidrogeenitud rédni kui hiidrogeenitud stisinikku. On olemas suur hulk termilisi, keemilisi,
elektrokeemilisi ja fotokeemilisi meetodeid, et saada modifitseeritud poorset rani. Nende
meetodite hulgas on fotokeemilised, termilised voi termilised alkeenide aktivatsioonid,
fotokeemilised vO0i mehaanilised alkiiiil halogeniidide aktivatsioonid, elektrokeemiline
Grinardi reagentide aktivatsioon. Nende reaktsioonide kaudu on vdimalik saada Si-R
pindasid, kus R on alkiiiilahel erisuguste terminaalsete rithmadega [1].

Artiiildiasooniumi redutseerumise meetodit on rakendatud ka mitmesuguste mittevairis- ja
vadrismetallide pindade modifitseerimiseks (Co, Ni, Cu, Zn, Pt [22] ja Au [23]) [14].
Artiiilkilede kinnitumise mehhanism metalli pinnale 1dbi ariiiildiasooniumisoola
redutseerumise on sarnane klaassiisiniku pinnale sadestamisele, mis on niidatud skeemil 3
ja 4. Spontaanne modifitseerumine voib toimuda aprotoonses keskkonnas mitte ainult
stisinikmaterjalidel, vaid ka vasel, raual, tsingil, palladiumil ja pooljuhtidel (Si ja GaAs)
[24]. Veelgi enam, McCreery ja Hurley on ndidanud, et spontaanne sadenemine vasele ja

alumiiniumsulamitele voib toimuda ka happelises vesikeskkonnas [25].
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1.4. Aruulkilede uurimise meetodid

Elektrokeemilisi meetodeid on kasutatud pinna modifitseerimiseks orgaaniliste rithmadega,
kuid neid kasutatakse ka juba pinnale seondunud orgaaniliste elektroaktiivsete rithmade
iseloomustamiseks. Selleks on védga sobilikud nditeks nitrofeniiiili riihmad. Pirast pinna
modifitseerimist 4-nitrofeniiiildiasooniumsoola redutseerumisel ja peale podhjalikku
pesemist ning todtlemist ultrahelivannis, viiakse elektrood lahusesse, mis sisaldab ainult
solventi ja foonelektroliiiiti (ACN + 0,1 M TBABF,). Sellises lahuses on voimalik jélgida
pinnaga seotud nitrofeniiiili voltamperomeetrilist signaali. Aprotoonses keskkonnas on
lahuses olev nitrobenseen podrduvalt redutseeritud iihe-elektronilisel protsessil stabiilseks
radikaal-aniooniks {isna madalal katoodsel potentsiaalil (E = -1,20 V/SCE) ja seetdttu on
lihtne jdlgida pinnale kinnitunud 4-nitrofentiiili riihmi [1]. 4-nitrofeniiiili rithmade p66rduv
voltamperogrammi piik asub samal potentsiaalil (E = -1,17 V/SCE) nagu nitrobenseeni
oma. Sellel voltamperogrammil asuvad katoodne ja anoodne piik samal potentsiaalil
(andes voltamperogrammile siimmeetrilise kuju) néidates, et kilel toimuva redoksprotsessi
kdigus aine ei difundeeru elektroodile ega sealt &ra, vaid on seondunud pinnaga.
Demonstreerimaks orgaanilise aine kihi olemasolu elektroodi pinnal, on kasutatud ka teisi
elektrokeemiliselt aktiivseid rithmi: 4-bromofeniiiil, 4-tsiianofeniiiil, 4-feniiiilasobenseen,

naftiiiil, antrakinoon ja 4-bensotiiilfeniitil [26].

Infrapunapeegeldumis-neeldumisspektroskoopiat kasutatakse pinna funktsionaalriihmade
identifitseerimiseks. Jallegi on nitroriihm véga hea pinna iseloomustaja, oma kahe tugeva
piigiga ~ 1530 ja 1350 cm™ (antisiimmeetriline ja siimmeetriline viljavenitatus). Infrapuna
kiirtevihk, mis peegeldub pinnalt on polariseeritud risti ja spektris domineerivad
vibratsioonilised seisundid, mille komponendid on risti pinnal olevate riihmadega ja selle
meetodiga saadud andmetest on voimalik kindlaks médrata molekulide orientatsiooni
pinnal. Selle meetodi kvantitatiivne kasutamine peaks voimaldama méérata tipset ariitilkile
struktuuri. Orgaanika kilede uurimiseks on kasutatud ka Raman spektroskoopiat, mille
piikide integreerimine voOimaldab kindlaks maédrata niiteks nitrofentiiilrithmade
pindkontsentratsiooni [27]. Selle meetodiga on vdimalik jdlgida ka nitro-riithmade
redutseerumist.

Rontgenfotoelektronspektroskoopia on kindlasti iiks enimkasutatavamaid meetodeid

modifitseeritud pinna iseloomustamiseks. Jillegi on enimuuritud nitrofeniiiilriihm, kuid on
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uuritud ka teisigi riihmi, nagu F-, Br-, I, C¢Fi3- ja HOOC-CeHs- riihmad. Pindkihi
aatomitelt saadud signaali to6tlemine voimaldab hinnata ka orgaanilise aine kile paksust.
Rutherfordi hajumise spektroskoopia on meetod, mis mdddab pinna aatomitelt tagasi
hajunud *He" ioonide energiat, vdimaldades jilgida Br- ja I- aatomite kohalolu vastavate
diasooniumsoolade ioone [14,26]. See on kvantitatiivne meetod ja selle meetodiga on
voimalik kindlaks méérata raskete aatomite hulka pinnal, seega pindkontsentratsiooni.
Aatomjoumikroskoobi ja skaneeriva tunnelmikroskoobi abil saadud pildid on kile tekke,
tema erineva paksuse ja pinna kareduse (sOltub sadestamise tingimustest) selgeks
toestuseks [1]. Aatomjoumikroskoopiat peetakse orgaanilise aine kilede paksuse

modtmisel teistest meetoditest oluliselt paremaks.

1.5. Arudtlkilede blokeeriv toime mitmesugustele redoksprotsessidele

Ohukesi orgaanilise aine kilesid elektroodide pinnal on laialdaselt kasutatud piirpinna
laenguiilekande fundamentaaluuringutes ja samuti elektroanaliiiitilistel eesmaérkidel
kasutatavate sensorite uuringutel. Mdlema rakenduse jaoks on vdga olulised kile
blokeerivad omadused.

Laenguiilekande uuringute eelduseks on kile toimimine isoleeriva materjalina, mis sdilitab
iihtlase vahemaa redokstsentri ja elektroodi vahel. Analiiiitilised rakendused eeldavad, et
kilel oleksid selektiivsed blokeerivad omadused, mis akumuleerib soovitud analiiiidi,
torjub segavaid aineid, soosib soovitud analiitidil laenguiilekannet suuremal méiral voi
segavatest ainetest teisel potentsiaalil [28]. Lisaks on sageli vajalik signaali voimendamine
madalakontsentratsiooniliste redoksaktiivsete ainete detekteerimiseks. Selleks, et
parandada signaalide detekteerimispiirkonda, on kasutatud l&henemisi, mille korral
detektorelektroodid modifitseeritakse poliimeersete katete ja iseeneslikult assotsieerunud
monokihtidega. Need strateegiad baseeruvad iildiselt analiiiidi eelkontsentreerimisel, kilede
hiidrofoobsetel/hiidrofiilsetel omadustel ja laengu diskrimineerimisel dhukesel orgaanilise
aine kilel, et tdiustada detekteerimise selektiivsust ja/vai tundlikkust [29].

Mitmeid uuringud on ndidanud, et diasooniumisoola redutseerimisel saadud monokihid
mojutavad piirpinnal toimuvat laenguiilekande kiirust. 4-feniiiilatsetaadi ja 4-
karboksiifeniiiili monokihid omavad blokeerivaid omadusi, mida voib selgitada arvestades
monomolekulaarsekile ja redokspaari laengut. Teisest kiiljest 4-nitrofeniililriihmaga
modifitseeritud elektroodide blokeerivatest omadused on raske aru saada, kui voOrrelda

erinevate uuringute tulemusi.

17



Hilisemad t66d on nididanud, et erinevad kile valmistamise tingimused pdhjustavad
mérgatava erinevuse kile kditumises. On uuritud kloorpromasiini okstideerimist 7 erineva
neutraalse monokihiga modifitseeritud klaassiisinikul. Tulemustest selgus, et
laenguiilekande kiiruskonstandi (k") logaritmi ja monokihi paksuse (d) vahel on lineaarne
soltuvus. Monokihi paksused arvutati eeldades, et feniililriihmad on risti elektroodi pinna
suhtes. Pakuti vilja, et In k° vs d graafiku lineaarsus osutab sellele, et kompaktne kile tagab
konstantse eraldatuse GC pinna ja lahuses oleva kloorpromasiini vahel. Selleks uuringuks
kasutati feniiiilkilet, kuna see peaks moodustama véga hiidrofoobse pinna, voimendades
indikaator-monokiht hiidrofoobset interaktsiooni. Feniiiilkile on ka kdige dhem kile, mida
on voimalik saada kasutades artiiildiasoonium soolaga modifitseerimist.

Et uurida blokeeriva kile selektiivsust, on vaja elektroodi modifitseerida kilega, mis osades
lahustes tugevalt blokeeriks laenguiilekande reaktsioone, kuid teistes mitte. On ndidatud, et
diasooniumsoolade elektrosadestamise teel saadud pindkontsentratsioon ja blokeerivad
omadused soltuvad kile tekitamiseks kasutatud potentsiaalist [30].

Uhes #4rmuses voiks sadestatud orgaanilise aine kile olla ideaalselt orienteeritud ja
kompaktne, moodustades iihtlase paksusega kile, 1dbi mille toimub elektronide iilekanne.
Teine vdimalus on, et kile on histi orienteeritud, aga temas on iihtlase jaotusega
mikroskoopilisi ,,ndela-auke®, mis on viikesed vorreldes difusioonikihi paksusega. Labi
nende aukude saab lahus olla otseses kontaktis elektroodiga. Kolmas vdimalus on, et
monokiht on korrapdratu koos mikroskoopiliste ,,ndela-aukude* ja defektidega ning kile on
ohem kui selle ideaalne paksus (kui feniiiilriihmad ei ole pinnaga risti jne). Defektsetes
kohtades saab lahusti pinnale kiill 1ihemale, kuid ei ole otseses kontaktis elektroodi
pinnaga. Kirjanduses toodud eksperimentaalsed tulemused néitavad, et fentiiili monokihid
ei ole kompaktsed ega korrapirased. On demonstreeritud, et konstantse elektroliiiisi aja
korral pindkontsentratsioon kasvab, kui modifitseerimise potentsiaal on negatiivsem, kuid
iga potentsiaali juures 10peb kile moodustumine tditumisastmel alla 1 monokihi. On vihe
toenaoline, et mikroskoopiliselt karedal klaassiisiniku pinnal vdiks tekkida korrapirane
monokiht [5].

Artitilkilede uurimiseks ja iseloomustamiseks on kasutatud mitmeid redokspaare, mille
valik baseerub hiidrofoobsuse vahemikul ja molekuli suurustel. Kloorpromasiin; FCOH, 4-
metiitilkatehhool, Fe(bpy)32+ ja MV?" on suhteliselt hiidrofoobsed vdrreldes Ru(NHs)g ",
IrCls” ja Fe(CN)s> ioonidega. Ru(NH3)s*", IrCls> ja Fe(CN)s™ keskmised 1ibimdddud on

sarnased (~6,0 = 0,5 A). Sarnastel uuringutel kasutatud hiidrofoobsete molekulide suurused
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varieeruvad vahemikus, alustades iisna suure Fe(bpy)s®™ (1ibimd6t ~14 A) kuni viikeste
ioonideni FcOH (1ibimddt ~4,5 A).
Artiilkile monokihi blokeerumisomadused soltuvad redokspaarist.
Benseendiasooniumisoola monokiht surub tugevalt alla Ru(NHs)s ", IrClg> ja Fe(CN)s>
laenguiilekande ja teisest kiiljest ei paista omavat mitte mingisugust efekti VA
laenguiilekandele. Eeldades lihtsustatult, et monokiht sisaldab defekte kuid mitte
mikroskoopilisi ,,ndela-auke™ ja et laenguiilekanne leiab aset 1abi monokihi keskmise
paksusega d, siis sadestunud kiht peaks mojutama laenguiilekande vaadeldavat
kiiruskonstanti vastavalt valemile (1). B on tunnelleerumise parameeter, mis sdltub
monokihi keemilisest olemusest, k’ on heterogeense laenguiilekande kiiruskonstant
poleeritud klaassiisinikul ja kovaadeldav on vaadeldav kiiruskonstant modifitseeritud
elektroodil.

K"aadetdar = K'exp(-pd) ey
Sellise siisteemi jaoks vOib anda ainult umbkaudseid oletusi  ja d viidrtuste jaoks.
Ideaalselt kompaktse feniitilmonokihi korral peaks [ véirtus olema 0,2 A™'. Kuna tegelikult
monokihis tdielikku tdituvust ei saavutata, siis 3 vddrtus on tdenéoliselt alahinnatud [28].
Hiidrofoobsed/hiidrofiilsed interaktsioonid redokspaaride ja monokile pinna vahel véivad

mojutada laenguiilekande kiirust [28].

Belanger'i toorithm on vorrelnud  4-karboksiifeniiiil- ja 4-nitrofeniitilriihmadega
modifitseeritud klaassiisinikelektroode [31,32]. Atsetonitriilis modifitseeritud elektroodide
foonivoolud on véga viikesed, mis viitab kompaktsete, halvasti solvateeritud kilede
moodustumisele elektroodidel. Sellised kile struktuurid selgitaksid mdlema kile vdga haid
blokeerimisomadusi ferrotseenile ja Fe(CN)s ioonidele. Vesikeskkonnas peaks 4-
karboksiifeniililkile olema neutraalne madalatel pH-del ja pH kasvades tekib negatiivne
laeng. Fe(CN)¢>™* ja Ru(NH3)s"*" redokspaaride uuringud kinnitavad neid muutusi
pinnalaengutes ja hiidrofoobsuses. 4-nitrofentiiilkile hiidrofoobsuse alusel selgitati
hiidrofiilsete indikaatorite blokeerimist, kuid hiidrokinooni (hiidrofoobne analiiiit)
blokeerumine tuli teatava iillatusena. Pakuti vilja, et viga head blokeerumisomadused
voivad olla pdhjustatud 4-nitrofeniiiilkile suuremast paksusest voi tihedusest vorreldes 4-
karboksiifentiiilkilega. Oma jargmises t00s pakkusid nad vélja vdimaluse, et pinna
modifitseerimine muudab klaassiisiniku elektroonseid omadusi, mis viib laenguiilekande

aeglustumisele [32]. Lihtsaim seletus voiks peituda modifitseeritud elektroodi kaksikkihi
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struktuuris, redoks-indikaatori laeng ja solvatatsiooni efektid voivad toimida
laenguiilekande kiiruse vihendajatena.

Peale nitroriihma redutseerumist NH, / NHOH / NO funktsionaalriihmadeks olid
blokeerumisomadused Fe(CN)s’", Ru(NH;3)s’™ ja hiidrokinooni suhtes heas kooskdlas
suurenenud  hiidrofiilsuse ja  positiivse pinnalaenguga (ldbi  protoneerumise).
Blokeerimisefekt muutub maérgatavalt isegi siis, kui nitro-rithmade reduktsioon on
mittetdielik [5].

On tdheldatud, et blokeerimisefekt suureneb (I vadheneb), kui modifitseerimisel
rakendatud potentsiaal on rohkem negatiivne ja kui pikendada redutseerimise aega. Sellist
trendi on tdheldatud koikide sadestatud kilede korral ja see demonstreerib, et esiteks
uuritud aja jooksul elektroreduktsioonil kihi kasv ei ole iseeneslikult limiteeritud, ja
teiseks, et on teataval mddral voimalik reguleerida kihi paksust, kontrollides kahte
diasooniumsoola redutseerimise parameetrit: rakendatud potentsiaali ja redutseerimise
aega. Samas ei ole ka selget korrelatsiooni pinna tdituvuse ja pinna blokeeriva kditumise
vahel, kuna mitmed lisafaktorid nagu néiteks kile hiidrofoobsus vdib méingida olulist rolli

ja mdjutada vaadeldud elektrokeemilist kditumist [31].

Kuna  ariiiildiasooniumsoolade = monokihte = peetakse  laenguiilekande  suhtes
“blokeerivateks”, siis kerkib iiles keskne kiisimus: Kuidas saavad tekkida poliikihid?

Et redutseerida diasooniumiioone lahuses, peale esimese monokihi pinnale sadestamist,
peab toimuma elektronide transport 1dbi monokihi. Tunnelleerumine vdib olla efektiivne
kuni ~2,0 nm paksuste kilede korral, kuid peaks olema oluliselt aeglasem paksemate kilede
puhul. Kuna tunnelleerumist peetakse liiga aeglaseks, siis tdendoline seletus poliikihi
tekkele on monokihi jirsk juhtivaks muutumine alates teatud potentsiaalist, mida on
tdheldatud bifeniiiili-, nitrobifeniiiili- ja nitroasobenseeni monokihtide korral [33,34], kus
elektronide sisestamine monokihti andis osaliselt juhtiva kile. Nitroasobenseeni puhul on
uuritud ka elektronide kilesse sisestamist spektroskoopiliselt ja on vilja pakutud, et saadud
nitroasobenseeni kile on méirgatavalt madalama elektronide tunnelleerumise barjdiriga.
Seega on voimalik, et algne monokiht muutub piisavalt juhtivaks, et edasi redutseerida
diasooniumkatioone ning saadud radikaalid atakeerivad olemasolevat monokihti ja

moodustub poliikiht.
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1.6. Hapniku redutseerumine susinikelektroodidel

Hapniku redutseerumine siisinikmaterjalidel toimub peamiselt peroksiidini. Viimase
lagunemine ja redutseerumine lisanditest vabadel pindadel on véga aeglane [35].

Leeliselises lahuses on piirografiidi ja klaassiisiniku hapnikuga redutseerumisel saadud
Tafeli tdusud erinevad: -120 mV/dec ja -60 mV/dec. Selle pdhjuseks tuuakse erinevad

reaktsioonimehhanismid. Esmalt toimub mdlemal juhul hapniku molekuli adsorptsioon:

O, — Oy(ads), (Iv)
millele grafiidi puhul jargneb superoksiidradikaali moodustumine:
Ox(ads) + e — O, (ads), V)

ja mitmes etapis toimuv disproportsioneerumisreaktsioon:
20, - (ads) + H,O — O, + HO, + OH’ (VI)
Kiirus on limiteeritud staadiumiga (V) [36].

Klaassiisiniku puhul on limiteerivaks staadiumiks (IX) [37].

Oy(ads) +e — [Oz(ads)] (VII)
[Ox(ads)] — Os(ads) (VIII)
O,(ads) + H,O — HOy(ads) + OH (IX)
HOy(ads) + ¢ — HO, (ads) (X)
HO, (ads) —» HO, (XI)

Reaktsioonis (VIII) olevad ldhteained ja saadused tédhistavad erinevatel tsentritel
adsorbeerunud superoksiidanioone.

Hapniku redutseerumise puhul on tdhtsad siisinikelektroodi pinnal esinevad
hapnikkusisaldavad funktsionaalriihmad. Elektroodi oksiideerimisel nende
kontsentratsioon kasvab, mis omakorda tostab elektroodi kataliiiitilist aktiivsust [38,39].
On leitud, et korgetel iilepingetel leeliselises keskkonnas voib piirografiidil toimuda ka
HO, edasine redutseerumine OH -ks [40].

Korgorienteeritud pilirografiitelektroode on hapniku redutseerumise uurimisel kasutatud
jargmistes toodes: R. McCreery jt. [41], E. Yeager jt. [42], X. Chu ja K. Kinoshita [43].
Adsorptsioon piirografiidil on tugevalt mojutatud defektidest tema pinnal [41]. Vérskelt
poleeritud piirografiidi pinna keemiline ja elektrokeemiline oksiidatsioon suurendab
aktiivsete tsentrite kontsentratsiooni [40].

Korgelt orienteeritud piirografiitelektroodi (HOPG) korral on suured erinevused pdhi- ja
kiilgtasandi elektrokeemilistes omadustes. Vorreldes HOPG kiilgtasandiga on tema

pohitasandil vdike mahtuvus ja koik tema valentsid on antud juhul tididetud. HOPG
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kiilgtasandi elektrokeemilised omadused on sarnased klaassiisinikelektroodile. PShitasand
on kergesti kahjustatav ja defektide tihedus on iildjuhul véga erinev [41]. Mida rohkem
defekte elektroodi pinnal, seda aktiivsem on elektrood. Hapniku redutseerumisel
leeliselises lahuses on HO; tekkimise reaktsioon HOPG pdhitahul maha surutud. See voib
olla tingitud erinevate hapnikkusisaldavate funktsionaalsete rithmade puudumisest HOPG
pohitahu pinnal [42].

Poleeritud GC korral on O, molekuli ja superoksiidiooni adsorptsioonitsentrid tugevas
soltuvuses pinna eeltodtlusest. On ndidatud, et GC elektroodi pinna td6tlemine
isopropanooli ja aktiivsdega muudab hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverat
margatavalt, arvatavasti eemaldades lisandeid ja suurendades adsorptsioonitsentrite arvu
[44]. Selline eeltdotlus on andnud ebatavaliselt puhtaid ja aktiivseid GC elektroode, mille
pinnal on tdheldatud kdrgeid fiiiisikaliselt adsorbeerunud katehhoolide ja metiileen sinise
pindkontsentratsioone [45].

Hapniku redutseerumise pH soltuvuse uuringutest modifitseeritud GC pinnal on leitud , et
pH 14 juures esineb modifitseeritud GC elektroodi voltamperogrammil keemiliselt
p66rduv redokspaar, mis muutub pH vidhenedes vihem pdorduvaks [44]. Anoodtsiikli piitk
vihjab elektroodi pinnal tekkivale superoksiidiioonile, mis on piisavalt piisiv
voltamperomeetriliseks detekteerimiseks pH 14 juures. Nagu eespool Oeldud, peaks
ariitilkile takistama hapniku voi hapniku redutseerumise produktide adsorptsiooni GC
pinnale, pdhjustades olulise efekti hapniku redutseerumise voltamperogrammile.

Hapniku redutseerumispiigi ja potentsiaali laotuskiiruse vahelisest sdltuvusest
metiitilfentitilkilega modifitseeritud klaassiisinikelektroodil leiti, et nii redutseerumis- kui
oksiideerumispiikide korgused on lineaarses soltuvuses v'> -st ja AE, kasvab koos
laotuskiirusega. Metiiiilfeniitilriihmadega modifitseeritud GC redutseerimispiikide 1, vs.
v sdltuvuse graafiku  tous oli poole viiksem vorreldes modifitseerimata

klaassiisinikelektroodil saadud tdusuga, mis vastab hapniku iihe-elektronilisele

redutseerimisele O, -ks ja k ~0,003 cm/s [44].
1.7. Hapniku redutseerumine kinoonidega modifitseeritud elektroodidel
Hapniku redutseerumine siisinikul ja grafiidil on tavaliselt tugevalt seotud vastasmdjudega

hapniku ja pinnal asetsevate funktsionaalsete rilhmade vahel [46]. Hapniku redutseerumise

aktiivsus puhtal siisinikelektroodil ei ole eriti korge [42]. Kuivord aktiivsed tsentrid on
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arvatavasti kinoonsed rithmad, siis on elektroodi pinna aktiivsust voimalik tdsta ka pindu
kinoonidega modifitseerides [37].

Hapniku redutseerumist piirografiidil on leeliselistes lahustes uuritud adsorptsiooniliselt ja
keemiliselt (kovalentselt) seotud kinoonidega [42]. Fiiiisikalise adsorptsiooni teel on kiill
lihtne elektroodi modifitseerida, aga meetodi puuduseks on see, et kinoonid desorbeeruvad
elektroodi pinnalt pikaajalisel to6tamisel leeliselises lahuses [47]. Kovalentsel seondamisel
valmistatakse elektroode, mis on stabiilsed pikaaegsel tootamisel. Antud t66s kasutati
kovalentseks = modifitseerimiseks antrakinooni  diasooniumsoola  elektrokeemilist
redutseerumist, mille kdigus tekkiv kinooni radikaal reageerib siisiniku pinnaga,
moodustades kovalentse siisinik-siisinik sideme [48].

Hapniku redutseerumist kinoonidega modifitseeritud elektroodidel on uuritud vesilahustes
erinevate pH-de juures, sealhulgas leeliselistes lahustes. Enamjaolt on modifitseerimiseks
kasutatud  kinoonide fiiiisikalist adsorbeerimist elektroodidele: kinooni lahus
dimetiiiilformamiidis lisati vesilahusele [39], vO&1 elektroodi hoiti vastava kinooni
atsetonitriilses lahuses [42,49]. Kovalentselt modifitseeritud elektroodid on pikemat aega

stabiilsed ja nende pinnalt ei desorbeeru kinoon lahusesse [48].
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2. Eksperimendi metoodika

2.1. Poorleva ketaselektroodi meetod

Viimastel aastatel on poOdrleva  ketaselektroodi meetod muutunud iiheks

enamkasutatavamaks meetodiks elektrokeemiliste reaktsioonide mehhanismi ja kineetika

uurimisel. Ketaselektrood koosneb isolatsioonimaterjaliga timbritsetud kettakujulisest

elektroodist, mille pdorlemiskiirust timber telje on vdimalik reguleerida. Selle meetodi

pohiliseks eeliseks teiste meetodite ees on vdimalus kvantitatiivselt eristada voolu

kineetilist ja difusioonilist komponenti. Pdorleva ketaseelektroodi korral on
hiidrodiinaamika ja konvektiivse difusiooni vorrandid ndutava tdpsusega lahendatavad.
Statsionaarse difusiooni korral on aine vootihedus pinnale j esitatav Ficki vorrandiga:

0 S

j= P, @)

kus D on aine difusioonikoefitsient, C’— aine kontsentratsioon lahuses, CS— aine

kontsentratsioon pinna ldhedal ja 6; — difusioonikihi paksus. Piirilise difusioonivoo tihedus

Jja avaldub kujul:
. DC°
Ja = 5. 3)
d

Kui elektroodi pinnal kaasneb reageeriva osakese muundumisega n elektroni iilekanne,

avaldub voolutihedus i piirilise difusioonivoo korral vorrandiga:
i, =nFj,. (4)
Vedeliku laminaarsel voolamisel on difusioonikihi paksus elektroodil esitatav jargmiselt:

5,=1,61D""0p 12, (5)

kus von lahuse kinemaatiline viskoossus ja @ — ketta poorlemiskiirus.

Vorrandite (3- 5) pdhjal saame piirilise difusioonivoolu avaldise ehk Levichi vorrandi:

i, =0,62nFC°'D* v 00" (6)
mis, arvestades ainsa muutujana podrlemiskiirust, avaldub
i, =Ba"”. 7)

Suurust B nimetatakse Levichi tdusuks. See vorrand eeldab, et tegemist on puhtalt
difusioonilise limitatsiooniga ja I, @'"*-sltuvus on sirge, mis ldbib koordinaatide

alguspunkti.
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Juhul, kui elektrokeemiline staadium on aeglane, tuleb arvestada nii kineetilist kui ka

difusioonilist limitatsiooni. Enamikel juhtudel mdddetavad voolud alluvad segakineetika

seaduspdrasustele (massiiilekande ja elektrokeemilise staadiumi kiirused on vorreldavad) ja

on vaja arvesse votta kontsentratsioonipolarisatsiooni. Seda on vdimalik teha, kasutades

lihtsustatud vorrandit:
) 1,1

i =——,

(iy —1)

siin 7 on eksperimentaalselt saadud voolutihedus ja i, on kineetilise voolu tihedus. Samuti

®)

vOib kasutada vOrrandit

TETt ©)
R PR ¥

Ketta voolu seos piirilise difusioonivooluga on avaldatav jargmiselt:

c’-c?

1=1i
d 0
C

(10)
Esimest jarku po6rdumatu reaktsiooni puhul on kineetilise voolu tihedus esitatav valemiga:
i, =nFkC’, (11)

kus k on heterogeense laenguiilekande kiiruskonstant vastaval potentsiaalil.

Eelnevatest valemitest saab tuletada Koutecky-Levichi vorrandi:

I 1 1

=t (12)
i Bo"?

Seega, teostades mddtmisi mitmetel elektroodi podrlemiskiirustel ning ekstrapoleerides 1/i,

1/2
@

1/0"*- teljestikus saadud sirged 1dpmatu podrlemiskiiruseni (1/o”? = 0), saame mérata

kineetilised voolud soltuvalt elektroodi potentsiaalist. Seost (12) saab esitada ka kujul:

nFkC®

_ 13
"14ks,/D =

Vorrand (13) annab vdimaluse mdiérata, millal on tegemist aeglase laengu- voi
massililekandega, seostades kiiruskonstandi £ eksperimendi tingimustega. Kui kd,/D<<1,
on tegemist kineetilise limitatsiooniga; kui k6,/D>>1, on limiteeriv difusiooni staadium.
Poorlevat ketaseelektroodi saab kasutada kineetiliste parameetrite leidmiseks, kui kd,/D<1

[50].
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2.2. Eksperimentide Iabiviimine

Hapniku redutseerumise polarisatsioonikoverate mdotmiseks kasutati  podorleva
ketaselektroodi meetodit. Elektrokeemilisteks mdotmisteks kasutati klaasstisinikust (GC)
podrlevat ketaselektroodi geomeetrilise pindalaga (A) 0,196 cm®. Enne kasutamist lihviti
elektroodi to0pinda peene liivapaberiga ja poleeriti 1 pum ja 0,3 pum osakeste 1abimodduga
alumiiniumoksiidi pulbritega (Buehler) iihtlase ldike saavutamiseni. Seejirel toddeldi
elektroode ultrahelivannis Milli-Q vees (Millipore, Inc.), isopropanoolis ja 1dpuks veel
atsetonitriilis (iga etapp 3 min). Modtmised viidi l1dbi Pine Instrument Company AFMSRX
rotaatoriga ja kasutati MSRX poddrlemise regulaatorit.

Nikkelelektroodid valmistati 5 mm ldbimddduga nikkelvardast (Alfa Aesar, 99,995 %),
elektroodi kiilgpindade blokeerimiseks kaeti need 5 korda 10 % poliistiirooli lahusega
tolueenis. Peale viimast katmist suruti Ni elektrood ettevaatlikult varem valmistatud ja 130
°C-ni kuumutatud teflonhoidjasse, peale mahajahtumist elektrood lihviti ja poleeriti
sarnaselt klaassiisinikelektroodidega.

Kéesolevas t60s kasutati elektroodide pinna modifitseerimiseks ariiiilkiledega
diasooniumisoola redutseerumise meetodit. T60s kasutatud diasooniumsoolad on toodud

skeemil 5.

N," BF,

o)
N, BF, N, BF, N, BF,
o)

benseendiasoonium  1-naftaleendiasoonium  1-antratseendiasoonium  9,10-antrakinoon-1-diasoonium

tetrafluoroboraat tetrafluoroboraat tetrafluoroboraat tetrafluoroboraat
N,'BF, N, BE, .i li
N2+ BF4-
2-naftaleendiasoonium 2-antratseendiasoonium bifentiiildiasoonium
tetrafluoroboraat tetrafluoroboraat tetrafluoroboraat

Skeem 5. To6s kasutatud diasooniumisoolad.
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Kik diasooniumsoolad olid siinteesitud Liverpooli Ulikoolis dr. J. J. Paprotny poolt.

CsHsN,BF4, C10H7/N2BF, ja C14HoN,BF, siinteesiti vastavalt siinteesieeskirjale [51]: jddga
maha jahutatud 50 mmol NaNO, lahust 7,5 ml vees, lisati aeglaselt (tilgutades ~0,5 h) 45
mmol artiitilamiini ja 30 ml 48 % HBF, lahusele, mis oli eelnevalt mahajahutatud 0 °C -ni.
Peale lahuse lisamist hoiti lahust veel pool tundi 0-2 °C juures seda pidevalt segades.
Saadud tihend filtreeriti, pesti jadkiilma HBF, -ga, jddkiilma veega, kaks korda jddkiilma
etanooliga ja 10puks kolm korda dietiiiileetriga. Seejirel produkt kuivatati vaakumis (saagis

kuni 90 %).

AQ-N,BF, siinteesiti jargmiselt: 5 mmol AQ-NH, lahustati/suspendeeriti 20 ml
addikhappes ja lisati 10 ml 48 % HBF,4. Suspensioon jahutati 10-12 °C —ni ja lisati
véikeste portsjonite kaupa (30-60 min jooksul) 0,6 g NaNO,. Seejérel segati lahust 3 h.
Tekkinud sade filtreeriti, pesti kolm korda veega, seejdrel metanooli ja Idpuks

dietiiiileetriga ja kuivatati (saagis 90 %).

Elektroodide pinna modifitseerimised viidi l4bi atsetonitriilis (Riedel-de Haén) mis
sisaldas 1 mM ariilildiasooniumisoola ja 0,1 M tetrabutiililammooniumtetraflouroboraati
(TBABF,, Fluka) kasutades potentsiaali laotuskiirust (v) 100 mV s™'. C¢HsN,BE, korral
viidi tsiikleerimine 1dbi vahemikus 0,6 ja —1,2 V ja C;oH;N;BFs, Ci4HoN,BF, ja
C12HoN,BF, korral 0,5 ja —1,0 V vahel. Peale tsiikleerimist hoiti elektroode 10 min. —0,8 V
juures, millele jdrgnes 5 min. too6tlus atsetonitriili ultrahelivannnis. Antrakinooniga
modifitseerimise korral tsiikleeriti elektroodi potentsiaalide vahemikus 0,6 ja —0,4 V ja
hoiti 5 min. —0,2 V juures. Antrakinoon-feniiiilriihmade segakile moodustamiseks, tekitati
algselt antrakinooni submonokiht sukeldades, elektroodi AQ-N,BF, lahusesse ja
tsiikkleerides 0,6 ja —0,4 V vahel ning seejdrel modifitseeriti elektroodi C¢HsN.BF4 lahuses
0,6 ja—0,6 V vahel ja hoiti 5 min. —0,6 V juures.

Fentiiil-, 1-naftiiil-, 2-naftiiil-, 1-antratsentil-, 2-antratseniiiil-, bifentiil-, 1-
antrakinooniiiil- ja 1-antrakinooniiiil — feniiiil rithmadega modifitseeritud klaassiisinik-
elektroode tdhistatakse vastavalt GC/Ph, GC/Naphl, GC/Naph2, GC/Anthl, GC/Anth2,
GC/BP, GC/AQ and GC/AQ-Ph.

Nikkelelektroodide puhul kasutati lisaks tavapérasele elektroodi eeltodtlusele -
mehhaanilisele poleerimisele vordluseks veel -elektroodide keemiliselt poleerimist.

Keemiline poleerimine viidi 14bi eelnevalt mehhaniliselt poleeritud elektroodidel, pannes
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nad 2 minutiks poorlema poleerimislahusesse, mille koostiseks oli: 30 mahuosa konts
CH;COOH, 30 mahuosa (CH3CO),0, 30 mahuosa konts HNOs ja 1 mahuosa konts HCI.

Nikkelelektroode modifitseeriti sarnaselt klaassiisiniku modifitseerimisele, siiski erinesid
modifitseerimisel tsiikleerimise vahemikud. Antrakinooniga modifitseerimise korral hoiti
elektroodi 10 min —0,4 V juures. C;oH7N,BF4, C14HoN,BF4 ja C;,H9N,BF,4 korral viidi
tsiikleerimine 1dbi vahemikus 0,2 ja —0,5 V. Peale tsiikleerimist hoiti elektroode 10 min. —

0,5 V juures, millele jirgnes 5 min. todtlus atsetonitriili ultrahelivannnis.

Elektrokeemilised mootmised teostati viiekaelalises klaasist mooterakus, mille ruumala oli
100 cm’. Iga katseseeria eel pesti rakku kontsentreeritud véivelhappe ja vesinikperoksiidi
seguga ning loputati mitu korda Milli-Q veega.

Tsiiklilised voltamperogrammid O,-vabas lahuses registreeriti potentsiaali laotuskiirusel
100 mV s'. Hapniku elektrokeemilise redutseerumise mddtmised viidi ldbi
potentsiodiinaamilisel meetodil laotuskiirusega 20 mV s”'. Mddtmised viidi 1dbi 0,1 M
KOH lahuses poorleva ketaselektroodi meetodil. Antud t66s kasutati jargmisi
podrlemiskiirusi: 360; 610; 960; 1900; 3100; 4600; 6400; 8600; 9900 p min”.

Artiilkilede omaduste tdiendavaks uurimiseks viidi GC elektroodidega ldbi modtmiste
seeriad argooniga kiillastatud 0,1 M K,SO, lahuses, mis sisaldas 1 mM K3;Fe(CN)g ja Ni
elektroodi korral teostati modtmised 0,1 M KOH lahuses mis sisaldas 5 mM K3;Fe(CN)g.
Vordluseks uuriti ka teise redoksaktiivse aine - dopamiini kditumist argooniga kiillastatud
0,1 M H,SO4 lahuses, mis sisaldas 1 mM dopamiini.

GC ja GC/AQ elektroodide pinna redutseerimine naatriumtetravesinikboraadiga viidi 14bi
asetades need elektroodid 0,5 tunniks poorlema 0,05 M NaBH, (Aldrich) lahusesse.

Koigi vajalike lahuste valmistamisel kasutati Milli-Q vett. T66lahused valmistati KOH
(Aristar™, BDH) tablettidest, lahuse deaereerimiseks kasutati argooni (99,999%, AGA).
Hapniku redutseerumise polarisatsioonikoverate modtmiseks kiillastati lahus hapnikuga
(99,999%, AGA).

Vordluselektroodiks oli kiillastatud kalomelelektrood, edaspidi on t60s potentsiaalid antud
selle suhtes. Abielektroodiks oli Pt-traat voi Pt-plaat, abielektroodiruum oli téolahusest
eraldatud klaasfiltriga. Elektroodide polariseerimiseks kasutati Autolab
potentsiostaati/galvanostaati PGSTAT30 (Eco Chemie B.V.) ning selle t66 juhtimiseks
General Purpose Electrochemical System (GPES) tarkvara.
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2.3. Hapniku redutseerumise Kineetiliste parameetrite maaramine

Toos kasutati hapniku redutseerimise kineetiliste parameetrite médramiseks redoks-
kataltiitilise tsiikli mudelit kinoonidega modifitseeritud elektroodide korral [52]. Selle
mudeli kohaselt toimub hapniku redutseerumine vastavalt elektrokeemilis-keemilisele
mehhanismile. Mudeli viljat6otamisel eeldati, et hapniku redutseerumist kataliilisib
kinooni radikaalanioon (Q™), mis tekib pinnaga seondunud kinoonide iihe-elektronilisel

redutseerumisel:

Q+e ——Q* (XII)
Jargmises astmes reageerib tekkinud radikaal molekulaarse hapnikuga moodustades
superoksiid radikaalaniooni (O;"):

Q" +0,—¢ 505 +Q (XIII)

kus k. on keemilise staadiumi kiiruskonstant ja Q on pinnaga seostunud kinooni molekul.
Kinoonidega modifitseeritud elektroodide korral peetakse reaktsiooni (XIII) kiirust
limiteerivaks staadiumiks. Tekkinud superoksiidradikaal O, vdib kas edasi redutseeruda
voi disproportsiooneeruda (reaktsioonid XIV ja XV), neid reaktsioone peetakse kiireteks ja

molemad protsessid annavad 10ppsaadusena leeliselises lahuses peroksiidaniooni HO, :
05 +H,0+e¢"——>HO; +OH™ (XIV)

205 +H,0——>0, +HO, +OH™ (XV)
Reaktsioon (XIII) kiirus avaldub jargmiselt:

kus T o on kinooni radikaaliooni pindkontsentratsioon ja céz on O, kontsentratsioon

elektroodi pinna ldheduses. Voolutihedus (j) on antud jérgneva valemiga arvestades, et

hapniku redutseerimine on 2e " protsess (n=2):

j= —2FkCrQ., cgz (15)

Aeglase kineetika ja massiiilekande korral, same kasutada K-L vorrandit:

1 1 1 1 1 (6
a b b b i
J 2ch FQ._ cO2 2kac02 2ch FQ._ cO2 Jdl
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kus jq on difusioon-limiteeritud voolutihedus, 082 on O, kontsentratsioon lahuses ja kn, on
massiiilekande koefitsient pdorleva ketaselektroodi korral.

k, =0,62D°v"e"? (17)
Vastavalt valemile (16), on O, redutseerumise voolutihedus funktsioon kinooni

radikaalaniooni pindkontsentratsioonist (T o ).

r
FQF ) FE-E° ) ~f(E-E° ) (18)
l+e Q¥ (fIDAE Q¥ ([ 1 2AE

Lisaks kinoonsetele tsentritele on GC pinnal veel katmata siisiniku tsentreid, kus O,
redutseerumine arvatakse toimuvat vastavalt Butler-Volmeri seaduspirasustele. Seetdttu

kasutati O, redutseerumise kineetiliste  parameetrite = médramiseks  jArgmist

mudelfunktsiooni:
b -1
2Fc. k. I’
0
So- 2Fc ke D 5 T (19)
E-FE —f(E-E
S SR e T e e

kus jgq on difusioon-limiteeritud voolutihedus, kX on ndiv O, redutseerumise
elektrokeemiline kiiruskonstant vabal siisinikelektroodi pinnal ja o on vastav iilekande
koefitsient, E° on redokspaari O»/HO, (-0,065 V vs. SHE) standardpotentsiaal, k. on
kinooni radikaalaniooni ja molekulaarse hapniku vahelise reaktsiooni kiiruskonstant, /" on

kinooni  pindkontsentratsioon, Eg/Qz_ on pinnal oleva redokspaari Q/Q*

standardpotentsiaal, AE on redokspaaride Q" /Q* ja Q/Q" standardpotentsiaalide erinevus,

082 on O, kontsentratsioon lahuses, F on Faraday konstant ja f = F/RT. Kineetiliste

parameetrite méadramiseks kasutati mittelineaarset regressioonanaliilisi ja OriginLab

Origin® 7.0 tarkvara.
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3. Tulemused ja arutelu

3.1. Hapniku redutseerumine arutlkiledega modifitseeritud klaassusinikelektroodidel

Klaasstisinikelektroodi pinda modifitseeriti feniililriithmadega (Ph), 1-naftiitilriihmadega
(Naphl), 2-naftiitilrihmadega (Naph2), 1-antratseniiiilriihmadega  (Anthl), 2-
antratseniililriihmadega (Anth2) ja bifeniililriihmadega (BP) kasutades skeemil 5 toodud
vastavate diasooniumisoolade elektrokeemilist redutseerimist. Joonisel 1 on toodud
klaassiisinikelektroodi feniiiilriihmadega modifitseerimise tsiiklilised voltamperogrammid.
Klaasstisinikelektroodi modifitseerimine feniiiilriihmadega on sarnane kirjanduses toodule

[53].

-20

|/ pA

30k
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50 4
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Joonis 1. Benseendiasooniumkatiooni elektrokeemiline redutseerumine klaassiisinik
elektroodil argooniga kiillastatud atsetonitriilis, mis sisaldas 1 mM C¢HsN," ja 0,1 M
TBABF4 (v =100 mV s"). Kveral toodud jirjekorranumber tihistab tsiiklite arvu.

Jooniselt on niha, et esimesel tsiiklil esines potentsiaalil ca —0,17 V vs. SCE suur
redutseerumisvoolu piik ja teist redutseerumispiiki vOis tdheldada negatiivsematel
potentsiaalidel. Jargnevate tsiiklite jooksul esimese piigi voolutugevus jark-jargult vihenes
ja 1opuks kadus piik peaaegu tdielikult, (vt 30-s tsiikliline voltamerogramm) viidates
klaassiisinikelektroodi pinna blokeerumisele feniiiilkile tekkimise tdttu. Peale sellist
pinnatodtlust hoiti elektroodi tdiendavalt 10 min —0,8 V juures, et parandada feniiiilkile

kompaktsust. Naftiiiil- ja antratseniiiilriihmade modifitseerimine oli kvalitatiivselt sarnane
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eelkirjeldatule. Naphl, Naph2, Anthl ja Anth2 riihmadega modifitseerimise esimese
katoodse piigi potentsiaalid olid vastavalt 0,04; 0,03; —0,02 ja —0,06 V. Niib, et toodud
ariitildiasooniumisoolade redutseerumispotentsiaalid on iisna sarnased ja need on heas
kooskdlas ka varasemate uuringutega [1]. Pinna modifitseerimise mehhanism
diasooniumisoolade elektrokeemiline redutseerumisel on toodud t66 varasemas osas.

Kéesolevas t60s on liritatud siistemaatiliselt uurida hapniku redutseerumist ariiiilkiledega
modifitseeritud klaassiisinikelektroodidel. Kdigepealt uuriti hapniku redutseerumist
modifitseerimata poleeritud klaassiisinikelektroodil. Vordleval eesmirgil on joonisel 2

toodud hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad puhtal klaassiisinikul.

0 O [ T T T T T T T
®/pmint
02} i
360
610 /
04F 960 1
<
E gl 1900 |
~
- L 3100
08F 4600 1
10l 6400 |
3 8600 1
-1’2 [ 9.900 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . L]
14 12 -10 -08 06 04 -02

E/V

Joonis 2. Hapniku redutseerumine poleeritud klaassiisinikelektroodil —hapnikuga
kiillastatud 0,1 M KOH lahuses erinevatel elektroodi pdorlemiskiirustel (v =20 mV s,

Hapniku redutseerumist klaassiisinikul on wuuritud paljude tooriihmade poolt [37-
39,44,52,54,55] kuid selles t60s toodud andmete saamisel on rakendatud suuremaid
poorlemiskiirusi, kui varasemates uuringutes. Korgemate poodrlemiskiiruste rakendamine
vOimaldab tdpsemini méérata hapniku redutseerumise kineetilisi parameetreid. Analoogselt
varasemates uurimustes saadud tulemustega toimub hapniku redutseerumine klaassiisinikul
leeliselises lahuses kahe-elektronilise protsessina [52]. Joonisel 3 toodud feniiiilkilega
modifitseeritud elektroodi (GC/Ph) hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad

erinevad oluliselt puhta GC elektroodi vastavatest I,E-kdveratest (joonis 2).
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Joonis 3. Hapniku redutseerumine feniililrihmaga modifitseeritud GC elektroodil
hapnikuga kiillastatud 0,1 M KOH lahuses erinevatel elektroodi podrlemiskiirustel (v = 20
mV s'l). Elektroodi pinda on modifitseeritud vastava diasooniumisoola elektrokeemilisel
redutseerumisel atsetonitriilis, mis sisaldas 1 mM CcHsN>BF,4 ja 0,1 M TBABF,.

Kdige olulisem on see, et GC/Ph elektroodil on esimene redutseerumispiik, mis asub ca —
0,5 V juures oluliselt maha surutud ja selgelt eristunud piigi asemel esineb hoopis sujuv
voolutdus, mis algab palju negatiivsematel potentsiaalidel kui puhta GC elektroodi
polarisatsioonikdveratel (vt joonis 2). Ilmselgelt feniiiilkile blokeerib need tsentrid
klaassiisinikul, mis pdhjustavad kdrget redutseerumisvoolu eellaine potentsiaalidel. Nende
tsentrite tipne olemus on tdnaseni veel ebaselge, aga ldhtudes kirjanduses toodud
andmetest, vdivad need olla kinoonset tiiiipi tsentrid [37]. Hiljuti on vilja pakutud, et
benseendiasooniumikatiooni redutseerumisel siisiniku pindoksiidid ei modifitseeru
kovalentselt [53]. See seisukoht ei pruugi endast kujutada veel 10plikku tode, kuid seda
aluseks vottes ei saa eeldada hapniku redutseerumise kditumise olulist muutust. Siiski on
voimalik, et pinnalolevate funktsionaalrithmade ja hapniku vaheline interaktsioon on
steeriliselt takistatud naabruses olevate feniililrithmade poolt ja see vdib anda tulemuseks
vihenenud hapniku redutseerumise aktiivsuse. GC/Ph  elektroodi korral on
negatiivsematele potentsiaalidele nihkunud ka teine hapniku redutseerumise laine. Ometi
tuleb tddeda, et feniiiilrithmade blokeerumisomadused ei ole piisavad, et tdielikult maha
suruda hapniku redutseerumise aktiivsust modifitseeritud elektrooodidel. Ilmselt on mingi
osa klaassiisiniku pinnast kittesaadav hapniku molekulidele. On raske ennustada, kui suur

voiks olla GC katmata pind ja kdesolevas to0s ei ole seda ka uuritud. Kovalentselt
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seondunud iihendite pindkontsentratsiooni méddramiseks on olemas kaks pohimottelist
voimalust. Esiteks saab kasutada elektrokeemilist kindlaksméddramist, juhul kui pinna
modifikaatormolekulil on elektroaktiivne funktsionaalriihm (niiteks tihti on kasutatud
nitrofentiilrithma) voi teiseks vOimaluseks on kasutada erinevaid pinna-analiiiitilisi

meetodeid [1]. Nendest meetoditest on tdpsemalt kirjutatud kirjanduse iilevaates.
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Joonis 4. Hapniku redutseerumine (a) l-naftiiilriihmaga ja (b) 2-naftiililrihmaga
modifitseeritud GC elektroodil hapnikuga kiillastatud 0,1 M KOH lahuses erinevatel
elektroodi podrlemiskiirustel (v =20 mV s™). Elektroodi pinda on modifitseeritud vastava
diasooniumisoola elektrokeemilisel redutseerumisel atsetonitriilis, mis sisaldas 1 mM
C10H7N2BF4ja 0,1 M TBABF4.
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Joonis 5. Hapniku redutseerumine (a) 1-antratseniiiilrithmaga ja (b) 2-antratseniitilrithmaga
modifitseeritud GC elektroodil hapnikuga kiillastatud 0,1 M KOH lahuses erinevatel
elektroodi poorlemiskiirustel (v = 20 mV s™). Elektroodi pinda on modifitseeritud vastava
diasooniumisoola elektrokeemilisel redutseerumisel atsetonitriilis, mis sisaldas 1 mM
C14H9oN,BF, ja 0,1 M TBABF..
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Joonis 6. Hapniku redutseerumine bifeniiiilrithmaga modifitseeritud GC elektroodil
hapnikuga kiillastatud 0,1 M KOH lahuses erinevatel elektroodi podrlemiskiirustel (v = 20
mV s7). Elektroodi pinda on modifitseeritud vastava diasooniumisoola elektrokeemilisel
redutseerumisel atsetonitriilis, mis sisaldas 1 mM C;,H9N,BF4 ja 0,1 M TBABF,.

Hapniku redutseerumine GC/BP, GC/Naph ja GC/Anth elektroodidel on analoogne
hapniku redutseerumisele GC/Ph elektroodil (vt joonised 4, 5 ja 6), siiski esineb ka
moningaid erinevusi. On selgelt ndha, et eellaine vool ca —0,6 V juures on kdrgem
GC/Naph2, GC/Naphl, GC/PB ja veelgi korgem GC/Anthl ja GC/Anth2 puhul, kui
GC/Ph elektroodil. Neid eksperimente tehti mitmeid kordi ja iga kord tiheldasime sama
tendentsi. Vottes aluseks erinevad monokile paksused ja selle, et blokeerumisomadused
soltuvad kile paksusest ei olnud selline kditumine ootuspédrane. Laenguiilekande kiiruse
soltuvust kile paksusest tuleks vaadelda pigem selliste kilede korral, kus elektronide
tunnelleerumine l&bi kile on ainukeseks laenguiilekande mehhanismiks. Pinnaga seotud
bifeniiiil- ja 2-antratseniiiilriihmad (arvutatud ideaalse monokihi paksus vastavalt 1,08 ja
0,99 nm) peaks andma paksema blokeeriva kihi kui 2-naftiiiilrihmad (0,76 nm) ja
feniitilriihmad (0,54 nm) ja seetdttu inhibeerima hapniku redutseerumist suuremal maéral.
Siiski eksperimentaalselt médratud elektrokataliiiitilised aktiivsused ei jirgi seda eeldust,
nditeks hapniku redutseerumise poollainepotentsiaal (E;») vdheneb jirgnevalt: GC >

GC/Anth2 > GC/Anth1 > GC/BP > GC/Naphl > GC/Naph2 > GC/Ph (joonis 7).
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Joonis 7. Hapniku redutseerumine erinevalt modifitseeritud elektroodidel: (1) poleeritud
GC, (2) GC/Anth2, (3) GC/Anthl1, (4) GC/BP, (5) GC/Naphl, (6) GC/Naph2, (7) GC/Ph,
hapnikuga kiillastatud 0,1 M KOH lahuses (o = 1900 p min™, v=20 mV s™).

1-naftiiiil- ja 1-antratsentiiilrihmade monokihi paksust hinnata on veelgi keerulisem, kuna
ei ole teada nende rilhmade tipne orientatsioon pinnal. Enamik kirjanduses toodud
sellealastest uuringutest on kontsentreerunud fentiiilkilede uurimisele. Tihedalt pakitud
feniitilriihmade monokihile vastav pindkontsentratsioon on 1,35 x 10° mol cm™ [1].
Kahjuks on pinnaga seondunud naftiiiil- ja antratseniitilriihmade uurimisele pdoratud liiga
vihe tdhelepanu. Kaks uurimisrihma on vidlja pakkunud 1-naftiitilmetiiiilriihmade
pindkontsentratsiooniks (I' = 1,5 x 107 mol cm™ [56] ja T’ = 1,6 x 10™"° mol cm™ [57]).
See kile saadi vastava karboksiilaadi elektrokeemilisel oksiideerumisel. Tuleb arvestada, et
sellisel juhul on veel tdiendav -CH,- riihm naftiiiilrithma ja elektrooodi pinna vahel, mis
voimaldab naftiiiilrihmal poorelda. Seetdttu naftiiilmetiiiilriihma poolt kaetud elektroodi
pindala voib olla palju suurem kui lihtsalt naftiitilriihmaga kaetud elektroodil. Nendes
toodes teostatud AFM uuringutest vOis mirgata poliikihi teket [57]. Kdige mugavam
meetod pinna kattuvuse médaramiseks baseerub lahuses olevate redokspaaride kasutamises.
Esineb teatav korrelatsioon redokspaaride aktiivsuse mahasurumise maéddra ja pinna
kattuvuse vahel.

Kéesolevas t00s saadud hapniku redutseerumise tulemusi ariitilkiledega modifitseeritud
GC elektroodidel voib selgitada ka teisiti kui kirjanduses toodud suuremate mdotmetega

redokspaaride elektrokeemilist kiitumisest (nditeks Fe(CN)g ™" [28,53]). Voime eeldada,
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et kovalentselt seondunud artiiilkile on klaassiisiniku pinnal korrapdratu. Samuti on
kiisimus pinna tditumisastmes. Diasooniumisoolade elektrokeemilisel redutseerimisel
voivad tekkida ka poliikihid (skeem 4). Poliikihi moodustumine aga ei tdhenda veel seda,
et substraadiks olev klaassiisinik peaks olema téielikult blokeerunud, kuigi modifikaatori
pindkontsentratsioon voib olla tihedalt pakitud monokihi pindkontsentratsioonist suurem.
On vilja pakutud, et ka teine modifikaatorikiht voib kinnituda kovalentselt juba
olemasolevale monokihile [11,12], isegi siis, kui on tegemist mittetdielikult tditunud
monokihiga. Joonisel 7 esitatud hapniku redutseerumise polarisatsioonikdveraid vdib
interpreteerida jargnevalt: feniiiilrihmad katavad GC pinda suuremal mééral kui naftiiiil-

vOi antratseniiiilriihmad voi viimaste kilede kovalentne seondumine on korraparatum.

Poorleva ketaselektroodi meetodil saadud hapniku redutseerumise andmeid analiiiisiti
Koutecky-Levichi (K-L) meetodiga. K-L sirged puhta GC, GC/Ph, GC/Naphl ja
GC/Naph2 elektroodidel olid peaaegu paralleelsed (joonis 8) ja sirge tdusust arvutati
iileminevate elektronide arv (n) O, molekuli kohta. Saadud tulemused analiiiisiti kasutades
K-L vorrandit [50]:

I 1 1 1 1

—_—=—t —=— —
I I, 1, nFAKC  0,62nFADSv'°CS 0 (20)

kus 7 on mdddetud vool, I ja Iy on vastavalt kineetiline ja piirilinedifusioonivool, k on

hapniku redutseerumise kiiruskonstant, F on Faraday konstant (96 485 C mol™), A on

elektroodi pindala, ® on elektroodi podrlemiskiirus, ng on O, kontsentratsioon lahuses
(1,2 x 10 mol cm™ [58]), D, on hapniku difusioonikoefitsient (1,9 x 10° cm® s~ [58])

ja von lahuse viskoossus (0,01 cm” s™' [59]).
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Joonis 8. Hapniku redutseerimise Koutecky-Levichi soltuvus: puhtal GC, GC/Ph,
GC/Naphl ja GC/Naph2 elektroodidel 0,1 M KOH lahuses. E=-1,2 V.

Koikide joonisel 8 toodud elektroodide puhul oli n véértus ldhedane 2-le. Siiski saadi
GC/Anthl ja GC/Anth2 elektroodide korral korgetel negatiivsetel potentsiaalidel n > 2.
Voolu kineetiline komponent saadi K-L sirgete ekstrapoleerimisel 10pmatult suurele
poorlemiskiirusele. Nagu vois eeldada leitud kineetilistest andmetest vastab hapniku
redutseerumise  inhibeerimine  peaaegu samale  jérjestusele, mida tdheldati
poollainepotentsiaalide vordlemisel, ja seda saab selgitada erinevate pinna kattuvuste
alusel. Mida suurem pinna kattuvus, seda véiksem hulk GC tsentreid osaleb hapniku
redutseerumisel. Hapniku redutseerumise sdltuvust pinnakattuvusest uuriti  ka
pohjalikumalt. Kuna ei olnud kasutada pinnaanaliiiitilisi uurimisvahendeid nagu seda on
AFM jt. uurimismeetodid ja kuna kéesolevad ariiiildiasooniumisoolad ei ole
elektrokeemiliselt  aktiivsed, siis  wuuriti  hapniku  redutseerumise  sdltuvust
modifitseerimiseks tehtud tsiiklite arvust. Joonisel 9 a-c on toodud GC/Naphl, GC/Naph2
ja  GC/BP elektroodide hapniku  redutseerumise @ LE  -kdverad erinevate
modifitseerimistingimuste korral (varieeriti tsiiklite arvu). Uuriti ldhemalt, kuidas muutub
pinna blokeerumine, kui viia modifitseerimine 14bi kitsamas potentsiaalide vahemikus (0,1
+ 0,5 V) (peaks vastama submonokihi tekkele). Lisaks uuriti, kuidas muutuvad hapniku
redutseerumise polarisatsioonikdverad, kui teostada terve tsiikkel —1,0 = 0,5 V ja kui neid

teha 20, mis peaksid pinna tiditumiselt vastama vastavalt monokihile ja poliikihile.
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Joonis 9. Hapniku redutseerumine (a) 1-naftiiiil-, (b) 2-naftiiiil- ja (c) bifeniiiilriihmadega
modifitseeritud klaassiisinikelektroodidel hapnikuga kiillastatud 0,1 M KOH lahuses (o =
1900 rpm, v = 20 mV s'). Modifitseerimistingimused: (1) 20 tsiiklit potentsiaalide
vahemikus (-1,0 + 0,5 V), (2) 1 tsiikkel potentsiaalide vahemikus (-1,0 ~ 0,5 V), (3) 1
tsiikkel potentsiaalide vahemikus (0,1 + 0,5 V), (4) poleeritud GC. Elektroodide pinda on
modifitseeritud  vastavate  diasooniumisoolade elektrokeemilisel  redutseerumisel
atsetonitriilis, mis sisaldas 1 mM diasooniumisoola ja 0,1 M TBABF,.

Joonisel 9 toodud tendentside pdhjal voib julgelt Gelda, et juba vdga viikese
redutseerimisvoolu korral elektroodide pinna modifitseerimisel, esineb maérgatav
kovalentselt seondunud orgaanilise submonokile poolt pohjustatud efekt hapniku
redutseerumise polarisatsioonikdveratele. Téieliku voltamperomeetrilise tsiikli teostamisel
saame nende ariilildiasooniumisooladega modifitseeritud elektroodidele iseloomuliku

hapniku redutseerumise polarisatsioonikdvera kuju, mille piigivoolud modifitseerimisel

jargmise 20 tsiikliga muutuvad kiill veelgi vdiksemaks, kuid mitte enam nii mérgatavalt.

Hapniku redutseerumise uurimisel kasutati ka lineaarse laotusega voltamperomeetriat

(LSV). LSV kdverad on toodud joonisel 10.
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Joonis 10. Hapniku redutseerumise lineaarse laotusega voltamperogrammid hapnikuga
kiillastatud 0,1 M KOH lahuses: (1) poleeritud GC, (2) GC/Ph, (3) GC/Anthl ja (4)
GC/AQ elektroodidel (v=100mV s™).

Poleeritud GC elektroodil esineb LSV voltamperogrammil 2 piiki. Esimene terav piik
ilmneb —0,45 V juures ja teine palju madalama vooluga piik ca. —0,9 V juures. Selline
kditumine on poleeritud GC elektroodile tiilipiline ja seda on tdheldatud mitmetes
varasemates toodes [41,44]. GC/AQ elektroodi esimene redutseerumispiik esineb samal
potentsiaalil nagu GC elektroodilgi, kuid voolu vidirtus on vdiksem. Teine piik pilistitub
palju positiivsematel potentsiaalidel (ca. —0,65 V), mis osutab AQ tsentrite osalemisele
hapniku redutseerimisel. GC/Ph ja GC/Anthl elektroodide LSV kéitumine joonisel 10
erineb mirgatavalt poleeritud klaassiisiniku vastavast koverast. Nendel kahel elektroodil
puudub tdielikult esimene terav piik —0,45 V juures. GC/Ph elektroodi LSV kover on
nihutatud negatiivsematele potentsiaalidele ja see on hea kooskodlas pdorleva

ketaselektroodiga saadud hapniku redutseerumise andmetega, mis on toodud eespool (3.1).

3.2.  Hapniku redutseerumine antrakinooni ja fenudlrihma segakilega
modifitseeritud klaassusinikelektroodidel

Hapniku redutseerumist GC/AQ elektroodidel (joonis 11) on juba palju uuritud [52,54,60].
Selles to0s on vilja pakutud idee kasutada fentiiilrithmi selleks, et blokeerida vaba, mitte

AQ riihmade poolt kaetud GC pinda.
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Joonis 11. Hapniku redutseerumine antrakinooniga modifitseeritud GC elektroodil,
hapnikuga kiillastatud 0,1 M KOH lahuses erinevatel elektroodi podrlemiskiirustel (v = 20
mV s™). Elektroodi pinda on modifitseeritud vastava diasooniumisoola elektrokeemilisel
redutseerumisel atsetonitriilis, mis sisaldas 1 mM AQ-N," ja 0,1 M TBABF,.

Seetottu  uuritigi  GC/AQ-Ph  elektroodide elektrokeemilist kditumist hapniku
redutseerumisel. Segakile valmistati kahe jdrjestikuse modifitseerimise tulemusena,
vastavate diasooniumisoolade redutseerumise teel. Saadud kile uurimisel tdheldati selget
feniitilrihmade pinnale kinnitumise efekti, kuna hapniku redutseerumise eellaine oli
peaaegu tédielikult maha surutud (joonis 12).

See efekt omab tdhtsust hapniku redutseerumise kineetiliste parameetrite médramisel.
Sellel elektroodil blokeerivad fentiilrihmad, antrakinooniiilriihmade vahel olevaid
vabasid pindasid ja seetottu hapniku redutseerumise elektrokataliilis toimub ainult pinnale

kinnitunud AQ tsentritel (skeem 6).
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Joonis 12. Hapniku redutseerumine antrakinooni ja feniitilriithmaga modifitseeritud GC
elektroodil hapnikuga kiillastatud 0,1 M KOH lahuses erinevatel elektroodi
poodrlemiskiirustel (v = 20 mV s™). Elektroodi pinda on modifitseeritud vastava
diasooniumisoola elektrokeemilisel redutseerumisel atsetonitriilis, mis sisaldas 1 mM AQ
ja 1 mM C¢HsN,BF,4 ja 0,1 M TBABF,4. Vordluseks on toodud hapniku redutseerumise

polarisatsioonikdver GC/AQ elektroodil (o = 9900 p min™).

Kinoonide elektrokataliiiitilist toimet hapniku redutseerumisel kirjeldab skeem 6.

GC

.. OH

SOOI
OH
+2¢
| =
(@)
() e

o

Skeem 6. Vesinikperoksiidi elektrokeemiline siintees antrakinooni ja fentiilriihmadega

modifitseeritud elektroodil.

Hapniku  redutseerumise  kineetilised = parameetrid  mdiédrati  mittelineaarsel
regressioonanaliiiisil, kasutades erinevatel podrlemiskiirustel saadud voolu potentsiaalist

soltuvuse andmeid. GC/AQ elektroodi jaoks kasutati kahe-kinooni mudelit, milles
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keemilise staadiumi kiirust iseloomustav parameeter k;I"; vastab klaassiisiniku pinnal
olevatele kinoonset tiilipi tsentritele ja kI, kovalentselt seondatud AQ tsentritele
[52,54,60]. Kidesolevas t60s uuritud GC/AQ-Ph elektroodil on algselt klaassiisinikul olnud
kinoonsed tsentrid peaaegu tdielikult blokeeritud feniiiilriihmadega (vt joonis 12) ja tédnu
sellele saab hapniku redutseerumise kineetiliste parameetrite maidramiseks kasutada tihe-
kinooni mudelit (valem 19) [61,62]. Seetottu tuleks kdesolevas t66s madratud parameetrit
(kcI') vorrelda varasemates toodes saadud suurustega kiI'y ja koI, vastavalt siis algselt
klaasstisinikul olevatele kinoon-tiiiipi tsentritele ja pinnale seondatud AQ tsentritele.
Tabelis 1 on toodud poleeritud GC ja GC/AQ-Ph elektroodide hapniku redutseerumise
kineetilised parameetrid. Mittelineaarsel regressioonanaliilisil saadud poleeritud GC
tulemused langesid hésti kokku meie uurimisrithma varasemates toddes leitud parameetrite
vaidrtustega [52,54]. Ainuke erinevus eksperimendi tingimustes oli see, et selles to0s
kasutati palju korgemaid poodrlemiskiirusi. Suuremad o véirtused peaksid vdimaldama
usaldusvédrsemalt médrata kineetiliste parameetrite vairtusi. Esmakordselt uuriti hapniku
redutseerumise kineetilisi parameetreid antrakinooni ja feniiiilrihmade segakilel. Nagu
tilevalpool mainitud, GC/AQ elektroodi feniiiilrihmadega modifitseerides blokeerime
substraadiks oleva GC elektroodi elektrokataliiiitilised tsentrid, mistottu  hapniku
redutseerimine eellaine alas on peaaegu tdielikult inhibeeritud ja seetdttu voime analiiiisiks
kasutada iihe-kinooni mudelit. Parameetrite vairtused, mis vastavad pinnaga seondunud

antrakinoonile (E(OQ/Q%’ AE, kJI') on heas kooskdlas nendega, mis méérati kahe-kinooni

mudeli abil [54] (vt tabel 1).

Tabel 1. Hapniku redutseerimise kineetiliste parameetrite keskmised véaartused poleeritud
GC ja GC/AQ-Ph (I'aq = 1,6x107"” mol cm™) elektroodidel hapnikuga kiillastatud 0,1 M
KOH lahuses. GC/AQ elektroodi korral on I'yg = 1,9x107"° mol cm™ [54]. Parameetrid
arvutati kasutades mittelineaarset regressioonanaliiiisi.

0

Eqrr 10 k" o AE kI’
Elektrood V) (cms™) (V) (ems™)

poleeritud GC  -0,53 +0,01 82+1,6 021+0,01 -0,23+0,01 0,027+ 0,001
GC/AQ-Ph -0,81 £ 0,01 55+1,8  0,17+£0,02 -0,29+0,02 0,078 + 0,003
GC/AQ -0,860 £ 0,006 4,0+2,0 0,19+0,02 -0,29+0,01 0,072+ 0,004
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GC/AQ ja GC/AQ-Ph elektroodide korral keemilise staadiumi kiirust iseloomustava
parameetri (k.[') vddrtus on palju korgem kui poleeritud klaassiisinikul. Ilmselge pdhjus
sellele on kinoonsete rithmade (pinnaga seotud AQ) mirgatavalt suurem
pindkontsentratsioon. Kinooni radikaalaniooni ja molekulaarse hapniku vahelise
reaktsiooni kiiruskonstandi k. vddrtuseks saadi 4,9 x 10® cm® mol™ s7!. Kahjuks ei olnud
voimalik méérata siisinik-hapnik funktsionaalriihmade pindkontsentratsiooni poleeritud
klaasstlisinikul, kuna puudub selge piik vastavatel tsiiklilistel voltamperogrammidel
hapnikuvabas 0,1 M KOH lahuses.

Hapniku redutseerumist kinoonidega modifitseeritud siisinikelektroodidel on palju uuritud
[37,39,52,54,55]. Enamikes toodes on kasutatud fiitisikaliselt adsorbeerunud kinoonidega
elektroode. Siiski desorbeeruvad need iihendid elektroodi pinnalt ja eriti ilmneb see
leeliselises lahuses. Kovalentselt seondunud kinoonide oluliseks eeliseks on see, et
modifitseeritud elektroodid on piisavalt stabiilsed ka pikaajalisel kasutamisel leeliselises

keskkonnas.

3.3. Hapniku redutseerumine  naatriumtetravesinikboraadiga  toddeldud

klaassusinikelektroodidel

Alternatiivselt kasutati GC pinna t66tlemiseks ka naatriumtetravesinikboraati. Eesmargiks
oli uurida, kas sellise pinnatdotluse abil on vdimalik muuta pinna keemilisi omadusi ehk
redutseerida silisinik-hapnik funktsionaalriihmi ja seeldibi muuta pinnal toimuva hapniku
redutseerumise elektrokataliilitilisi omadusi. Et védhendada hapnikku sisaldavate
funktsionaalriihmade hulka klaassiisinikul on kasutatud erinevaid pinnatootlusi, sealhulgas
kuumutamist vaakumis [63] ja vesinikus [64], argooniga pihustamist [63] jne. Siiski
kasvab siisinik-hapnik funktsionaalriithmade pindtihedus kui “redutseeritud” klaassiisiniku
pind puutub kokku ohu vdi veega [63]. Arvatakse, et pinna todtlemisel NaBH4-ga
redutseeruvad kinoonid pddrduvalt. Selle viite kohaselt peaksid kinoonset tiitipi rithmad
klaasstisinikul olema kergesti tagasi oksiideeritavad. Mdningase iillatusena oli aga mirgata
O, redutseerumisvoolu vidhenemist naatriumtetravesinikboraadiga redutseeritud

klaasstisinikelektroodidel eellaine potentsiaalidel (joonis 13).
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Joonis 13. Hapniku redutseerumine poleeritud klaassiisinikelektroodil hapnikuga
kiillastatud 0,1 M KOH lahuses (v = 20 mV s). Elektroodi hoiti enne m&&tmisi 0,05 M
NaBH; vesilahuses 0,5 h.

Redutseerimisvool —0,5 V juures on palju madalam, kui vérskelt poleeritud GC korral
(vordle jooniseid 2 ja 13). Siiski oli méirgata ka modningat O, redutseerumisvoolu
maksimumi suurenemist eksperimendi viltel (alati vorreldi seeria esimest ja viimast
koverat, mis registreeriti samal poorlemiskiirusel — 360 p min”). Seda efekti uuriti
lahemalt jargnevas eksperimendis. Naatriumtetravesinikboraadiga redutseeritud GC
elektroodi jarjestikusel tsiikleerimisel potentsiaalidevahemikus 0 + -1,2 V konstantsel
podrlemiskiirusel (o = 1900 p min™"). Nagu on ilmselgelt néha joonisel 14, piigi vool —0,5

V juures suureneb jéark-jargult koos tsiiklite arvu suurenemisega.
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Joonis 14. Hapniku redutseerumine poleeritud klaassiisinikelektroodil hapnikuga
kiillastatud 0,1 M KOH lahuses jérjestikusel potentsiaali tsiikleerimisel (o = 1900 p min™
v =20 mV s). Nool niitab tsiiklite arvu suurenemist 1 — 30. Sissepaigutatud joonisel on
toodud O, redutseerumise polarisatsioonikover peale 30 jarjestikust tsiiklit
potentsiaalidevahemikus -0,2 + -0,7 V. Elektroode hoiti enne modtmisi 0,05 M NaBHy
vesilahuses 0,5 h.

Siinkohal tuleks dra mainida, et redutseerimisvool potentsiaalidel E < -0,7 V ei muutu
jarjestikul tstikleerimisel, mis néitab, et kataliiiitiliselt aktiivsete tsentrite olemus korgetel
negatiivsetel potentsiaalidel on erinev, kui eellaine potentsiaalidel (-0,7 V < E < -0,3 V).
Voime eeldada, et piigi voolu tdus on tingitud GC elektroodi pinnal tekkinud
vesinikperoksiidist. Toendoliselt peroksiid regenereerib aktiivsed siisinik-hapnik
funktsionaalriihmad. On selge, et GC tdieliku elektrokataliiiitilise aktiivsuse taastumine
votab aega. Niide sellest on toodud joonise 14 sisse paigutatud joonisel. Kui jérjestikune
tstikleerimine 1dbi viia kitsamas potentsiaalide vahemikus (-0,2 + -0,7 V), siis ei ilmnenud
olulist piigivoolu kasvu —0,5 V juures. Vesinikperoksiidi efekti “redutseeritud” GC
elektrokataliitilistele omadustele testiti sukeldades elektroodi 3 tunniks 1 M H,0,
vesilahusesse. Nagu voiski arvata oli selle “redutseeritud ja uuesti oksiideeritud” GC
elektroodi kéditumine viga sarnane joonisel 2 esitatule.

Samuti uuriti ka naatriumtetravesinikboraadiga redutseeritud elektroodi tagasi
oksiideerimist Ohuhapniku toimel. Peale 24 h kontakti ohuga selgus, et elektroodi

elektrokataliiiitilised omadused ei olnud mérgataval miiral muutunud.
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Vordluseks, kasutati ka naatriumtetravesinikboraadiga tootlemist GC/AQ elektroodidel.
Erinevalt “redutseeritud” elektroodi elektrokataliiiitilisest kditumisest joonisel 13, pinnaga
seondunud AQ Kkataliitilist aktiivsust NaBH4 redutseerimine ei mdjutanud (joonis 15).
Redutseerival eeltdotlemisel oli monevorra maha surutud ainut hapniku redutseerumise

eellaine vool.

I/ mA

E/V

Joonis 15. Hapniku redutseerumine GC/AQ elektroodil hapnikuga kiillastatud 0,1 M KOH
lahuses (v =20 mV s™). Elektroodi hoiti enne md6tmisi 0,05 M NaBHj, vesilahuses 0,5 h.

Need tulemused vodivad osutada teatud erinevustele klaassiisinikul kovalentselt seondatud
kinoonide ja algselt pinnal olevate kinoonset tiilipi tsentrite vahel. Viimaste tdpne

keemiline loomus vajab veel uurimist.

3.4. Aruulkilede blokeerivad omadused heksatsianoferraat(l11)iooni redutseerumisel

ja dopamiini anoodsel okstdeerumisel

Ariiiilkilede blokeerivate omaduste tiiendavaks uurimiseks kasutati Fe(CN)g ™"
redokspaari. Eksperimentaalselt on tdestatud, et kiire laenguiilekande toimumiseks peab
Fe(CN)g™"™* redokspaar interakteeruma GC elektroodi pinnaga [63]. Seetottu peaks pinna
blokeerimine artitilkilega inhibeerima selle redokspaari laenguiilekande kiirust. Joonisel 16
on toodud pdorleva ketaselektroodi voltamperogrammid ariiiilkiledega modifitseeritud

elektroodidel 1 mM Fe(CN)q" lahuses.
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Joonis  16. Heksatslianoferraat(Ill)ioonide  redutseerumise polarisatsioonikoverad
ariiilkiledega modifitseeritud GC elektroodidel 0,1 M K,SO4 lahuses, mis sisaldab 1 mM
K3Fe(CN)g (@= 1900 p min™, v=20 mV s™).

On ilmselge, et koik ariililriihmadega modifitseeritud elektroodid suruvad tdielikult maha
Fe(CN)¢” ioonide redutseerumisvoolu. Hoolimata sellest, et elektroode valmistati sama
protseduuri jérgi, oli siiski mérgata moningat seeriate hajumist, mis on néhtavasti tingitud
elektroodide valmistamise pisierinevustest. Seetdttu ei dnnestunud meil kindlaks méérata
erinevate ariililrihmadega modifitseeritud GC elektroodide blokeerumise efektiivsuse
jarjestust. Joonisel 17 on toodud GC/Ph, GC/Naphl, GC/Anthl ja poleeritud GC

elektroodide tsiiklilisvoltamperomeetriline kaitumine Fe(CN)s "+

redokspaari sisaldavas
0,1 M K,SO4 lahuses. Poleeritud GC korral tdheldati kvaasipdorduvat kditumist, kuid
arliiilmodifitseeritud GC elektroodide korral piike ei tdheldatud ja see on heas kooskolas

varasemates toodes saadud tulemustega [12,28,53].
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Joonis 17. Kaaliumheksatstianoferraat(IIl) tsiiklilised voltamperogrammid (v = 100 mV s
1) 1 mM KjFe(CN)s (+0,1 M K,SO4) lahuses modifitseeritud ja poleeritud
klaasstisinikelektroodidel.

On selge, et suurte redokspaaride laenguiilekanne on ariiiilkilede poolt efektiivsemalt
inhibeeritud. Fe(CN)¢’™ iooni suurus (diameeter 0,62 nm) saadi kirjanduses toodud sideme
pikkuste kokkuliitmisel [65]. Ariitilkile korrapdratud alad voi defektsed kohad voivad kiill
olla ldbitavad viiksemate molekulide poolt nagu O, (O-O sideme pikkus 0,12 nm [59]) ja
seetdttu on hapniku redutseerumine vdhem inhibeeritud vdrreldes Fe(CN)s> ioonide
redutseerumisega.

Joonisel 18 ja 19 on toodud heksatsiiaanoferraat(Ill)ioonide redutseerumise ja dopamiini
okstideerumise CV koverad vastavad joonisel 9 toodud modifitseeritud elektroodidele.
Joonisel 18 on toodud artiiilkiledega erinevatel pindkontsentratsioonidel modifitseeritud
GC elektroodide elektrokeemiline kaitumine 0,1 M K,SO4 lahuses, mis sisaldas 1mM
K;3Fe(CN)g.
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(c)
Joonis 18. Fe(CN)63'/4' redokspaari elektrokeemiline kditumine (a) 1-naftiiiil-, (b) 2-
naftiiiil- ja (c) bifentiiilrihmadega modifitseeritud GC elektroodidel argooniga kiillastatud
0,1 M K,SO4 Ilahuses, mis sisaldas 1 mM Kj3Fe(CN)s (v. = 100 mV s'l).
Modifitseerimistingimused: (1) poleeritud GC, (2) 1 tsiikkel potentsiaalide vahemikus (0,1
+0,5V), (3) 1 tsiikkel potentsiaalide vahemikus (-1,0 = 0,5 V), (4) 20 tsiiklit potentsiaalide
vahemikus (-1,0 <= 0,5 V). Elektroodide pinda on modifitseeritud vastavate
diasooniumisoolade elektrokeemilisel redutseerumisel atsetonitriilis, mis sisaldas 1 mM
diasooniumisoola ja 0,1 M TBABF4.
Jooniselt 18a vdime nédha, et GC elektroodi pinna I-naftiililrihmadega modifitseerimine
juba viga viikeses potentsiaalide vahemikus (0,1 + 0,5 V) (kdver 2) annab mérgatavalt
viiksemad Fe(CN)63'/4' redokspaari piigivoolud ja nihkunud piigipotentsiaalid vorreldes
poleeritud GC elektroodiga (kdver 1). Modifitseerimine potentsiaalide vahemikus (-1,0 +
0,5 V) (kover 3) annab juba peaaegu tdieliku laenguiilekande protsessi inhibeerimise.
Edasine tsiikleerimine parandas blokeerumist veelgi ja koveralt 4 ndeme, et elektronide
tunnelleerumine 1dbi kile on vdga aeglane. Sarnast kéitumist oli mérgata ka 2-naftiiiil- ja
bifeniiiilriihmadega modifitseeritud elektroodidel (joonis 18b ja 18c).
Lisaks anioonsele Fe(CN)s*'* redokspaarile uuriti ka katioonse dopamiini oksiideerumist
modifitseeritud klaassiisinikelektroodidel. Joonisel 19 on toodud ariililkiledega erinevatel

pindkontsentratsioonidel modifitseeritud GC elektroodide elektrokeemiline kditumine 0,1

M H,SOy4 lahuses, mis sisaldas 1 mM dopamiini.
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Joonis 19. Dopamiini anoodne oksiideerumine (a) 1-naftiiiil- , (b) 2-naftiiil- ja (c)

bifeniiiilriihmadega modifitseeritud GC elektroodidel argooniga kiillastatud 0,1 M H,SO4
lahuses, mis sisaldas 1 mM dopamiini (v = 100 mV s™1). Modifitseerimistingimused: (1)

poleeritud GC, (2) 1 tsiikkel potentsiaalide vahemikus (0,1 + 0,5 V), (3) 1 tsiikkel
potentsiaalide vahemikus (-1,0 = 0,5 V), (4) 20 tsiiklit potentsiaalide vahemikus (-1,0 +~ 0,5
V). Elektroodide pinda on modifitseeritud vastavate diasooniumisoolade elektrokeemilisel
redutseerumisel atsetonitriilis, mis sisaldas 1 mM diasooniumisoola ja 0,1 M TBABF,.

Fe(CN)63'/4' ja dopamiini redokspaari elektrokeemilisest kditumisest on selgelt ndha, et
tsiiklite arvu kasvades suureneb pindkontsentratsioon ja seetdttu paranevad ka pinna
blokeerivad omadused. Piigipotentsiaalide erinevuse kasv viitab aeglustuvale
laenguiilekande protsessile. Saadud artiiilkilede dopamiini oksiideerumise tulemused
GC/BP, GC/Naphl ja GC/Naph2 elektroodidel on analoogsed varasemates toddes, nditeks

trifluorometiiilfeniitil-  [66], nitrofeniililriihmadega ja  metiileensinisega  [67]

modifitseeritud elektroodidel saadud tulemustega.
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3.5. Hapniku redutseerumine antrakinooniga modifitseeritud nikkelelektroodidel

Elektroodide pinna modifitseerimiseks kasutati diasooniumisoola redutseerumise meetodit
ja kommertsiaalset antrakinooni diasooniumisoola (Fast Red AL Salt). Nikli
modifitseerimiseks antrakinooniga kasutati kahte erinevat modifitseerimiskeskkonda. Uhel
juhul modifitseeriti poleeritud nikkelelektroode aprotoonses keskkonnas (ACN + 0,1 M
TBABF}) ja teisel juhul happelises keskkonnas (0,1 M H,SO,), kusjuures mdlemas lahuses
oli antrakinooni diasooniumisoola kontsentratsioon 10 mM.

Modifitseeritud elektroode tsiikleeriti argooniga kiillastatud 0,1 M KOH lahuses
potentsiaalide vahemikus -0,3 V kuni —1,0 V potentsiaali laotuskiirusel 100 mV s
Modifitseeritud elektroodide korral toimus tsiikleerimise kdigus piikide aluse pindala
vihenemine, kuna pinnale fiiisikaliselt adsorbeerunud antrakinoon desorbeerub lahusesse,
seda peamiselt seetdttu, et 0,1 M KOH lahuses esinevad nad tdenéoliselt anioonses vormis
ning negatiivselt laetud pinnal toimub elektrostaatiline tdukumine.

Erinevas modifitseerimiskeskkonnas antrakinooniga modifitseeritud stabiliseerunud
elektroodide tsiiklilised voltamperogrammid on toodud joonisel 20. Erinevas
modifitseerimiskeskkonnas saadud Ni/AQ elektroodide tsiiklilist voltamperogrammide
kujud kiill sarnanesid iiksteisele, kuid siiski vois tdheldada véikest redokspotentsiaalide
erinevust (ACN-is modifitseerimise korral Ef = -0,832 V ja H,SOs-s modifitseerimise
korral Ef = -0,805 V). Jooniselt 20 vdib ndha, et ACN-s modifitseerimine andis suurema
antrakinooni pindkontsentratsiooni, kui H,SO4-s modifitseerimine. Vordluseks on toodud

poleeritud nikkelelektroodi tsiikliline voltamperogramm O,-vabas 0,1 M KOH lahuses.
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Joonis 20. Antrakinooniga modifitseeritud ja poleeritud nikkelelektroodide tsiiklilised
voltamperogrammid argooniga kiillastatud 0,1 M KOH lahuses: (1) Ni/AQ (ACN-is
modifitseeritud), (2) Ni/AQ (H2SO4-s modifitseeritud) ja (3) poleeritud Ni-elektrood.
Potentsiaali laotuskiirus: 100 mV s™.

Jooniselt on niha, et potentsiaalidel E < -0,9 V esineb voolu tdus, mida voib seostada
vesiniku eraldumisreaktsiooni algusega poleeritud nikkelelektroodil.

Tsiiklilistelt voltamperogrammidelt méérati kinoonide pindkontsentratisoonid vastavalt

valemile:

kus Q on foonivoolu osas korrigeeritud piigile vastava laengu hulk, n elektronide arv
reaktsioonist osavdtva molekuli kohta (antud juhul n=2) ja A on elektroodi geomeetriline
pindala (A = 0,2 cm?). Katoodse piigi jirgi saadud maksimaalsed pindkontsentratsioonid
olid ACN-is modifitseeritud Ni/AQ korral I' = 2,3 X 10" mol c¢m™ ja HzSOg4-s
modifitseeritud Ni/AQ elektroodil vastavalt I' = 1,3 x 10" mol cm™, need véirtused on
vorreldavad klaassiisinikelektroodi modifitseerimisel saadud pindkontsentratsioonidega.

Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad registreeriti modifitseeritud Ni elektroodil
samas potentsiaalide vahemikus, kui tsiiklilise voltamperomeetria korral (-0,3 V kuni -1,0
V), kuuel erineval elektroodi pdorlemiskiirusel vahemikus 360 kuni 4600 p min™. Joonisel
21 a ja b on toodud vastavalt ACN-is modifitseeritud Ni/AQ ja H,SO4-s modifitseeritud

Ni/AQ elektroodide hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad.
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Joonis 21. Hapniku redutseerumine Ni/AQ elektroodidel hapnikuga kiillastatud 0,1 M
KOH lahuses (v =20 mV s™): (a) ACN-is ja (b) HSO4-s modifitseeritud modifitseeritud
Ni/AQ. Vordluseks on toodud poleeritud nikkelelektroodi (Ni) hapniku redutseerumise
polarisatsioonikdver (o = 360 p min™).

Nagu vOime ndha jooniselt 21 a ja b, on antrakinooniga modifitseeritud nikkelelektroodid
oluliselt aktiivsemad hapniku redutseerumisel vorreldes poleeritud Ni-elektroodiga.
Mbolemal Ni/AQ elektroodil algab redutseerumisvoolu tous —0,4 V juures, mis on 0,1 V

negatiivsem, kui antrakinooniga modifitseeritud klaassiisinikul. Seda voiks selgitada

kinoonset tiilipi tsentrite esinemisega GC pinnal ja nende puudumisega nikkelelektroodil.
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Taheldati, et H,SO4-s modifitseeritud Ni/AQ elektrood niditas monevorra suuremaid
piirilisi difusioonivoolusid, kui samadel tingimustel ACN-is modifitseeritud elektrood.
Sellise kditumise selgitamiseks tuleks teha veel tdiendavaid uuringuid, et selgitada
modifitseerimisprotsessist tulenevaid isedrasusi elektroodide kditumises.

Uuriti  ka hapniku redutseerumisvoolu poorlemiskiirusest soltuvust  poleeritud
nikkelelektroodil ja leiti, et selline sdltuvus puudus peaaegu téielikult. Joonisel 21 on
toodud poleeritud nikkelelektroodi hapniku redutseerumise polarisatsioonikover
podrlemiskiirusel 360 p min™.

Koutecky-Levichi analiiiisist (I,

-sOltuvus) arvutatud iileminevate elektronide arv
hapniku molekuli kohta (n) on toodud joonisele 22 sissepaigutatud joonisel (n vairtused on

arvutatud vorrandist 20).
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Joonis 22. Koutecky-Levichi sdltuvused hapniku redutseerumisel Ni/AQ elektroodidel 0,1
M KOH lahuses: ACN-is ja H,SO4-s modifitseeritud (andmed saadud joonistelt 21 a ja b).
E = -0,8 V. Uleminevate elektronide arvu sdltuvust potentsiaalist Ni/AQ elektroodide
korral on ndha sissepaigutatud jooniselt.

Ekstrapoleerides K-L soltuvusest saadud sirgeid potentsiaalil —0,8 V, saame ldikepunkti
H,SO04-s modifitseeritud Ni/AQ madalama I"' viirtuse juures, mis nditab, et hapniku
redutseerumine sellel elektroodil on kiire protsess (joonis 22). K-L sirge ACN-is
modifitseeritud Ni/AQ jaoks elektroodi korral 16ikab y-telge korgematel vadrtustel, kuigi
iileminevate elektronide arv reaktsioonis osaleva molekuli kohta on praktiliselt sama (n
~2). Seega on nende elektroodide korral tegemist segakineetikaga.

Leiti ka keemilise staadiumi kiirust iseloomustav parameeter (k.[') 1dhtudes valemist (22):
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kI = Ly

_ nFAc, 2)

ACN-is modifitseeritud Ni/AQ elektroodi korral saadi k.JI" = 0,023 cm ! ja HySOq4
modifitseeritud Ni/AQ elektroodi korral k.I" = 0,081 mol cm s!. Kasutades tsiiklilistelt
voltamperogrammidelt (joonis 20) maédratud pindkontsentratsioone leiti keemilise
reaktsiooni kiiruskonstandid (k.), mille viartusteks saadi vastavalt 9,4 x 10’ cm® mol™ s™!
ja 6,2 x 10 em® mol™ s'. Ni/AQ elektroodi (H,SO4-s modifitseeritud) hapniku

redutseerumise lineaarse laotusega voltamperogrammid hapnikuga kiillastatud 0,1 M KOH

lahuses on toodud joonisel 23.
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Joonis  23. Ni/AQ elektroodi hapniku redutseerumise lincaarse laotusega
voltamperogrammid hapnikuga kiillastatud 0,1 M KOH lahuses (elektrood modifitseeritud
H,S04-s): (1) 20 mV s, (2) 50 mV s, (3) 100 mV s, (4) 200 mV s ja (5) 500 mV s™.
Piigivoolude sdltuvus potentsiaali laotuskiirusest on toodud sissepaigutatud joonisel.

Hapniku redutseerumise piigivoolu (I,) sdltuvust potentsiaali laotuskiirusest saab avaldada

jargmise valemiga:

1,=(2,99x10°)n(am,,)""* AC, D"*v'"? (23)
kus n on iileminevate elektronide arv, a tdhistab {ilekandekoefitsienti, n, on aeglases
staadiumis ileminevate elektronide arv, A on elektroodi geomeetriline pindala, C, on

hapniku kontsentratsioon lahuses, D on hapniku difusioonikoefitsient ja v potentsiaali

laotuskiirus.
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Joonisele 23 sissepaigutatud graafikult on ndha, et esineb lineaarne sdltuvus piigivoolude

(Ip) ja laotuskiiruse ruutjuure vahel (v'"?

) ja ekstrapoleerimisel y-teljeni ldbib sirge
kordinaatide alguspunkti, mis viitab sellele, et tegemist on difusiooni poolt limiteeritud

protsessiga.

3.6. Aruulkilega modifitseeritud nikkelelektroodide elektrokeemiline kditumine

Nikkelelektroode toddeldi nii mehaaniliselt kui ka keemiliselt. Keemiliselt poleeritud
elektroodidel  esinesid  diasooniumsoolade  redutseerumispiigid  positiivsematel
potentsiaalidel ja nditasid pisut vidiksemaid piigivoolusid, kui mehaaniliselt poleeritud
elektroodidel.

Elektroodide pinna modifitseerimiseks kasutati bifeniitil-, 1-naftiiiil- ja 2-naftiitil-
diasoonium tetrafluoroboraatide  elektrokeemilist  redutseerumist  (joonis  24).
Modifitseerimine viidi 14bi aprotoonses keskkonnas (ACN + 0,1 M TBABF,4), kus

diasooniumisoola kontsentratsiooniks lahuses oli 3 mM.
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Joonis 24. Ariiiildiasooniumisoolade elektrokeemiline redutseerumine nikkelelektroodidel
argooniga kiillastatud atsetonitriilis: (1) Ni/BP, (2) Ni/Naphl1 ja (3) Ni/Naph2, mis sisaldas
3 mM vastavat ariitildiasooniumisoola ja 0,1 M TBABF,4 (v =100 mV s).
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Jooniselt on ndha, et esimestel voltamperomeetrilistel tsiiklitel esinevad suured
redutseerumisvoolu piigid jirgmistel potentsiaalidel: E, = -0,32 V (Ni/BP) E, = -0,24 V
(Ni/Naphl) ja E, = -0,22 V (Ni/Naph2). Edasisel tsiikleerimisel need piigid kadusid.
Selline kiditumine viitab efektiivsele pinna modifitseerumisele. Et tagada pinna
maksimaalne tdituvus, tsiikleeriti elektroodi potentsiaalide vahemikus (0,2 + -0,5 V) ja
16puks hoiti elektroodi 10 min potentsiaalil —0,5 V. Seejérel asetati elektrood 5 minutiks
atsetonitriili ultrahelivannis, et vabaneda fiiiisikaliselt adsorbeerunud ainest. Selleks, et
uurida ariitilkilede blokeerumisefekti registreeriti kdigepealt heksatstianoferraat(Ill)ioonide
redutseerumise polarisatsioonikdverad poleeritud nikkelelektroodil 0,1 M KOH lahuses

mis sisaldas 5 mM K;Fe(CN)g (vt joonis 25).
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Joonis  25. Heksatsiianoferraat(Ill)ioonide  redutseerumise  polarisatsioonikdverad
poleeritud nikkelelektroodil argooniga kiillastatud 0,1 M KOH lahuses, mis sisaldab 5 mM
K3Fe(CN)g erinevatel podrlemiskiirustel (v =20 mV s™).

Eksperimentaalselt jooniselt 26 leitud Levichi tdusuks saadi 0,0483 mA rad"? s, mis

langeb histi kokku teoreetilise Levichi tdusu véértusega 0,0499 mA rad"? s, mis arvutati

vorrandi (6) abil (E =-0,5 V).
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Joonis 26. Koutecky-Levichi sdltuvus poleeritud nikkelelektroodil argooniga kiillastatud
0,1 M KOH lahuses, mis sisaldab 5 mM K3Fe(CN)g. E=-0,5 V.

Artitildiasooniumisoolade redutseerumise teel saadud modifitseeritud nikkelelektroodidel
esines heksatstianoferraat(Ill)ioonide redutseerumisel erinevate mdoteseeriate vahel suur
hajumine, sealhulgas ka samal pédeval ja samas modifitseerimislahuses valmistatud nelja
elektroodi vahel. Kuna mddteseeriate suur hajuvus esines nii erinevatel pidevadel tehtud
seeriate ning ka erinevate pinna eeltodtluste (mehaaniline poleerimine ja keemiline
poleerimine), kui ka erinevate diasooniumisoolade korral, siis voib hajuvuse pohjuseks
toendoliselt pidada mittereprodutseeruvat modifitseerumist. Seega ei ole selles uurimustdos
saadud andmete pohjal diasooniumisoola redutseerumismeetod  nikkelelektroodide
reprodutseeruvaks modifitseerimiseks sobivaim. Siiski on joonisel 27 toodud kdigi
arliiilmodifitseeritud  nikkelelektroodide  tiilipilised  heksatsiianoferraat(Ill)ioonide

redutseerumise polarisatsioonikdverad.
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Joonis 27. Heksatsiianoferraat(Ill)ioonide redutseerumise polarisatsioonikoverad (a)
Ni/BP, (b) Ni/Naphl ja (c) Ni/Naph2 elektroodidel argooniga kiillastatud 0,1 M KOH
lahuses, mis sisaldab 5 mM K3Fe(CN)s erinevatel pddrlemiskiirustel (v =20 mV s™).

Artitilmodifitseeritud- ja poleeritud nikkelelektroodide heksatsiianoferraat(Ill)ioonide

redutseerumise polarisatsioonikdverate vordlus on toodud joonisel 28.
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Joonis 28. Heksatsiianoferraat(Ill)ioonide redutseerumise polarisatsioonikoverad: (1)
Ni/BP, (2) Ni/Naphl, (3) Naph2 ja (4) poleeritud Ni-elektroodil 0,1 M KOH lahuses, mis
sisaldab 5 mM K;3Fe(CN)g (0 = 1900 p min”, v=20 mV s") (andmed saadud joonistelt 27
a-c).
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Eespool mainitud markimisvéérse seeriate hajumise tottu, ei saa kindlalt viita, et joonisel
28 toodud ariiilmodifitseeritud nikkelelektroodide heksatsiianoferraat(Ill)ioonide
redutseerumise polarisatsioonikoverate jirjestus vastab tegelikule. Kuid saadud andmete
kogumi  pdhjal  tundusid bifeniiil- ja  I-naftiiil-rihmadega  modifitseeritud
nikkelelektroodid suuremat blokeerumisefekti omavat kui 2-naftiiiilriihmadega
modifitseeritud nikkelelektroodid. Peaaegu samasugust soltuvust vOib maérgata ka
modifitseeritud nikkelelektroodide tsiiklilistel voltamperogrammidel

heksatstlianoferraat(Ill)ioone sisaldavas lahuses (joonis 29).
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Joonis 29. Modifitseeritud ja poleeritud nikkelelektroodide tsiiklilised voltamperogrammid
argooniga kiillastatud 0,1 M KOH lahuses, mis sisaldab 5 mM K;Fe(CN)s (v =100
mV s™).

Joonisel on ndha, et kdige madalamad piigivoolud on Ni/BP ja Ni/Naphl elektroodide
korral ning monevorra vdiksemad piigivoolud on Ni/Naph2 elektroodi korral. Samuti
ndeme et vdiksemate piigivoolude korral suurenevad ka piigipotentsiaalide erinevused

Piigipotentsiaalide erinevus (AE = E,’ -Epk) iseloomustab laenguiilekandeprotsessi kiirust.
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4. Kokkuvote

Kéesolevas t60s kasutati fentiiil- (Ph), bifentiiil- (BP), I-naftiiiil- (Naphl), 2-naftiiiil-
(Naph2), 1-antratseniiiil- (Anthl), 2-antratseniiiil- (Anth2) ning antrakinooni ja
fentiiilrihmadega (AQ-Ph) modifitseeritud klaassiisinikelektroode (GC) ja bifeniiiil-, 1-
naftliiil- ja 2-naftiiiilrihmadega ning antrakinooniga modifitseeritud nikkelelektroode.
Elektroodide pinna modifitseerimiseks kasutati diasooniumisoola redutseerumise meetodit.
Magistritod  eesmérgiks oli uurida hapniku ja  heksatstianoferraat(Ill)ioonide
elektrokeemilist redutseerumist ja dopamiini oksiideerumist modifitseeritud elektroodidel.
Hapniku redutseerumise modtmised viidi 1dbi 0,1 M KOH lahuses pdorleva
ketaselektroodi meetodil. Modifitseeritud elektroodide pinna elektrokeemiliseks
iseloomustamiseks registreeriti tsiiklilised voltamperogrammid hapnikuvabas lahuses.
Hapniku redutseerumise poollainepotentsiaal viaheneb jargmises reas: GC > GC/Anth2 >
GC/Anth1l > GC/BP > GC/Naphl > GC/Naph2 > GC/Ph. Kdige tugevamat inhibeerimist
hapniku redutseerumisel niitas feniililriihmadega modifitseeritud klaassiisinikelektrood.
Voib arvata, et feniitilkile korral on pinna kattuvus suurem vdrreldes teiste ariiiilkiledega.
Antrakinooni ja feniiiilrihmade segakilega modifitseeritud klaassiisinikelektroodil
(GC/AQ-Ph) oli hapniku redutseerumise eellaine peaaegu téielikult maha surutud, mis
viitab  klaassiisiniku pinna kinoonset tiilipi tsentrite blokeerumisele. Hapniku
redutseerumise elektrokataliitis toimub sellel elektroodil ainult pinnale kovalentselt
seondunud AQ tsentritel. Pinnal kulgeva redoks-kataliiiitilise tsiikli mudeli alusel arvutati
hapniku redutseerumise kineetilised parameetrid antrakinooni ja feniililriihmade segakile
korral. Kinooni radikaalaniooni ja molekulaarse hapniku vahelise reaktsiooni
kiiruskonstandi vaartuseks saadi 4,9 x 10® cm® mol™ s™'. GC/AQ-Ph elektroodi tsiikliliselt
voltamperogrammilt mdérati pinnaga seotud AQ redokspotentsiaal (E¢f=-0,86 V).
Klaasstisinikelektroodi pinna eeltodtlus NaBHy-ga andis esialgselt redutseeritud pinna, mis
elektroodi tstlikleerimisel hapnikkusisaldavas lahuses reaktiveerus. GC/AQ elektroodi
elektrokeemilist kditumist hapniku redutseerumisel NaBHs-ga t66tlemine ei mojutanud.
Saadud tulemused viitavad erinevustele algselt elektroodi pinnal olevate kinoonset tiilipi
tsentrite ja pinnaga seondatud kinoonide vahel.

Heksatstianoferraat(Ill)ioonide redutseerumine ja dopamiini anoodne oksiideerumine

ariitilrihmadega modifitseeritud klaassiisinikelektroodidel oli palju suuremal maéédral
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blokeeritud kui hapniku redutseerumine ja selle efekti pdhjuseks vdiks olla Fe(CN)s>~
iooni, dopamiini ja O, molekuli suuruste erinevus.

Esmakordselt  wuuriti  hapniku  redutseerumist  antrakinooniga  modifitseeritud
nikkelelektroodidel ja tdheldati Ni/AQ elektroodide kdrget elektrokataliiiitilist aktiivsust
sellele reaktsioonile.

Ariiiilkiledega modifitseeritud Ni-elektroodidel oli Fe(CN)s” ioonide redutseerumine

vihem blokeeritud vorreldes modifitseeritud klaassiisinikelektroodidega.
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5. Summary

Oxygen reduction on chemically modified electrodes.

The following aryl modified electrodes were used in this work: phenyl (Ph), biphenyl (BP),
1-naphthyl (Naphl), 2-naphthyl (Naph2), 1-anthracene (Anthl), 2-anthracene (Anth2) and
anthraquinone-phenyl mixed films attached to glassy carbon (GC) and biphenyl, 1-
naphthyl, 2-naphthyl and anthraquinone modified nickel electrodes. The surface of the
electrodes was modified by the diazonium reduction method.

The purpose of the present work was to study the reduction of oxygen and
hexacyanoferrate(Ill)ions and the anodic oxidation of dopamine on the modified
electrodes.

The oxygen reduction mesurements were performed in 0,1 M KOH using the rotating disk
electrode (RDE) technique. Cyclic voltammetry was carried out for electrochemical
characterization of the surface of the modified electrodes in O,-free solutions.

The blocking behaviour of aryl layers towards oxygen reduction was investigated. An
unexpected order of blocking efficiency of the aryl moieties was observed for O,
reduction. The half-wave potential of O, reduction (E;,) decreases in the following
sequence: GC > GC/Anth2 > GC/Anthl > GC/BP > GC/Naphl > GC/Naph2 > GC/Ph.
The phenyl-modified GC electrode showed the highest inhibition towards oxygen
reduction. It is considered that the surface coverage of the phenyl layer is higher than that
of the other aryl films studied. On a mixed AQ and Ph film the pre-wave of oxygen
reduction was almost entirely suppressed, which indicates that the native quinone-type
sites on GC are almost entirely blocked by phenyl groups on the GC/AQ-Ph electrode and
the electrocatalysis of O, reduction proceeds only on AQ sites. The kinetic parameters of
oxygen reduction were determined using a surface redox catalytic cycle model for
quinone-modified electrodes. The value of the chemical rate constant (k.) was calculated to
be 4.9 x 10® cm® mol™ s™. From the cyclic voltammogramms of the GC/AQ-Ph electrode
the redox potential of the surface bound AQ was determined (E¢=-0,86 V).

The reduction of oxygen was also investigated on borohydride reduced glassy carbon
electrodes. This treatment leads to a decrease in the O, reduction activity at pre-wave
potentials, however, the effect is not persistent and the surface regains its initial activity
during repetitive potential cycling in the presence of oxygen. The electrochemical

behaviour of a GC/AQ electrode towards oxygen reduction was not influenced by the pre-
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treatment with NaBH4. The results obtained may indicate the differences between the
native quinone-type sites and attached AQ sites.

Ferricyanide reduction and dopamine oxidation was blocked on the modified electrodes to
a much larger degree than O, reduction and this effect was explained by differences in size
between the Fe(CN)¢’~ ions and dopamine and O, molecules.

For the first time oxygen reduction was studied on anthraquinone modified nickel
electrodes and a high electrocatalytic activity for this reaction was observed. Ferricyanide
reduction on aryl-modified Ni electrodes was less blocked as compared to that of the aryl-

modified glassy carbon electrodes.
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