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SISSEJUHATUS

Vesinikperoksiid (H,O;) on tugev oksiideerija, mille lagunemissaadusteks on vesi ja hapnik.
Tanu sellele on tegu ,,rohelise* oksiideerijaga ning ndudlus H,O; jirele on iisna suur. Seda
kasutatakse Euroopas koige enam riide- ja paberitdostuses valgendajana ning keemilisel
stinteesil [1]. H,O, tootmiseks kasutatav peamine meetod on oksiideerija enda ,,rohelisusega“
vorreldes vastanduv ehk see ei ole keskkonnasdbralik ning uue alternatiivse meetodi leidmine
on viga aktuaalne teema.

Hapniku kaheelektronilisel elektroredutseerumisel aluselises keskkonnas on vdimalik
stinteesida vesinikperoksiidi ning antud meetod on kindlasti ,,rohelisem* kui praegu kasutuses
olev protsess. H,O; siinteesi efektiivsuse tdstmise voimalusi uuritakse {isna intensiivselt ning
voimalike kataliisaatorite kohta ilmub pidevalt teadusartikleid. Piisavalt efektiivse
katallisaatori valmistamisel oleks vdimalik ka elektrosiinteesi toostuses kasutada.

Vastavalt kirjandusele on antrakinoonil pdhinevaid elektroode kui vdimalikke H>O,
elektrosiinteesi kataliisaatoreid pdohjalikult uuritud. Tootatakse vélja uusi meetodeid
antrakinooni seondamiseks elektroodile, kus viljapakutud uutel vdimalustel valmistatud
kataliisaatoriga voib H,O,; siinteesi efektiivsus olla kdrgem. Naiteks antud magistrit66 autori
poolt teostatud bakalaureusetods uuriti hapniku redutseerumist antrakinooni ja ionomeeriga
modifitseeritud klaasstisinikelektroodidel [2]. Eelneva t66 tulemused néitasid, et ionomeeri
kile ei mojutanud hapniku redutseerumise kaheelektronilise protsessi reaktsiooniteed, kuid
samas inhibeeris redutseerumisprotsessi ning ka H,O, tekkeprotsent oli teoreetilisest
véadrtusest ca 10% madalam [2]. Samas Kullapere jt uurimistods [3] oli antrakinooniga
modifitseeritud klaassiisinikelektroodidel H,O, tekkeprotsent iile 95%.

Eelnevast ldhtudes on antud magistritod eesmargiks uurida H,O, elektrosiinteesi hapniku
redutseerumisel  kahel erineval meetodil valmistatud antrakinoonkataliisaatoriga
klaassiisinikelektroodidel: paksude antrakinoonikiledega kaetud vdi metiileenantrakinooniga
modifitseeritud klaassiisinikelektroodidel. Lisaks médrati hapniku redutseerumise kineetilised
parameetrid ning vorreldi kasutatud H,O, slinteesiprotsessi eelnevate sarnaste meetoditega.
Hapniku elektrokeemilist redutseerumist modifitseeritud elektroodidel uuriti lineaarlaotusega
voltamperomeetria, podrleva ketaselektroodi ja ka poorleva rongas-ketaslelektroodi meetodil

leeliselises lahuses.



1 Kirjanduse iillevaade

1.1 Antrakinoon ja selle rakendused

Antrakinoon (AQ) on orgaaniline aromaatne iihend (brutovalem C;4H3O,), mille nimetuse all
moeldakse iildjuhul 9,10-antrakinooni (vt joonis la). Tegu on kollast vérvi kristalse tahke
ainega, mis on lahustuv orgaanilistes solventides ning vees on praktiliselt lahustumatu [4, 5].
AQ molekulil on voimalik kuni kaheksale siisiniku aatomile (vt joonis 1) kovalentselt siduda
erinevaid funktsionaalriihmi, mille tdttu on antrakinoonil véga palju vdimalikke derivaate [6].
Lisaks vidga laiale looduses eksisteerivatele derivaatide hulgale [6-10] laieneb keemilist
siinteesi kasutades voimaluste hulk veelgi, nditeks antud magistritods kasutati lisaks 9,10-

antrakinoonile ka 2-klorometiiiilantrakinooni ja 2-bromometiitilantrakinooni (vt joonis 1b ja

c).

(a) O (b) ()

O O
LD QO O™
O O O

Joonis 1. Antrakinooni ja selle kahe derivaadi keemiline struktuur: a) 9,10-antrakinoon b) 2-
klorometiiiilantrakinoon ja ¢) 2-bromometiiiilantrakinoon

Looduses leiduvaid antrakinooni derivaate on inimesed kaudselt kasutanud juba
aastatuhandeid [6, 8, 9]. Antrakinooni keemilise ithendina kasutamise alguseks voib lugeda
aastat 1868, kui Graebe ja Liebermann kirjeldasid alisariini molekuli ehitust [11]. 19. sajandi
10puks tootati vélja mitmete AQ iihendite siinteesi meetodid ning AQ {ihendeid hakati tootma
vérvainetena ning neid kasutatakse ja arendatakse antud eesmadrgil seniajani [6, 11].
Ténapdeval on AQ derivaadid lisaks vérvainetele leidnud iisna laialdast kasutust erinevates
valdkondades. Meditsiinis uuritakse ja kasutatakse AQ derivaate iisna laialdaselt viiruste-,
bakterite- ja vdhivastase toime tottu, mida voimaldab iihendite erinev toksilisus [6, 7, 9, 10].
Toiduainetoostuses on iiheks probleemiks siinteetiliste antioksiidantide kantserogeensus, mille
tottu proovitakse neid vilja vahetada looduslike {ihendite vastu ning looduslikku péritolu AQ
ithendeid on uuritud antud eesmérgil [8]. Biokeemias on rakendatud DNA-spetsiifilisi AQ
ithendeid rakkude ehituse uurimiseks [12] ning materjaliteaduses on AQ iihendeid kasutatud

edukalt vedelkristallekraanide koostises [13]. Lisaks on uuritud AQ kasutamist ka sensorite
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ehituses, nditeks siisinikkomposiitelektroodides, millele on antrakinooni rithmad seotud
diasooniumisoola redutseerumise meetodil ning sellist elektroodi on edukalt kasutatud
ammoniaagi mddramiseks nditeks pinnaseproovis [14].

Antrakinooni iihenditel on vdga tdhtis roll vesinikperoksiidi (H,O;) tootmises. Maailmas
toodetakse iihe aastaga vesinikperoksiidi hinnanguliselt 3,8 miljonit tonni, millest ca 50%
kasutatakse tselluloosi- ja paberitdostuses [1, 15]. H,O, tootmiseks kasutatakse peamiselt
ainult antrakinooni autooksiidatsiooni protsessi. Antud protsessis kdigepealt AQ (tavaliselt 2-
etlitilantrakinoon) hiidrogeenitakse kataltiiitiliselt (kataliisaatoriks Pd voi Ni) sobivas
solvendis antrahiidrokinooniks (AHQ) ning seejirel AHQ lahus ja katallisaator eraldatakse.
Edasi AHQ lahust oksiideeritakse Ohuvooluga ning regeneeritakse uuesti AQ ning
samaaegselt moodustub ekvimolaarne hulk vesinikperoksiidi. Tekkinud H,O, eemaldatakse
orgaanilisest solvendist eralduskolonnis demineraliseeritud veega ning saadakse tavaliselt ca
30% H,O; lahus, solvent ja AQ taaskasutatakse samas protsessis [1]. Antud meetodi headeks
omadusteks on korge H,O, saagis, kuid sellel protsessil on ka omad puudused. Esikohal
nendest on siinteesitud H,O, puhastamine orgaanilistest jadkidest, lisaks on tarvis lahust ja
kataliisaatorit regeneerida ning tegu ei ole eriti ,rohelise” protsessiga. Alternatiivsete
meetodite otsimisega H,O, tootmise jaoks tegeletakse pidevalt, vdlja on pakutud nt siinteesi
CO/O,/H,0 segus, alkoholide oksiideerimist, fotokataliilisi ning elektroredutseerumist [1].
Elektroredutseerumise teel on vdimalik saada suure kontsentratsiooni, kdrge puhtuse ja hea
stabiilsusega H,0O,. Lisaks on antud protsess ka majanduslikult tasuv ja sellel meetodil
valmistatud peroksiidi kasutatakse tselluloosi- ja paberitodstuses valgendajana [1, 15]. Antud
meetod pohineb hapniku elektrokeemilisel redutseerumisel siisinikmaterjalist katoodil
aluselises keskkonnas ning protsess viiakse ldbi elektrokeemilises rakus [16]. On kindlaks
tehtud, et AQ kovalentsel sidumisel siisinikkatoodile kditub AQ iihend H,O, elektrosiinteesi
kataliisaatorina [17-19]. Sellest tuleneb ka antud magistritod eesmirk: uurida O;
redutseerumist AQ ja selle derivaatidega modifitseeritud klaassiisinikelektroodidel ning
kasutada selliseid modifitseerimisprotseduure, mida ei ole veel seniajani H,O, elektrosiinteesi

jaoks uuritud.

1.2 Hapniku redutseerumine kinoonidega modifitseeritud elektroodidel

Hapniku elektroredutseerumine on iisna laialdaselt uuritud protsess, mis v3ib vesilahuses
toimuda kahe- vOi neljaelektronilise reaktsioonitee kaudu. H,O, elektrosiinteesi jaoks on

sobiv ainult 2-elektroniline protsess, mis toimub nt kullal, elavhdbedal, siisinikmaterjalidel ja



kinoonidega modifitseeritud elektroodidel [2, 20, 21]. Kinoonidega modifiseeritud

elektroodide pinnal vesinikperoksiidi elektrosiinteesi mehhanism on kujutatud joonisel 2 [19].

OH
SO0
OH
+2¢”
+2H"

O
(LI e
o}

Joonis 2. Vesinikperoksiidi elektrosiintees 9,10-antrakinooniga modifitseeritud elektroodil

[19].

Kinoonsete rithmade poolt kataliitisitud hapniku elektroredutseerumise jaoks on vélja pakutud
skeem, milles kinooni radikaalanioon (Q™) reageerib molekulaarse hapnikuga (O,) ning
moodustub superoksiidradikaal (O,""). Radikaali edasine muundumine on arvatavasti viga

kiire, redutseerumise elektrokeemilis-keemiline mehhanism on esitatud jargmiselt [2, 18, 22]:

Q+e —Q" (1)
Q" +0,—%~>07 +Q )
205 +H,0——0, +HO, + OH" 3)
O, +H,0+e"——HO, + OH" 4)

kus Q siimboliseerib pinnaga seotud kinoone ja k. on keemilise staadiumi kiiruskonstant.
Moodustunud superoksiidradikaal voib disproportsioneeruda (3) voi edasi redutseeruda (4),
reaktsiooni kiirust limiteerib staadium (2) [2, 18].

Redutseerumisprotsessi analiiiisides on avastatud selge korrelatsioon hapniku redutseerumise
poollainepotentsiaali ja kinooni redokspotentsiaali vahel aluselises keskkonnas [23]. Lisaks
on katseliselt tdestatud, et keemilise reaktsiooni kiirus radikaalaniooni ja molekulaarse
hapniku vahel on lineaarselt sdltuv antrakinooni pindkontsentratsioonist [2, 19].

Lisaks meie tooriihma teemakohastele uurimustéodele [3, 17-19, 24-33] on viimase kahe
aasta jooksul kinoonsetel rithmadel O, redutseerumist iisna aktiivselt uuritud ja seda peamiselt
siisinikmaterjalidel. Niiteks Kocak jt on hiljuti uurinud H,O, elektrosiinteesi
grafiitelektroodidel, mis olid antrakinooniga modifitseeritud 1&dbi -NHCH,C¢H— riihma [34].
Valim jt testisid RRDE meetodil gaasdifusioonelektroode, millel oli siisinikpulber

modifitseeritud tert-butiiiilantrakinooniga ning nende tdhelepanekute jirgi tousis AQ



rihmadega modifitseerimise jirel H,O, detekteerimise efektiivsus rongaselektroodil 77%
pealt 90% peale [35]. Manisankar ja Valarselvan uurisid mono- ja dihiidroksiiantrakinooni
derivaatide mdju GC elektroodidel H,O, elektrosiinteesile ning lisaks uuriti ka nende
elektroodide stabiilsust happelises ja neutraalses lahuses [36]. Gong jt wuurisid
elektroredutseerumist mono-hiidroksiiantrakinooni ja siisiniknanotorudega GC hiibriid-
elektroodidel ning seda edukalt neutraalses keskkonnas [37], kus tulemused niitasid, et antud
kataliisaator on sobilik H,O, siinteesiks. Zhang jt seondasid grafeenoksiidile antrakinooni
rithmad kasutades kommertsiaalse Fast Red AL soola elektrokeemilist redutseerumist ning
leiti, et tegu on korge efektiivsusega kataliisaatoriga nii aluselises kui ka neutraalses

keskkonnas [38].

1.3 Klaassiisiniku modifitseerimine kinoonidega

Kaheelektronilist O, redutseerumist voimaldavatest katoodmaterjalidest on kdige enam
kasutatud klaassiisinikku (GC), sest GC on suhteliselt odav, madala elektritakistuse ja
soojusjuhtivusega keemiliselt inertne materjal, mida on seetdttu vdga sobiv kasutada
elektroodiks ja kinoonsete rithmade kandjaks [2, 20, 21]. Uks laialdasemalt kasutatavaid
meetodeid kinoonsete riihmade kovalentseks sidumiseks elektroodi pinnale on
ariitildiasooniumisoola redutseerumise meetod [39], mida saab 1idbi viia spontaanselt voi
elektrokeemiliselt. Lihtsam variant on spontaanne modifitseerimine [25], mille kéigus
redutseerumisprotsess elektroodil leiab aset ilma iilepinget rakendamata. Antud meetodi
miinuseks on asjaolud, et modifikaatori kihi kasvu ja hulka elektroodil ei saa nii tépselt
kontrollida kui elektrokeemilise modifitseerimismeetodi korral [25]. Elektrokeemilisel
meetodil on vdimalik suhteliselt hésti nimetatud parameetreid kontrollida, kui varieerida
tsiiklite arvu ja tsiikli potentsiaalivahemikku voi elektroodi iilepinge all hoidmise aega [19].
Kéesoleva magistritoo eesmérgiks on saada voimalikult erineva modifikaatori (AQ) kogusega
GC elektroode, et uurida AQ koguse moju ja kineetiliste parameetrite voimalikku sdltuvust O,
redutseerumisel. Seetdttu on antud t60s kohane kasutada just elektrokeemilist
modifitseerimist, mis voimaldab modifikaatori kontsentratsiooni paremini varieerida. Lisaks
diasooniumisoola redutseerumise meetodile on hiljuti vélja pakutud ka alternatiivne
elektrokeemiline meetod antrakinooni derivaatide kovalentseks sidumiseks elektroodi pinnaga

1abi metiileenriithma [40].



1.3.1 Elektrokeemiline artuldiasooniumisoolade redutseerumine

Artiiildiasooniumisoolade redutseerumise meetodit on kasutatud elektroodide pinna
modifitseerimiseks alates antud protsessi véljapakkumisest Pinsoni ja kaastootajate poolt [39].
Uldiselt kasutatakse antud meetodi puhul orgaanilist solventi, milles lahustatakse
diasooniumisool ja elektroliilit (nt tetrabutiiilammooniumtetrafluoroboraat, TBABF,).
Laialdaselt kasutatavaks solvendiks on nt atsetonitriil (ACN). Elektrokeemilise
redutseerumise jaoks rakendatakse modifitseeritavale elektroodile iilepinge, mille potentsiaali
vadrtus madratakse modifitseerimislahuses moddetud tsiiklilise voltamperogrammi jargi.
Rakendatud potentsiaal peab vastama voltamperogrammil esineva ariiiildiasooniumkatiooni
redutseerumise piigi véértusele voi olema sellest negatiivsem [2, 41, 42]. Potentsiostaatilise
modifitseerimise asemel, mille kdigus katoodi hoitakse konstantsel potentsiaalil kindla aja
jooksul, voib ariiiilriihmad siduda elektroodi pinnale ka potentsiodiinaamilisel meetodil.
Nimetatud protsessi kiigus tsilikleeritakse tooelektroodile rakendatud potentsiaali iile
diasooniumkatiooni redutseerumise piigi (vt joonis 3) ning antud meetodi eeliseks on
voimalus jélgida katoodi kditumist ja pinna blokeerumist ariiiilriihmadega. Joonis 3 périneb
magistritod autori bakalaureuset6ost, mille iiks osa oli kirjeldatud viisil GC elektroodide

modifitseerimine Fast Red AL diasooniumisoolaga [2].

o

W on

20,02} ! E

I/ mA

0,03} i

04 02 00 0,2 0,4 0,6
EvsSCE/V

Joonis 3. Antrakinoondiasooniumkatiooni elektrokeemiline redutseerumine GC elektroodil
Ar-kiillastatud atsetonitriilis, mis sisaldas 10 mM Fast Red AL soola ja 0,1 M TBABF,
(v =100 mV s, 4 = 0,196 cm?®). Koverad 1 kuni 10 vastavad iiksteisele jirgnevatele
potentsiaalitsiiklitele.

Sellisel viisil elektroodi pinna modifitseerimine iile diasooniumkatiooni redutseerumispiigi on
kahe-etapiline protsess. Esiteks ariiiildiasooniumkatioon (ArN,") adsorbeerub elektroodi

pinnale, millel see redutseeritakse (protsessile vastab joonisel 3 piik ca 0,4 V juures)



elektrokeemiliselt {iheelektronilisel protsessil. Tekib ariiiilradikaal (Ar’), mis omakorda
reageerib elektroodi pindaatomitega moodustades kovalentse sideme [2], osa tekkinud
radikaalidest vOib desorbeeruda ka lahusesse [2]. Joonisel 3 redutseerumispiigi (£, = 0,4 V)
kadumine pérast esimest tsiiklit viitab katoodi pinna tditumisele ariitilmodifikaatori kihiga
ning jargnevatel tsiiklitel ndhtav voolu jark-jarguline langus —0,4 V juures vastab arvatavasti
osaliselt pinnal modifikaatori poliikihi kasvule [2, 18, 19, 42].

Viimasel ajal on ilmunud mitmeid artikleid paksemate juhtivate ariiilkilede elektrosiinteesist
diasooniumisoola redutseerumise meetodil erinevatel katoodmaterjalidel (GC, kuld,
roostevaba teras) [43-45]. Protsessi erinevus vorreldes eelpool kirjeldatud iile
diasooniumkatiooni redutseerumispiigi tsiikleerimisega seisneb selles, et elektroodi
tsiikleeritakse veelgi negatiivsema potentsiaali vairtuseni [43, 44]. Meetodi iiks eelduseid on
see, et kasutatavas ariililmodifikaatoris peab sisalduma redoksaktiivne funktsionaalriihm (nt
nitro- vOi keto-riithm). Negatiivsemale potentsiaalile elektroodi katoodsuunas tsiikleerides
toimub ariiiilrihma (Ar) redutseerumine artiiilradikaalaniooniks (Ar™), millel on
elektronjuhtivus elektroodi pinnaga ning vdime lahuses olevaid diasooniumkatioone
redutseerida ariitilradikaalideks (Ar’), mis omakorda seonduvad kovalentselt ariiiilahela
siisiniku aatomitele. Antud protsess tuleb 14dbi viia voimalikult veevabas solvendis, et viltida
Ar” riihmade poordumatut protoneerumist [43]. Lisaks on viga tihtis just elektroodi
tsiikleerimine, mis vOimaldab fliisikaliselt adsorbeerunud AQ molekule katoodsuunas
tsiikleerides samamérgiliste laengute tdukumise tottu ariililkilest eemaldada. Antud juhul
tekivad kilesse defektid, mis vdimaldavad solvendi ja elektroliitidi molekulidel elektroodi
pinna ja ariililrihma redokstsentrite (nt kinoonide korral keto-rithmad) vahel elektronide
iilekannet [43, 44]. Kile kasvu tunnused antud meetodil on tsiiklilistel voltamperogrammidel
Ar/Ar redokspaari piikide kasv liksteisele jirgnevatel tsiiklitel [43, 44]. Antud meetodit
kasutades on saavutatud kuldelektroodidel iile kiimne korra paksemaid AQ kilesid (107 nm)
vorreldes tavalise ainult diasooniumkatiooni redutseerumisega piirneva meetodiga [44]. GC
elektroodil on saavutatud negtiivsema potentsiaalini tslikleerimisega AQ kile paksuseks 25
nm [43]. Kuna kirjeldatud viisil valmistatud paksude AQ kiledega GC elektroodidel ei ole
H,0O, elektrosiinteesi veel teadaolevalt uuritud, siis sai see voetud iiheks magistritod

eesmargiks.
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1.3.2 Antrakinooni seondamine labi metiileenrithma

Jouikov ja Simonet on vélja pakkunud uue in situ meetodi GC elektroodi pinna
elektrokeemiliseks modifitseerimiseks antrakinooniga ldbi metiileenriihma [40]. Protsess
viiakse 14bi suure dielektrilise ldbitavusega solvendis, kus peab olema I ioone. Solvendiks on
sobilik propiileenkarbonaadi ja etiileenkarbonaadi segu ning kasutades elektroliitidina
tetrabutiiiilammoniumjodiidi (TBAI) tagatakse lisaks elektrijuhtivusele ka vajalikud I ioonid.
Kasutatavaks modifikaatori iihendiks, mis solvendis lahustatakse, on 2-bromometiiiil-
antrakinoon (Br-MAQ). Elektroodile katoodpotentsiaali rakendamisel adsorbeerub Br-MAQ
elektroodi pinnale, kus toimub aniooni vahetusreaktsioon ning moodustub 2-
jodometiiiilantrakinoon (I-MAQ). Suure dielektrilise konstandiga solvent peaks soodustama
antud vahetusreaktsiooni. Negatiivsemal katoodpotentsiaalil, jidtkuvalt adsorbeerununa
elektroodi pinnale, leiab aset I-MAQ iihendis metiileenriihma siisiniku redutseerumine
(samaaegselt C-I sideme katkemisega) ning tekib 2-metiiiilantrakinooni radikaal (MAQ®) ning
I" ioon desorbeerub tagasi lahusesse. Elektroodi pinnal olev MAQ® vdib moodustada GC
elektroodiga kovalentse C-C sideme voi metiileenrithma siisinik vdib redutseeruda edasi liites
veel iihe elektroni ja moodustades 2-metiiiilantrakinoonaniooni (MAQ"), mis GC
pindaatomitega ei seondu. Need kaks protsessi on omavahel konkureerivad ning arvatavasti
soodustavad vee jddgid solvendis GC elektroodiga mitteseondumist, sest vee molekulid
reageerivad nii MAQ kui ka MAQ' iihenditega [40]. Kirjeldatud modifitseerimisprotsessi on
voimalik rakendada nii potentsiodiinaamilistel kui ka potentsiostaatilistel tingimustel, mille
tottu peaks olema teoreetiliselt voimalik modifikaatori kogust pinnal varieerida nagu
diasooniumkatiooni elektrokeemilise redutseerumise korral [19]. Meie to0riihma varasemates
uuringutes on GC elektroode modifitseeritud antrakinooniga ldbi metiileenrithma
karboksiilaatasendaja anoodse oksiideerimise meetodil, kus MAQ pindkontsentratsioon saadi
2,8><10710 mol cm?.  Valmistatud elektroodidel uuriti elektrokataliiiitilist efekti 0,
elektroredutseerumisele ning maéérati ka kineetilised parameetrid [30]. Jouikovi ja Simonet
poolt viljapakutud meetodil metiileenantrakinooni riihmadega modifitseeritud GC
elektroodidel analoogse uurimistoo tegemine annaks huvitavat vordlusmaterjali eri meetoditel
valmistatud  elektroodide kditumisest. Lisaks peaks olema analoogne aniooni
vahetusreaktsioon teoreetiliselt voimalik ka 2-klorometiileenantrakinooniga, sest Cl on veelgi
elektronegatiivsem kui Br. Nendest asjaoludest l1dhtuvalt sai kdesoleva magistritdo teiseks
eesmirgiks valitud O, redutseerumise uurimine antrakinooniga Il&bi metiileenrithma

modifitseeritud GC elektroodidel ning kasutada modifikaatorina bromo- kui ka kloroderivaati.
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2 Eksperimentaalne osa

2.1 Klaassiisinikelektroodide eeltootlus ja modifitseerimine
2.1.1 Klaassiisinikelektroodide ettevalmistamine

Toos kasutati GC elektroode (GC-20SS, Tokai Carbon), millest 16igatud kettad olid pressitud
teflonkesta ja GC elektroodi geomeetriline pindala (4) oli 0,196 cm®. Enne eksperimentides
kasutamist lihviti elektroode liivapaberiga P4000 (Buehler) ning poleeriti alumiiniumoksiidi
pulbritega (osakeste suurus 1,0 pm ja 0,3 pm, Buehler). Poleerimise jddkidest vabanemiseks
toodeldi elektroode ultrahelivannis Milli-Q vees (Millipore, Inc.), isopropanoolis (Sigma—
Aldrich) ja atsetonitriilis (ACN, Sigma-Aldrich, 99,9%) ning koikides lahustites kestis to6tlus

5 minutit.

2.1.2 Klaassiisinikelektroodide elektrokeemiline modifitseerimine 9,10-antrakinooniga

diasooniumisoolade redutseerumise meetodil

9,10-antrakinooni (AQ) riihmad seondati kovalentselt GC elektroodide pinnale kasutades
diasooniumisoola elektrokeemilise redutseerumise meetodit [43]. Diasooniumisoolaks oli Fast
Red AL (Sigma-Aldrich, 25%). Modifitseerimine viidi 14bi Ar-kiillastatud ACN lahuses,
milles oli 0,1 M tetrabutiililammoonium tetrafluoroboraat (TBABF,, Fluka) ja 2 v6i 10 mM
Fast Red AL diasooniumisool. Ariililmodifikaatori pindkontsentratsiooni varieerimiseks
tsiikleeriti elektroode erinevates tingimustes: 2 mM lahuses 1, 3, 5 voi 10 tsiiklit ning 10 mM
lahuses 1, 2, 3, 5 voi 10 tstiklit. Elektroode tsiikleeriti potentsiaalivahemikus 0,6 kuni -1,45 V
(SCE) potentsiaali laotuskiirusega (v) 100 mV s . Pirast modifitseerimist to6deldi elektroode
ultrahelivannis atsetonitriilis 5 minutit, et vabaneda fiilisikaliselt adsorbeerunud materjalist.

AQ riihmadega modifitseeritud GC elektroode tihistatakse antud t60s lithendiga GC/AQ.

2.1.3 Klaasstisinikelektroodide elektrokeemiline modifitseerimine metiitilantrakinooniga

GC elektroodid modifitseeriti kovalentselt AQ rithmadega 14bi metiileenlinkeri (MAQ) [40].

Modifitseerimine viidi 1dabi Ar-kiillastatud propiileenkarbonaadi ja etiileenkarbonaadi lahuses
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50/50 (v/v), mis sisaldas 5 mM 2-bromometiiiilantrakinooni (Br-MAQ) voi 2-
klorometiitilantrakinooni (CI-MAQ) ja elektroliitidina 0,1 M tetrabutiiiilammooniumjodiidi
(TBAI). Vastavalt kasutatud modifikaatori iihendile (Br-MAQ voi CI-MAQ) tihistati
modifitseeritud GC elektroodid jargmiste lithenditega: GC/(Br-)MAQ ja GC/(Cl-)MAQ. Koik
modifitseerimisel kasutatud reagendid soetati tootjalt Sigma-Aldrich ning neid kasutati otse
ilma eelneva puhastuse voi eeltdotluseta. Erinevate MAQ pindkontsentratsioonide saamiseks
kasutati erinevaid modifitseerimistingimusi (vt tabel 1) ning pérast modifitseerimist t66deldi
GC/(Br-)MAQ ja GC/(CI-)MAQ elektroode sarnaselt GC/AQ elektroodidele (5 minutit
ultrahelivannis ACN keskkonnas).

Tabel 1. Modifitseerimisprotseduurid GC elektroodide pinna modifitseerimiseks MAQ
ithenditega (2-bromometiiiil-antrakinoon (Br-MAQ) ja 2-klorometiiiilantrakinoon (CI-MAQ)).
Modifitseerimislahus oli etlileenkarbonaadi ja propiileenkarbonaadi segu (50/50, v/v), milles
oli 5 mM Br-MAQ vdi CI-MAQ ning 0,1 M TBAL

Elektroodi tihistus Modifitseerimise tingimused
GC/(Br-)MAQ' 10 tsiiklit 0 ja -0,4 V vahel, v= 100 mV s’
GC/(Br-)MAQ” 10 tsiiklit 0 ja -0,5 V vahel, v =100 mV s~
3

gg@{-;ﬁﬁga 10 tsiiklit 0 ja -0,6 V vahel, v =100 mV s~
4

gg%g—%ﬁ% 10 tsiiklit 0 ja -0,7 V vahel, v =100 mV s~
5

gg@{-;ﬁﬁgc 10 tsiiklit 0 ja -0,8 V vahel, v =100 mV s~

GC/(Cl-)MAQ* 10 tsiiklit 0 ja -0,9 V vahel, v =100 mV s~

GC/(Br-)MAQ°® GC elektroodi hoiti 10 minutit -0,4 V juures

GC/(Br-)MAQ’ GC elektroodi hoiti 10 minutit -0,5 V juures
8

gg Egi‘;ﬁﬁge GC elektroodi hoiti 10 minutit -0,6 V juures
9

g(é// ((]érl-gl\l\jllﬁgf GC elektroodi hoiti 10 minutit -0,7 V juures
10

CC}}((ji//((]ijrl-))lz\/I/[AA%g GC elektroodi hoiti 10 minutit -0,8 V juures

GC/(Cl-)MAQ" GC elektroodi hoiti 10 minutit -0,9 V juures

2.2 GC/AQ elektroodide karakteriseerimine XPS meetodil

AQ riithmadega modifitseeritud GC elektroodide elemendilise koostise midramiseks kasutati

rontgenfotoelektronspektroskoopia (XPS) meetodit. XPS analiiiisil kasutati 1,1x1,1 cm GC
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plaate, mis modifitseeriti vastavalt 2.1.2 peatiikis kirjeldatud protseduuridele. XPS mddtmised
viidi 1abi SCIENTA SES-100 spektromeetriga, milles kasutati mittemonokromaatset Mg K,
kiirgusallikat voimsusega 300 W. GC/AQ plaat oli rontgenkiirte suhtes 90° nurga all ning
r3hk mddtmiste ajal oli analiiiisikambris alla 107 torri. XPS iilevaatespektri registreerimise
ajal oli analiiiisitud seoseenergia vahemik 0 kuni 600 eV ja sammu pikkus 0,5 eV,
korglahutusega N1s spektri registreerimisel oli analiilisitud seoseenergia vahemik 395 kuni
410 eV ning sammu pikkus 0,1 eV. Nii iilevaate kui ka korglahutusega Nls spektri
registreerimisel oli spektromeetri energeetiline aken 200 eV. Lisaks arvutati koikide
analiiisitud GC/AQ plaatide kdrglahutusega N1s spektrite pohjal lammastiku sisaldus (at.%).

XPS mddtmised tegi dr Leonard Matisen TU fiiiisika instituudis.

2.3 Elektrokeemilised mootmised

AQ- ja MAQ-riihmadega modifitseeritud GC elektroodide elektrokeemilist kditumist uuriti
kasutades tsiiklilist voltamperomeetriat (CV), lineaarlaotusega voltamperomeetriat (LSV) ja
poorleva ketaselektroodi (RDE) meetodit 0,1 M KOH (pro analysi, Merck) lahuses
viiekaelalises mdoterakus. Koikides eksperimentides, mis viidi 1dbi 0,1 M KOH lahuses,
kasutati potentsiaalivahemikku 0 kuni —1,2 V. Elektrood kinnitati poorleva ketta seadmesse
EDI101 (Radiometer), mille podrlemiskiirust reguleeriti CTV101 (Radiometer) siisteemiga.
Eksperimentides kasutati poorlemiskiiruseid (w) 360; 610; 960; 1900; 3100; 4600 p min! ja
potentsiaali laotuskiirust (v) 20 mV s™, CV ja LSV eksperimentides kasutati laotuskiiruseid
20; 50; 100; 200 500 mV s .

Vesinikperoksiidi ~ tekkeprotsendi ~ médramiseks =~ MAQ-riihmadega  modifitseeritud
elektroodidel kasutati lisaks poorleva rongas-ketaselektroodi (RRDE) meetodit, mille jaoks
rakendati poorleva rongas-ketaselektroodi seadet AFMSRX ja poorlemiskiiruse reguleerimise
seadet MSRX (Pine Research Instrumentation, Inc.). Elektroodina kasutati E6 seeria GC
ketaselektroodi  plaatinarongaga  (Pine  Research  Instrumentation, Inc.), mille
kogumisefektiivsus oli N = 0,25 [46]. Eeltootlusena poleeriti Pt-rongas 0,05 um ldbimodduga
alumiiniumoksiidi pulbriga (Buehler) ning seejirel téodeldi 5 minutit ultrahelivannis ACN
keskkonnas. RRDE modtmised viidi 14bi elektroodi podrlemiskiirustel: 360; 610; 960; 1900;
3100 p min"' (v =20 mV s™') ning rdngaselektroodile rakendati potentsiaal 0,55 V. Enne iga
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modtmist aktiveeriti Pt rongas 3 potentsiaalitsiikliga vahemikus —1,0 kuni 0,7 V (v = 100 mV
s_l), et tagada H,O, detekteerimise usaldusvéérsus.

Uuritavale elektroodile ja RRDE eksperimentides rongale rakendati potentsiaal
potentsiostaatiga Autolab PGSTAT30 (Eco Chemie B.V.) ning eksperimente juhiti General
Purpose Electrochemical System (GPES) tarkvaraga. Modoterakus oli abielektroodina
kasutusel Pt-plaat, mis oli lahusest eraldatud klaasfiltriga, vdrdluselektroodina kasutati
kiillastatud kalomelelektroodi (SCE) ning antud t66s on kdik potentsiaalid antud SCE suhtes.
Fooni mddtmisteks ja AQ ning MAQ pindkontsentratsioonide madramiseks kiillastati rakus
olev lahus argooniga (99,999%, AGA) ning hapniku -elektrokeemilise redutseerumise
uurimiseks hapnikuga (99,999%, AGA). Koik elektrokeemilised mdotmised viidi 1dbi
toatemperatuuril 23 + 1 °C.

Mittelineaarse regressiooni analiiiisi (NLR) teostamiseks kasutati Origin® tarkvara (versioon

7,5; OriginLab Corporation).
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3 Tulemused ja arutelu

3.1 Hapniku redutseerumine paksude antrakinooni kiledega kaetud

klaassiisinikelektroodidel

3.1.1 Klaassusinikelektroodide elektrokeemiline modifitseerimine antrakinooni

diasooniumisoolaga

Joonisel 4 on ndidatud tsiiklilised voltamperogrammid, mis registreeriti GC elektroodide
elektrokeemilisel modifitseerimisel diasooniumisoola (Fast Red AL) redutseerumise meetodil
kasutades laia potentsiaalivahemikku (0,6 kuni —1,45 V). Uldiselt on GC elektroodide
elektrokeemiline kditumine modifitseerimisel sarnane Daasbjergi toorithma poolt avaldatud
artiklites kirjeldatuga [43, 44]. Antud magistritoos kasutati kahe erineva diasooniumisoola
kontsentratsiooniga lahuseid, joonis 4a vastab 2 mM ja joonis 4b 10 mM kontsentratsioonile.
Mbolemal juhul on mirgata esimesel tsiiklil diasooniumkatiooni redutseerumise piiki ca 0,4 V
juures, mille puudumine jirgnevatel tsiliklitel néitab elektroodi pinna kattumist AQ
modifikaatoriga juba esimesel tsiiklil [43, 44]. Joonistel 4a ja b on lisaks méargata kdigi 10.
tsiikli korral redutseerumise ja okslideerumise piike negatiivsemas potentsiaalipiirkonnas, kus
piikide potentsiaali erinevus (AE,) on 0,166 V ning redokspotentsiaal (E£f) on 0,89 V.
Vastavalt kirjandusele v3ib antud katoodpiik vastata AQ tiheelektronilisele redutseerumisele
antrakinooni radikaalaniooniks (AQ™) ning anoodpiik viimase oksiideerimisele [47].
Sarnaselt Bousquet jt to0s tdheldatule voib {iiksteisele jirgnevatel tsiiklitel maérgata

redokspiikide voolu kasvu, mida seletatakse elektroaktiivsete AQ rithmade arvu

0,08 (a) 1 02t (b) 1
0,04 AN . 0.1} % .
0,00 4 0,0 J
< <«
E _o04 - E o1l -
-~ ~
T~ ~ !
0,08 ot ik 02} — 1 tsikkel |
- - - 2. tstikkel - -~ 2. tsillckel
012 X 3. tstikkel 03 N3 3 ts?kkel
—-—- 5. tstikkel = S.tsulfkel
016 e 10. tsiikkel | 04t 10. tsikkel |
A5 12 09 06 03 00 03 06 A5 12 09 06 03 00 03 06
EvsSCE/V EvsSCE/V

Joonis 4. Antrakinoondiasooniumkatiooni elektrokeemiline redutseerumine GC elektroodil
Ar-kiillastatud atsetonitriilis, mis sisaldas (a) 2 mM vdi (b) 10 mM Fast Red AL soola ja
0,1 M TBABF4. v=100mV s ', 4 = 0,196 cm”.
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suurenemisega elektroodi pinnal olevas modifikaatori poliikihis [44]. Lisaks voib
tsiikkleerimisel ndha ca —0,6 V juures viikest piiki, mida oli néha ka pérast 10. tsiiklit. Sarnast

piiki on tiheldatud ka Ceccato jt poolt [43].

3.1.2  GC/AQ elektroodide antrakinooni pindkontsentratsioonide médaramine

AQ pindkontsentratsioonide (/'aq) médramiseks tsiikleeriti elektroode 10 korda Ar-kiillastatud
0,1 M KOH lahuses (v = 100 mV s™). Joonisel 5 on vilja toodud erinevalt modifitseeritud
GC/AQ elektroodide tsiiklilised voltamperogrammid, mis vastavad registreeritud 10. tsiiklile.

I'sq véirtused leiti kirjanduses avaldatud valemi pohjal [48]:

To=-2. )
milles n on elektronide arv redoksreaktsioonist osavotva AQ molekuli kohta (n = 2), O on
laenguhulk, mis vastab foonivoolu osas korrigeeritud redokspiikidele, 4 on elektroodi
geomeetriline pindala (0,196 cm?) ning F on Faraday konstant (96485 C mol™). I AQ
vaidrtused on médratud 2mM Fast Red AL lahuses modifitseeritud elektroodidel jargnevalt: 1
tsikliga 1x107; 3 tsiikliga 1,7x10° ja 10 tsiikliga 2,8x10° mol cm™. Bousquet jt
modifitseerisid kuldelektroodid sarnases potentsiaalivahemikus (0,55 V kuni —1,5 V vs. SCE)
kasutades sama AQ diasooniumisoola kontsentratsiooni [44]. Samas, vorreldes antud
magistritooga kasutasid Bousquet jt suuremat potentsiaali laotuskiirust (1 V s™'). Samuti oli
kasutatud AQ diasooniumisool eelnevalt siinteesitud ning /'aqo méérati ACN lahuses, mis

sisaldas elektroliiidina 0,1 M TBABF,;. Suurim saadud [so véédrtus oli neil

10,3><10*9 mol cm’z, mis vOib olla suurem kidesolevas t60s saavutatud tulemustest tdnu
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Joonis 5. GC/AQ elektroodidel registreeritud tsiiklilised voltamperogrammid erinevate AQ
pindkontsentratsioonide (/'aq) korral Ar-kiillastatud 0,1 M KOH lahuses (v = 100 mV s).
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erinevale elektroodimaterjalile. Ka sama t0orithma varasemas artiklis on tidheldatud Au
elektroodil suuremat AQ kile paksust kui GC elektroodil (nditeks AQ kile paksus oli ca 25 ja
60 nm vastavalt GC ja Au pinnal) olgugi et molemad elektroodid olid modifitseeritud
ithesugust protseduuri kasutades [43].

Lisaks laotuskiirusele, potentsiaalitsiiklite arvule ning elektroodi materjalile mdjutab
modifitseerimisel saadud I'aq védrtuseid ka AQ diasooniumisoola kontsentratsioon. Nimelt,
10 mM Fast Red AL lahuses modifitseeritud elektroodidel méaérati jargmised ['aq védrtused:
1 tsiikliga 3x107%; 2 tsiikliga 3,7x10°%; 3 tsiikliga 4x107"; 5 tsiikliga 5x10™° ning 10 tsiikliga
6,2><1079 mol cm 2. Saadud tulemused on markimisviirselt suuremad vorreldes antud tods 2
mM lahuses ja samuti meie todriihma varasemates hapniku redutseerumist uurivates toddes

saadud tulemustega [3, 17-19, 25, 26, 29-33, 49].

3.1.3 GC/AQ elektroodide karakteriseerimine XPS meetodil

AQ kilede elemendilise koostise midramiseks analiitisiti GC/AQ plaatide pinda XPS meetodil
ning esmalt tdheldati, et erinevatel modifitseerimistingimustel saavutatud kilede spektrid olid
suhtelised sarnased. Seetdttu on joonisel 6 kujutatud ainult ithe GC/AQ elektroodi, mis oli
modifitseeritud iihe tsiikliga 2 mM modifikaatori lahuses, XPS {ilevaatespekter, millele on
omakorda sisse paigutatud N1s piirkonna korglahutusspekter. Ulevaatespektril olevad Cls,
Nls ja Ols piigid vastavad nende elementide olemasolule AQ-modifitseeritud GC plaatide
pinnal. Arvatavasti parineb Cls signaal ariiiilkile koostises olevatest aromaatsetest rithmadest
ning elektroodi enda materjalist, Ols piik vastab tdenédoliselt AQ karboniiiilriihmadele ning
GC pindoksiididele. Sissepaigutatud spektril olev 400 eV piik vastab arvatavasti aso-
rithmadele (—N=N-) ariiiilkiles [50], mis annab kinnitust poliikihtide olemasolule elektroodi
pinnal. Erinevate modifitseerimistingimuste moju hindamiseks artiiilkilede koostisele méérati
erinevalt modifitseeritud GC/AQ elektroodide korral lammastiku sisaldus (at. %). Tulemuseks
saadi kdikide objektide korral 3,5 £ 0.5%, mis on kooskdlas modifitseeritud kuldelektroodide

korral saadud tulemustega eelnevalt mainitud artiklis [44].
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Joonis 6. Rontgenfotoelektronspektroskoopilisel analiiiisil registreeritud {ilevaatespekter
GC/AQ plaadi korral, mis oli modifitseeritud iihe tsiikliga 2 mM Fast Red AL ja 0,1M
TBABF; sisaldusega atsetonitriilis. Joonisele on sissepaigutatud korglahutusega N1s spekter.

3.1.4 Hapniku redutseerumine GC/AQ elektroodidel

3.1.4.1 Lineaarlaotusega voltamperomeetria eksperimendid

Joonisel 7 on toodud hapniku redutseerumise /-E kdverad, mis registreeriti O,-kiillastatud
0,1 M KOH lahuses erinevate ['5o viértustega GC/AQ elektroodidel ja poleeritud GC
elektroodi korral (v = 100 mV s™"). Sarnaselt bakalaureusetdos margatud tendentsile on niha
GC/AQ elektroodide korral GC kinooni-tiiiipi tsentritele vastava O, redutseerumispiigi (£, =
—0,4 V) inhibeerimise efekti, mida pohjustab elektroodi pinnal olev tsentreid blokeeriv AQ
kile [2]. Ilmneb, et I'aq véidrtuse ja inhibeerimise intensiivsuse vahel ei ole otsest seost, sest
piikide voolude véértused (/) varieeruvad ca 0,04 mA piires mittesiistemaatiliselt. Samuti on
joonisel 7 ndha ca —0,6 V juures GC/AQ elektroodidele omast lisapiiki [2, 29], mille
voolutugevus sarnaselt esimese piigiga (£, = —0,4 V) ei ole otseses soltuvuses [ 'aq védrtusest.
Antud piigile vastav protsess ei ole tdpselt teada, aga on vilja pakutud, et see on seotud AQ
tsentrite osalusega O, redutseerumisel [29]. Kdige negatiivsem registreeritud pitk GC/AQ
elektroodidel ca —0,9 V juures vastab AQ riihmade redutseerumisele, mille voolutugevus on
otseses sOltuvuses ['zq védrtusest. Samas poleeritud GC korral on potentsiaali véértusel ca
—1,0 V hapniku redutseerumispiik, mis vastab mittekinoonset tiilipi redutseerimistsentritele
(pakutud, et grafiitsed tsentrid [51]) [47]. Hapniku redutseerumist antud piigi alas GC/AQ
elektroodidel enam iiheselt tuvastada ei saa, sest Ar-kiillastatud lahuses registreeritud (vt
joonis 5) indentsete elektroodide /I-E kdoveratel AQ riihmadele vastavate katoodpiikide

voolutugevused on samaviddrsed O,-kiillastatud lahuses registreeritutega (vt joonis 7).
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Kokkuvdttes voib Oelda et statsionaarsetes tingimustes ei soltu O, redutseerumine olulisel
madral ['aq vddrtusest. Lisaks inhibeerib AQ kile positiivsematel potentsiaalidel (£ > —-0,5 V)

O, redutseerumist, negatiivsematel potentsiaalidel (£ <—0,6 V) on kataliiiitiline efekt olemas.
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Joonis 7. LSV meetodil registreeritud poleeritud GC ja GC/AQ elektroodide hapniku
redutseerumise I-E kdverate vordlus O,-kiillastatud 0,1 M KOH lahuses (v =100 mV s ™).

3.1.4.2 Péorleva ketaselektroodi eksperimendid

Hapniku redutseerumise uurimiseks piirilise difusioonivoolu tingimustes sai GC/AQ
elektroodidel kasutatud RDE meetodit. Joonisel 8 on vilja toodud hapniku redutseerumise
polarisatsioonikdverad, mis registreeriti O,-kiillastatud 0,1 M KOH lahuses erinevate /'aq
viirtustega GC/AQ elektroodide korral. Uldiselt on polarisatsioonikdverate kuju viiga sarnane
varasemates to0des saadutega (sh selle magistritoo autori bakalaureusetdos saadud andmetega
[2]). Liihidalt, jooniselt 8 on ndha, et hapniku redutseerumislaine algab koigil GC/AQ
elektroodidel ca —0,3 V juures ning kuni —0,6 V on selgelt eristatav ka redutseerumise
eellaine, mis on kooskdlas eelnevate uurimistoddega [3, 17-19, 25, 26, 29-33, 49]. Nimetatud
laine on suure tdendosusega pdhjustatud puhtal GC pinnal olevatest kinooni-tiilipi tsentritest,
mis ei ole AQ kihiga kaetud. Seega antud potentsiaalivahemikus (-0,3 V > E > —0,6 V)
inhibeerivad GC pinnaga seotud AQ rithmad O, redutseerumist GC tsentritel. Negatiivsematel
potentsiaalidel (£ < —0,7 V) on mairgata redutseerumisvoolu kiiret tdusu, mida pohjustavad
GC pinnale kovalentselt seotud elektroaktiivsed AQ rithmad. Jarelikult voib Oelda, et
elektroodi pinnaga seotud AQ rihmade modju O, redutseerumisele on kahepidine:
madalamatel iilepingetel on redutseerumine kergelt inhibeeritud, kuid suurematel iilepingetel
viljendub AQ riihmade elektrokataliiiitiline aktiivsus O, redutseerumise suhtes. Samasugust

kditumist on tdheldatud ka varasemates toodes [3, 17-19, 25, 26, 29-33, 49]. Antud
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magistritoo liks eesmark oli aga uurida paksemate AQ kilede elektrokataliiiitilist aktiivsust O,
redutseerumisreaktsiooni suhtes, sest tuginedes kirjandusele ei ole antud magistritéos

saavutatud kilepaksustega GC/AQ elektroodidel (/'aq kuni 6,2x10”° mol cm?) veel varem

uuritud.
T T
00 (a) 00+ (b)
-0,2 | -0,2 -
1 1
2 2
<« 04 « -04r 3
E 3 £
S~ S~
~ -06}4 ~ 0,64
5
08} 5 08
6 6
1,0+ 1,0
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
41,2 -1,0 08 06 -04 -02 00 41,2 -0 -08 06 -0,4 -0,2 00
E/Vvs SCE E/V vs SCE
T T T
00t (c) A
-0,2 | -0,2
1 1
B 042 E o4l 2
2 L 04|
Eoars i
o~ Lo
0,64 0.6 4
08} 5 0815
6
10) -0} 0
1 1 1 1 1 1 L 1 1 1 1 1
1,2 -1,0 -08 -0,6 -04 -0,2 00 1,2 -1,0 -08 -06 -04 -0,2 00

E/Vvys SCE

E/V vs SCE

Joonis 8. Poorleva ketaselektroodi meetodil registreeritud GC/AQ elektroodide hapniku
redutseerumise polarisatsioonikoverad O,—kiillastatud 0,1 M KOH lahuses erinevatel
podrlemiskiirustel: (1) 360, (2) 610, (3) 960, (4) 1900, (5) 3100 ja (6) 4600 p min . I'Aq: (a)
1x10” mol ecm™?; (b) 3x10°° mol cm %; (c) 4x10™° mol cm™?; (d) 6,2x10™ mol cm™, v = 20

-1
mV s .

RDE andmete pdhjal on tehtud Koutecky-Levichi (K-L) analiilis ning arvutatud vilja iihele O,

molekulile vastav iilekantud elektronide arv (n) vastavalt valemile [48]:

1 1

__ - , 6
anc(b)2 0,6211FD§2/3V’”60(}}2a)”2 (©)

I 1 1
J— _+_
r I, 1,

milles / vastab mdddetud voolule, Iy ja Ik on omakorda difusiooniliselt ja kineetiliselt

limiteeritud voolud, F on Faraday konstant (96485 C mol™), k& on hapniku redutseerumise

kiiruskonstant, @ on elektroodi podrlemiskiirus, 4 on elektroodi pindala (0,196 cm_z), D02 on
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hapniku difusioonikoefitsient (1,9x107° em?® s [52]), ng on O, kontsentratsioon lahuses

(1,2x107° mol em ™ [52]) ja von lahuse kinemaatiline viskoossus (0,01 cm? s™' [53]). Saadud
K-L soltuvused on toodud joonisel 9 ning sissepaigutatud joonistel on iilekantud elektronide
arv. Potentsiaalifunktsioonina kdikide GC/AQ elektroodide korral on uuritud potentsiaalidel
K-L soltuvused paralleelsed ja piirilise difusioonivoolu platoo voolu jérgi ekstrapoleeritud K-
L soltuvused Idikuvad teljestikuga koordinaatide nullpunkti lihedal, mis vastab kiirele
laenguiilekandeprotsessile. GC/AQ elektroodide pinnal. Reaktsioonis iileminevate elektronide
arv on 2 (nditab peroksiidi tekkimist) ning ei sdltu potentsiaalist, mis on kooskdlas kirjeldatud

reaktsiooni teoreetilise mudeliga [18, 22].
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Joonis 9. K-L soltuvused hapniku redutseerumisel GC/AQ elektroodidel O,-kiillastatud 0,1 M
KOH lahuses potentsiaalidel —0,6 kuni —1,2 V. Sisemistel joonistel on ndidatud K-L
vorrandist arvutatud iileminevate elektronide arvu (n) sdltuvus potentsiaalist. I'aq: (a) 1% 107
mol cm%; (b) 310~ mol em %; (¢) 4x10™° mol cm™%; (d) 6,2x10~° mol cm .

Hapniku redutseerumise kineetiliste parameetrite madaramiseks GC/AQ elektroodidel kasutati
kinoonidega modifitseeritud GC elektroodide redoks-kataliiiitilist mudelit, mis on varasemalt
véljatootatud Schiffrini ja kaastdotajate poolt [18]. Vastavalt antud mudelile viljendub

redutseerumisvoolu tihedus jargmiselt:
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kus i = 1 vastab kinoonset tiiiipi rithmadele GC elektroodi enda pinnal ning i = 2 kovalentselt

seotud AQ riihmadele, j4 vastab difusioon-limiteeritud voolutihedusele, k° on standardne

kiiruskonstant puhta GC pinnal, « on vastav iilekandekoefitsient, E on O,/HO, redokspaari

standardpotentsiaal (—0,065 V vs. SHE), k; on kinoonse radikaalaniooni ja hapniku vahelise

reaktsiooni kiiruskonstant (reaktsioon 2), /5 on kinoonsete rithmade pindkontsentratsioon, Eg)

on pinnal olevate Q/Q” redokspaaride standardpotentsiaal, AE; on Q/Q* ja Q/Q"
redokspaaride  standardpotentsiaalide erinevus, F on Faraday konstant ning
f=F/RT.

Hapniku redutseerumise kineetilised parameetrid arvutati RDE eksperimentides saadud
erinevate pdorlemiskiirustega polarisatsioonikdverate podhjal mittelineaarse regressiooni

(NLR) meetodit kasutades ning saadud tulemused on toodud lisas olevas tabelis L1. Paks AQ

kile peaks inhibeerima O, redutseerumist GC tsentritel ning selle tulemusena on E(Ol)

vadrtused negatiivsemad vorreldes puhta GC materjaliga (E(Ol) =-0,516 = 0,004 V [19]). Siiski
pole artiiilkile piisavalt iihtlane, et GC elektroodile vastavat redutseerumislainet tédielikult

maha suruda. E((;) ja I'aq véirtuste vahel soltuvus peaaegu puudub, mis on pigem ootuspérane

tulemus, sest E(Oz) vadrtus peaks olema pinnaga seotud AQ redokspotentsiaali ldhedal ning

mitte soltuma oluliselt sellest kui suur osa pinnast on ariililrithmadega kaetud [18]. Lisaks ei
ole ka &°, a, AE(1 ja AE ) viirtused sdltuvad I'yg suurusest, mis on samuti kooskdlas meie
toorithma poolt varem avaldatud tulemustega [19]. &/ véirtused on mérkimisvédrselt
madalamad kui kI, sest poleeritud GC pinna enda kinoonset tiilipi rithmade hulk on
suhteliselt védike ja vdheneb veelgi modifitseerimise kdigus pinna kattumisel artiilkilega.
Uldine O, redutseerumise kiirus kinoonsete riilhmadega modifitseeritud elektroodidel vastab
koI vaartusele kui eeldada, et kiirust limiteeriv staadium on keemiline reaktsioon kinoonse
radikaalaniooni ja molekulaarse hapniku vahel (reaktsioon 2) [53]. NLR analiiiisil saadud
tulemuste jérgi aga ei ole mérkimisviérset soltuvust k2% ja I'aq védrtuste vahel (vt tabel L1 ja
joonis 10), mis on vastuolus kirjandusega. Nimelt, meie to6rithma poolt avaldatud varasemas
uurimistods, kus wuuriti madalamate [I'aq védrtustega GC/AQ elektroodidel hapniku
redutseerumist (/'aq = (0,52-4,3)x107"" mol cm™) ja leiti, et parameeter kI on sdltuv AQ

pindkontsentratsioonist [19]. Kédesolevas t66s saadud tulemust voib seletada markimisvairselt
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suurema elektrokataliititiliselt aktiivsete tsentrite koguhulgaga kui eeldada, et O
redutseerumisreaktsioonist votavad osa ainult AQ kile|lahus piirpinnal olevad AQ riihmad.
Seega niib, et O, efektiivseks elektrokataliititiliseks redutseerumiseks on tarvis ainult teatud

hulk AQ rithmi, mida kinnitab ka joonis 11.
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Joonis 10. Hapniku redutseerumise k»/» véértuse sdltuvus AQ pindkontsentratsioonist (/'aq)
AQ-modifitseeritud GC elektroodide korral O,-kiillastatud 0,1 M KOH lahuses.

Joonisel 11 on vilja toodud RDE meetodil registreeritud hapniku redutseerumise
polarisatsioonikdverad poleeritud GC ja erineva ['zq vddrtustega GC/AQ elektroodide korral
poodrlemiskiirusel 1900 p min™'. Selgub, et O, redutseerumise algpotentsiaal (ca —0,3 V)
peaaegu ei soltu AQ pindkontsentratsioonist ning samuti piirilise difusioonivoolu platood

algavad sarnasel potentsiaalil (ca —0,75 V). Lisaks on ndha, et O, redutseerumise platoode
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Joonis 11. RDE meetodil registreeritud poleeritud GC ja GC/AQ elektroodide hapniku

redutseerumise polarisatsioonikdverate vordlus O,-kiillastatud 0,1 M KOH lahuses (w = 1900
pmin’, v=20mV s™).

voolutugevused on suhteliselt ldhedased olenemata [’y vadrtusest (1-6)x10"" mol cm™).

Antud tulemuste pdhjal voib jireldada, et paks AQ kile (nt ['ag = 6x10~ mol cm?) GC
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elektroodil ei oma Ohema AQ kile ees eeliseid O, redutseerumisel ning samaviirse
elektrokataliiiitilise aktiivsuse saavutamiseks piisab ['aq = 1x10”° mol ecm™? vdi isegi

madalamast viartusest, mida kinnitavad ka varasemad artiklid [3, 17-19, 25, 26, 29-33, 49].

3.2 Hapniku redutseerumine metiiillantrakinooni kiledega kaetud klaassiisinik-

elektroodidel
3.2.1 Klaassiisinikelektroodide elektrokeemiline modifitseerimine metiiiilantrakinooniga

GC elektroodid modifitseeriti elektrokeemiliselt metiiiilantrakinooni rithmadega propiileen-
karbonaadi ja etiileenkarbonaadi segus, kuhu oli lisatud 5 mM vastavat MAQ {ihendit ja
elektroliitidina lisaks 0,1 M TBAI. Antud pinnamodifitseerimise meetod on sarnaselt voetud
Jouikovi ja Simonet hiljuti avaldatud uurimistdost [40]. Et vorrelda saadud andmeid eelneva
tooga, registreeriti kiesolevas magistritdos esmalt tsiikliline voltameprogramm GC elektroodil
laiemas potentsiaalivahemikus (vt joonis 12). Lisaks Jouikovi ja Simonet artiklile on MAQ
halogeeniihendite elektrokeemilist kditumist uurinud ka Bandeira ja Maia [54], kes tdpsemalt
siinteesisid 9,10-antrakinoon-2-etaanhappe MAQ iihendite elektrokarboksiilatsiooni teel. Uhe
osana todst uurisid nad CI-MAQ ja Br-MAQ elektrokeemilist kditumist GC elektroodidel
dimetiiiilformamiidi ja NaClOs segus. Kuigi Bandeira ja Maia poolt kasutatud
modifitseerimiskeskkond on erinev, saab siiski elektroodide tuldist kéitumist omavahel
vorrelda [54]. Kéesolevas magistritods voib mirgata Br-MAQ modifikaatori korral laia piiki
ca —0,7 V juures (vt joonis 12), Jouikovi ja Simonet viitel on antud potentsiaalil tegelikult 2
lahestikust tliksteisega kattuvat piiki, millest positiivsem vastab vaba radikaali tekkele ning
negatiivsem piik radikaali redutseerumisele [40]. CI-MAQ iihendi lahuses GC elektroodi
tsiikkleerimisel (vt joonis 12) on selgelt eristatavad sarnases potentsiaalipiirkonnas 2 eraldi
piiki (ca —0,55 ja —0,8 V), mis vdivad vastata samuti vaba radikaali tekkele ja viimase
edasisele redutseerumisele nagu on vilja pakutud kirjanduses Br-MAQ iihendi korral [40].
Mbolema MAQ iihendi korral on mérgata negatiivsematel potentsiaalidel (£ < —0,9 V) veel
kahte redututseerumispiiki (u —1,0 ja —1,35 V, vt joonis 12). Antud piikidest positiivsem
vastab AQ ja selle derivaatide kditumist uurivate kirjandusallikate [47, 55, 56] pohjal AQ
radikaalaniooni (AQ™) ja negatiivsem piik dianiooni (AQ”") tekkele. Sarnast elektrokeemilist

kditumist on margatud ka teiste autorite poolt avaldatud uurimistoddes [40, 54].
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Joonis 12. GC celektroodide tsiiklilised voltamperogrammid, mis on registreeritud Ar-
kiillastatud propiileenkrabonaadi ja etiileenkarbonaadi lahuses, mis sisaldas 5 mM
2-bromometiiiilantrakinooni (Br-MAQ) voi 2-klorometiitilantrakinooni (CI-MAQ) ning
elektroliiiidina 0,1 M TBAL v=100 mV s~

Erinevate [Iwaq véadrtustega elektroodide valmistamiseks kasutati tabelis 1 toodud
modifitseerimisprotseduure. Joonisel 13 on toodud GC/(Br-)MAQ’ ja GC/(CI-)MAQd
elektroodide modifitseerimisel registreeritud tsiiklilised voltamperogrammid. Joonisel 13 on
ndha, et koikide potentsiaali tsiikleerimise teel modifitseeritud elektroodide korral
redutseerumispiikide voolud vdhenesid iiksteisele jargnevatel tsiiklitel, mis nditab elektroodi
pinna jark-jargulist kattumist MAQ kilega. Selline kditumine on sarnane diasooniumisoola
redutseerumise meetodi puhul tdheldatule [3, 18, 19], kui modifitseerimisel kasutatakse
lihemat potentsiaalivahemikku (vt joonis 3) ehk kui modifitseerimisel ei tsiikleerita
elektroodi antrakinooni radikaalaniooni (AQ™) tekke potentsiaalini, sest viimasel juhul on
elektrokeemiline kditumine erinev (vt joonis 4). Radikaalaniooni potentsiaalini mitte
tsiikleerides toimivad mdlemad meetodid sarnaselt, esmalt toimub radikaali moodustumine
ning seejdrel selle seondumine elektroodi pinnaga. Jooniselt 13a v3ib niha, et tsiikleerimise
kéigus redutseerumispiik (ca —0,7 V) on viimasel tsiiklil veel alles. Sama tendentsi on néha ka
joonisel 13b, kus viimasel tsiiklil on redutseerumispiik ca —0,8 V veel olemas. Lisaks on
joonisel 13b néha, et positiivsemal potentsiaalil olev piik (ca —0,55 V) nihkub negatiivsemale
potentsiaalile ning 10puks kaob. Samas, negatiivsematel potentsiaalidel olevate piikide
esinemine ka viimasel tsiiklil voib viidata sellele, et elektroodide pind ei kattu tdielikult MAQ

rithmadega.
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Joonis 13. Tsiiklilised voltamperogrammid GC elektroodidel, mis on registreeritud Ar-
kiillastatud propiileenkrabonaadi ja etiileenkarbonaadi lahuses, sisaldades elektroliitidina 0,1
M TBAI ning (a) 5 mM 2-bromometiiiilantrakinooni voi (b) 2-klorometiiiilantrakinooni.
v=100mV s

Lisas on toodud GC/(Br-)MAQ ja GC/(CI-)MAQ koigi 10 tsiikliga modifitseeritud
elektroodide esimesed modifitseerimistsiiklid vordlevatel joonistel iildise kditumise sarnasuse
jalgimiseks (vt joonis L1). Lisaks on GC elektroode modifitseeritud CI-MAQ ja Br-MAQ
ithenditega potentsiostaatilisel meetodil hoides elektroode erinevatel potentsiaalidel (vt tabel
1) 10 minutit, et vOrrelda nii tsiikleerimisel kui potentsiostaatilisel meetodil saadud MAQ-
modifitseeritud GC elektroodide I'vaq védrtuseid ning lisaks elektrokeemilist k&itumist

hapniku redutseerumisel.

3.2.2 GC/MAQ elektroodide metiitilantrakinooni pindkontsentratsioonide mééramine

MAQ pindkontsentratsioonide (/maq) méddramiseks kasutati sama protseduuri ja
arvutusvalemit, nagu GC/AQ elektroodide korral (vt ptk 3.1.2). GC/(CI-))MAQ ja GC/(Br-
)MAQ elektroodide kditumine on suhteliselt sarnane, seetdttu on joonisel 14 a ja b toodud Br-
MAQ iihendiga erinevates tingimustes modifitseeritud elektroodide tsiiklilised
voltamperogrammid. CI-MAQ {tihendile vastavad joonised on toodud lisas (vt joonis L2).
Joonistel 14 ja L2 on mirgata pinnaga seotud MAQ redutseerumise ja oksiideerumise piike
sarnaselt GC/AQ elektroodide korral tdheldatud AQ redokspiikide paariga (vt joonis 5).
Erinevusena on maérgata redokspiikide voolude ca 10 kordset erinevust, mis viitab ka
pindkontsentratsioonide ca 10 kordsele erinevusele. Arvutatud /'vaq véértused on toodud lisas
GC/(Br-)MAQ elektroodide korral tabelis L2 ja GC/(Cl-)MAQ puhul tabelis L3. Uldjoontes
ei ole otsest seost modifitseerimisprotseduuri ja /vaq védrtuse vahel, mis on pigem iillatav
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tulemus, kuna diasooniumisoola redutseerumise meetodil saadud andmed (vt ptk 3.1.2)
néitasid selget seost kasutatava modifitseerimisprotseduuri ja I'ag suuruse vahel. Antud
eksperimentides siiski mingil mééral on mérgata ' wag sOltuvust protseduurist ja kasutatud

tthendist, sest I'viaq védrtused olid vahemikus (0,5—2,4)><10*10 mol cm ™.
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Joonis 14. GC/(Br-)MAQ elektroodidel registreeritud tsiiklilised voltamperogrammid Ar-
kiillastatud 0,1 M KOH lahuses (v = 100 mV s™"). GC elektroodide modifitseerimisel kasutati
(a) potentsiodiinaamilist voi (b) potentsiostaatilist meetodit.

Uldiselt saavutati modifitseerimismeetodeid vorreldes suuremad 77 maq vadrtused elektroodi
hoidmisega kindlal potentsiaalil (10 minutit) ning madalamad véartused tsiikleerimisega (vt
tabelid L2 ja L3). Lisaks on mérgata, et GC/(CI-)MAQ elektroodidel on saadud Iwaq
suuremad véirtused vorreldes GC/(Br-)MAQ elektroodidega. On teada, et kovalentselt
elektroodi pinnaga seotud ja tihedalt pakitud antrakinooni monokihile vastab I'aq =
3,45x107' mol cm ™ [57], seega vdib jireldada, et antud eksperimentides saadud ariiiilkiled
on alla monokihi (vt tabel L2 ja L3). Nagu jooniste 5 ja 14 virdlusest eelnevalt v3is ndha on
ka véljaarvutatud pindkontsentratsioonide vairtused GC/AQ elektroodide korral ca 10 korda
suuremad (vt tabelid L1-3), seega potentsiodiinaamiline diasooniumisoola redutseerumise

meetod on efektiivsem suurema hulga AQ rithmadega artitilkilede valmistamiseks.

3.2.3 Hapniku redutseerumine GC/MAQ elektroodidel

3.2.3.1 Lineaarlaotusega voltamperomeetria eksperimendid

Joonisel 15 on toodud erinevatel GC/(Br-)MAQ ja GC/(ClI-)MAQ elektroodidel LSV
meetodil registreeritud /-E kdverad koos poleeritud GC vordleva koveraga. LSV mddtmised
viidi 1dbi samadel tingimustel vorreldes GC/AQ elektroodidega (vt ptk 3.1.4.1) ning

elektroodide kéitumine O, redutseerumisel on koikidel modifitseeritud elektroodidel
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suhteliselt sarnane (vt joonised 7 ja 15). Erinevusena GC/AQ ja MAQ-modifitseeritud GC
elektroodide lineaarlaotusega voltamperogrammide vahel on mérgata O, redutseerumise GC
kinoonset tiilipi redutseerumistsentritele vastava piigi mahasurutuse ulatuses [2]. GC/AQ
elektroodidel on vastav redutseerumispiik (ca E, = —0,4 V) alati rohkem inhibeeritud kui
metiililantrakinooni riihmadega elektroodidel, mida seletab suurema hulga GC tsentrite
blokeerimine artiiilkilega GC/AQ korral (I maq</ 'aq) [2]. Suuremat blokeerumist seletab ka
kinoonsete rithmade redutseerumispiikide vordlus (£, = -0,9 V), mis on MAQ-
modifitseeritud elektroodide korral vaevu mérgatavad (vt joonis 15) vorreldes GC/AQ
omadega (vt joonis 7). MAQ-modifitseeritud GC elektroode omavahel vorreldes voib
margata, et potentsiodiinaamilisel viisil modifitseeritud elektroodide kditumine (vt joonis 15a
ja c) on suhteliselt sarnane modlema halogeeniiihendi kasutamise korral. Mdlemal juhul on
GC-le omase redutseerimispiigi (ca £, =—-0,4 V) vool (/) kdige vihem inhibeeritud liihemates
potentsiaalivahemikus tsiikleeritud elektroodidel (GC/(Br-)MAQ' ja GC/(Cl-)MAQ®).
Potentsiostaatilisel meetodil valmistatud eri MAQ-iihenditega modifitseeritud elektroode
vorreldes (vt joonis 15b ja d) on mérgata bromotihendi (joonis 15b) kahe elektroodi (GC/(Br-
YMAQ’ ja GC/(Br-)MAQ'") korral elektrokataliiiitilist aktiivsust O, redutseerumise suhtes.
Antud efekt on huvitav, kuna esineb kaheksateistkiimnest elektroodist ainult kahel ning vajaks
tdpsemat uurimist. Kloori MAQ-iihendiga eri meetoditel modifitseeritud elektroodide korral
on margata potentsiaalil hoidmise puhul (joonis 15d) GC-le vastavate piikide (ca £, = —0,4 V)
voolu suuremat inhibeerimist vorreldes potentsiaali tslikleerimisel valmistatud elektroodidega
(joonis 15c). Inhibeerimist saab seletada rohkema ariililkile defekti kohtade ja kanalite
tditumisega osakeste flilisikalise adsorptsiooni tottu lahusest, antud osakesed on
elektroinaktiivsed ning voivad ummistada kile kanaleid vihendades viimase juhtivust [43,
44]. Tsiikleerimisel polariseeritakse elektroodi, mistottu toukuvad laenguga osakesed
elektroodi pinnalt ja desorbeeruvad lahusesse ning kile kanalite ja defektide juhtivus on selle
vorra parem [43, 44]. LSV andmete kokkuvdttena peaks uurima kahe elektroodi (GC/(Br-
YMAQ’ ja GC/(Br-)MAQ'’) elektrokataliiiitilist aktiivsust siistemaatilisemalt, et v&imalikku
efekti kinnitada.
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Joonis 15. LSV meetodil registreeritud (a-b) GC/(Br-)MAQ ja (c-d) GC/(Cl-)MAQ ning
poleeritud GC elektroodide hapniku redutseerumise /-E kdverate vordlus O,-kiillastatud 0,1
M KOH lahuses (v = 100 mV s™). Elektroodide modifitseerimise protseduurid on toodud
tabelis 1.

3.2.3.2 Poorleva ketaselektroodi ja podrleva rongas-ketaselektroodi eksperimendid

RDE eksperimendid ja K-L analiiiis GC/(Br-)MAQ ja GC/(CI-)MAQ elektroodidega viidi 1dbi
samadel tingimustel nagu GC/AQ elektroodidega (vt ptk 3.1.4.2). Kuna saadud tulemused
olid mdlema halogeeni derivaatidega modifitseeritud elektroodidel omavahel suhteliselt
sarnased, siis on toodud joonisel 16 ainult GC/(Br-)MAQ’ ja GC/(Br-)MAQ' elektroodide,
mis olid suurima Ivaq erinevusega, O, redutseerumise polarisatsioonikdverad ja K-L
analtiiisi tulemused. Samalaadsed tulemused on GC/(CI-)MAQ clektroodide kohta toodud
lisas (vt joonis L3). Elektroodide polarisatsioonikdverad (vt joonised 16a,b ja L3a,b) on véga
sarnased meie toOriihma poolt varem antrakinooni karboksiiiilderivaadi anoodse
oksiideerimise meetodil modifitseeritud GC elektroodidel moddetud polarisatsiooni-
kdveratega [30]. Uldine kiitumine on sarnane ka GC/AQ omadega (vt joonis 4), kdikidel
juhtudel elektroodi pdorlemiskiiruse tdusuga kaasneb O, redutseerumisvoolu tdus. K-L
analiilisil saadud soltuvused (vt joonised 16¢,d ja L3c,d) olid lineaarsed ja paralleelsed, mis

kinnitab, et hapniku redutseerumine toimub eellaine alas segakineetika reziimis sarnaselt
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GC/AQ elektroodidele (vt joonis 9). Samas on K-L sdltuvuste vordlusel mérgata, et GC/AQ
elektroodide korral saavutati piiriline difusioonivool iildjuhul juba mérgatavalt positiivsemal
potentsiaalil vorreldes GC/MAQ elektroodidega. Sissepaigutatud joonistelt (vt joonis 16c,d ja

L3c,d) on néha, et ileminevate elektronide arv on samuti 2 nagu GC/AQ elektroodidel.
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Joonis 16. RDE meetodil registreeritud (a) GC/(Br-)MAQ® ja (b) GC/(Br-)MAQ'
elektroodide hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad O,-kiillastatud 0,1 M KOH
lahuses erinevatel podrlemiskiirustel: (1) 360, (2) 610, (3) 960, (4) 1900, (5) 3100 ja (6) 4600
p min' (v = 20 mV s'). Joonised (c) ja (d) on vastavalt jooniste (a) ja (b)
polarisatsioonikdverate analiiiisil saadud K-L soltuvused ning sissepaigutatud joonistel on
toodud iileminevate elektronide arvu (n) sdltuvus potentsiaalist.

Hapniku redutseerumise kdigus H,O,-tekke MAQ-riihmadega

modifitseeritud GC elektroodil kasutati RRDE meetodit. Joonisel 17 on toodud RRDE

kindlakstegemiseks

tulemused GC/(Br-)MAQ® elektroodi korral iihel poorlemiskiirusel (@ = 960 p min™') ning
tekkinud H,O, protsent (@) arvutati vilja jairgmise valemi jargi [58]:
2007,

- 200 8
I,+1,/N ®)

milles /r ja Ip on vastavalt ronga ja ketta voolud ning N on kogumise efektiivsus (N = 0,25).

Kui toimub ainult hapniku 2-elektroniline redutseerumine, siis peaks @ teoreetiline véartus
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olema 100%. Antud eksperimendis saadi tulemuseks 95% (vt joonis 18). Teoreetilisest
vaartusest (100%) madalamad tulemused (95%) vodivad olla tingitud mittekvantitatiivsest

H,0, detekteerimisest Pt rongaselektroodil.
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Joonis 17. (a) Hapniku redutseerumise ja (b) vesinikperoksiidi okslideerumise
polarisatsioonikdverad GC/(Br-)MAQ® elektroodil O,-kiillastatud 0,1 M KOH lahuses
(=960 pmin', v=20mV s ™).
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Joonis 18. Vesinikperoksiidi tekkeprotsendi (@) sdltuvus potentsiaalist GC/(Br-)MAQ’
elektroodil O,-kiillastatud 0,1 M KOH lahuses (v = 960 p min', v=20 mV s™").

Vordleval joonisel 19 on toodud erinevate GC/(Br-)MAQ elektroodide O, redutseerumise
polarisatsioonikdverad podrlemiskiirusel w = 1900 p min”' ja sarnane joonis GC/(Cl-)MAQ
elektroodide kohta on toodud lisas (vt joonis L4). Kdigi MAQ-modifitseeritud GC
elektroodide korral hakkab O, redutseerumise laine ca —0,3 V juures nagu ka poleeritud GC
elektroodil. Sarnaselt GC/AQ elektroodidega (vt joonis 8) on puhtale GC materjalile omane
O, redutseerumise eellaine (ca —0,5 V) kergelt maha surutud, mis nditab GC pinnal olevate
tsentrite osalist blokeerimist MAQ riithmade poolt. Negatiivsematel potentsiaalidel (£ <-0,55

V) on niha MAQ riihmade poolt pdhjustatud elektrokataliiiitilist efekti, mis on sarnane
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GC/AQ elektroodidega (vt joonis 8) ja kirjanduses avaldatud andmetega [3, 17-19, 24-26, 29-
32, 49]. Erinevustena voib mirgata, et GC/MAQ elektroodide korral (vt joonis 19) on
redutseerumise eellaine vdhem inhibeeritud kui GC/AQ (vt joonis 8) korral. Samas
difusiooniliselt limiteeritud voolud on GC/AQ elektroodide korral suuremad kui MAQ-
modifitseeritud GC elektroodide puhul. Esimest ndhtust voib seletada asjaoluga, et GC/MAQ
elektroodidel katab ariitilkile GC elektroodi vaid osaliselt (Iyiag<3,45x10""° mol cm 2, [57])
ning seega on hapniku redutseerumine vdimalik GC tsentritel, mis pole artiiilkilega kaetud.
Kinoonsete rithmade elektrokataliititiline efekt algab ca —0,55 V juures ning kuna GC/AQ
elektroodidel on kinoonseid rithmi pinnal palju rohkem (I'vaq<I aq), siis sellest tulenevalt
vOib summaarne efekt olla suurem ning piiriline difusioonivool vilja kujuneda kiiremini,
millega on kooskdlas ka K-L analiiiis (vt joonis 9).

GC/(Br-)MAQ (vt joonis 19 ja GC/(Br-)MAQ (vt joonis L4) elektroodide vdrdlevatel

joonistel voib mirgata vdikest erinevust O, redutseerumise eellaine (ca —0,5 V) inhibeerimise

intensiivsuses.
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Joonis 19. RDE meetodil registreeritud poleeritud GC ja erinevate GC/(Br-)MAQ
elektroodide hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverate vordlus O,-kiillastatud 0,1 M
KOH lahuses (o = 1900 p min™', v=20 mV s ).

Hapniku redutseerumise kineetilised parameetrid GC/(Br-)MAQ ja GC/(Cl-)MAQ
elektroodide korral arvutati polarisatsioonikdverate jérgi vidlja sama valemiga (7), mida
kasutati taaskord GC/AQ elektroodide korral. Saadud keskmised tulemused on toodud lisas
GC/(Br-)MAQ korral tabelis L2 ning GC/(ClI-)MAQ puhul tabelis L3. Saadud tulemuste
pohjal (tabelid L2 ja L3) on nidha, et kdoigi MAQ-modifitseeritud elektroodide korral on
arvutatud kineetiliste parameetrite vidrtused ldhedased ning selge soltuvus modifitseerimisel

kasutatud protseduurist puudub. Sarnaselt GC/AQ elektroodidega (vt tabel L1) vdib suuremat

viirtuste muutust mirgata GC materjaliga seotud parameetrite (E), K, a, AE)) korral.
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Niiteks vorreldes poleeritud GC elektroodiga (&° = 7,2+1,9x10* ecm s ja ki = 0,025+0,001
cm s [19]) on &° ja kIt vaiartused GC/AQ ja MAQ-modifitseeritud elektroodidel
ootuspérasena viiksemad (vt tabelid L1-3). Antud parameetrite muutust pdhjustab AQ ja
MAAQ kilede inhibeeriv efekt redutseerumisprotsessile GC tsentritel [19, 25, 30]. Ka MAQ-
modifitseeritud elektroodide korral ei ole arusaadavat soltuvust parameetrite (v.a k»/3) ja
I'viag véairtuse vahel, mis on kooskdlas to0rithma varasema artikliga [19]. Parameeterite k2[5
ja I'viag suuruse vahelist soltuvust kdesolevas t60s ei ole mérgata (vt tabelid L2-3). T66rithma
varasemas t60s [19] leiti ilmne sdltuvus mdlema proportsionaalsest suurenemisest, mis on
kooskolas kinoonidega modifitseeritud GC elektroodide redoks-kataliiiitilise mudeliga [18].
Soltuvus ei pruugt olla vilja kujunenud suhteliselt 1&hedaste /vaq véértuste tottu vorreldes
GC/AQ elektroodidega ja varasema todga [19], kus mdlema korral saavutati suurema

varieeruvusega [ 'aq vairtused.
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KOKKUVOTE

Kéesolevas magistritoos uuriti hapniku elektrokeemilist redutseerumist paksude antrakinooni
kiledega ja metiiiilantrakinooniga modifitseeritud klaassiisinikelektroodidel 0,1 M KOH
lahuses. Elektroodide modifitseerimisel rakendati kahte meetodit. Esimesel juhul kasutati
elektrokeemilist diasooniumikatiooni redutseerumise meetodit Fast Red AL soola lahuses, kus
modifitseerimisel kasutati traditsioonilisest laiemas potentsiaalivahemikus tsiikleerimist,
erinevat tsiiklite arvu ning erinevat diasooniumisoola kontsentratsiooni. Modifitseeritud
elektroode testiti Ar-kiillastatud 0,1 M KOH lahuses ning saadud voltamperogrammidelt
médrati pindkontsentratsioonid vahemikus /'aq = 1,0-6,2x 10~ mol cm™. Teisel juhul kasutati
antrakinooni elektrokeemilist seondamist 1dbi metiileenriihma kasutades 2-bromo- ja 2-
klorometiitilantrakinooni ithendeid. Viimase meetodi puhul kasutati erinevaid tsiikleerimise
potentsiaalivahemikke ning elektroodide hoidmist eri potentsiaali véartustel. Padrast
modifitseerimist médrati pindkontsentratsioonid vahemikus /'viaq = 0,5—2,4><10_10 mol cm_z,
mis olid viiksemad vorreldes diasooniumisoola redutseerumisel modifitseeritud
elektroodidega.

Paksude antrakinooni kiledega modifitseeritud elektroodidega viidi 1dbi  ka
rontgenfotoelektronspektroskoopiline analiiiis, mis kinnitas aso-riihmade olemasolu ning mis
omakorda viitas modifikaatori poliikihi tekkele elektroodi pinnal.

Nii lineaarlaotusega voltamperomeetria kui ka poodrleva ketaslelektroodi eksperimentidest
selgus, et metiililantrakinooniga modifitseeritud elektroodidel algas hapniku redutseerumine
positiivsemal potentsiaalil kui paksude antrakinooni kiledega modifitseeritutel elektroodidel,
mis nditab seda, et klaassiisiniku pinna tsentrid on vdhem blokeeritud. Samas paksude
antrakinooni kiledega modifitseeritud elektroodidel oli negatiivsematel potentsiaalidel £ < —
0,75 V suurem elektrokataliiiitiline efekt hapniku redutseerumisel. Koutecky-Levichi analiilis
nditas, et kdigi modifitseeritud elektroodide korral toimus analiiiisitud potentsiaalivahemikus
hapniku kahe-elektroniline redutseerumine.

Mittelineaarse  regressioonanaliiiisi tulemustest selgus, et hapniku redutseerumine
klaasstisiniku pinna tsentritel on inhibeeritud kdikide modifitseeritud elektroodide korral.
Samas paksude antrakinooni kiledega (I'aq = 1,0-6,2x10° mol cm™?) modifitseeritud
elektroodide korral parameeter k,/% ei sdltunud pindkontsentratsioonist, mida voib seletada

asjaoluga, et O, redutseerumisreaktsioonist votavad osa ainult AQ kile|lahus piirpinnal

35



paiknevad AQ riihmad. Metiiiilantrakinooniga modifitseeritud elektroodidel ei olnud samuti
mairgata eeldatavat soltuvust parameetri k»/ ja I vaq vahel.

Lisaks maddrati metiiiilantrakinooniga modifitseeritud elektroodidel vesinikperoksiidi
tekkeprotsent, kasutades poorleva rongas-ketaselektroodi seadet. Tulemused néitasid, et H,O,
tekkeprotsent oli ca 95%, mis on teoreetilisest véértusest (100%) monevorra madalam.
Viimast tulemust on tdheldatud ka varasemates uurimistoodes ning seda voib pdhjustada
moningane peroksiidi mittekvantitatiivne detekteerimine rongaselektroodil.
Loppkokkuvodtteks voib jareldada, et kasutades diasooniumisoola redutseerumise meetodit
saab tekitada elektroodi pinnale suurema antrakinooni koguse (/'aq = 1,0—6,2% 10 mol cm™),
kui kasutada antrakinooni seondamist ldbi metiileenrithma (I vaq = 0,5-2,4x 1071° mol cm_z).
Samas molema meetodi korral toimub modifitseeritud elektroodidel kahe-elektroniline
hapniku redutseerumine, mille I0ppsaaduseks on vesinikperoksiid. Kuid vaadates
eksperimentaalseid tulemusi, vOib jareldada, et hapniku redutseerumisel ei ole paksude
antrakinooni kiledega kaetud elektroodidel eeliseid ning head elektrokataliiiitilist efekti voib

nédha ka juba madalamate antrakinooni pindkontsentratsioonide korral (7’ AQ<10_9 mol cm ).
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SUMMARY

Oxygen reduction on thick anthraquinone films and methylanthraquinone modified glassy
carbon electrodes

by Marek Mooste

The electrochemical reduction of oxygen was studied on thick antrhaquinone films and
methylanthraquinone modified glassy carbon (GC) electrodes in 0.1 M KOH solution.
Anthraquinone groups were electrochemically grafted onto GC electrodes using two different
methods. Firstly, GC electrodes were electrografted by diazonium reduction method using
Fast Red AL salt. During the electrografting of anthraquinone a wider potential range,
different number of cycles and different Fast Red AL salt concentrations were used. The AQ-
modified electrodes were characterized in Ar-saturated 0.1M KOH and surface concentrations
were determined (['aq = 1.0-6.2x10"° mol cm™?). On the other hand, anthraquinone was
electrografted onto GC electrodes via methylene linker using 2-bromomethylanthraquinone or
2-chloromethylanthraquinone. In order to vary the surface concentration of
methylanthraquinone groups (/maq), different potential ranges and various potentials of
potentiostatic treatment were used. /wmag values obtained were between 0,5—2,4><10710
mol cm .

X-ray photoelectron spectroscopy study of thick anthraquinone modified glassy carbon
electrodes revealed the presence of azo-linkages in the thick multilayer films.

Both, linear sweep voltammetry and rotating disk electrode experiments revealed that the
oxygen reduction wave on methylanthraquinone-modified electrodes commenced at more
positive potential than anthraquinone modified ones. In contrast, anthraquinone-modified
electrodes showed better electrocatalytic effect on oxygen reduction at more negative
potential (£ <-0,75 V). The Koutecky-Levich analysis confirmed the 2-electron reduction of
oxygen to hydrogen peroxide on all the modified electrodes.

Non-linear regression analysis showed the decrease of parameter values inherent to GC
surface sites in case of all modified electrodes. The data analysis of anthraquinone-modified
electrodes showed no dependence between the chemical rate parameter (k»/>) and surface
concentration (/'aq) in case of thick films (I'aq = 1.0-6.2x10° mol cm™?). This can be
explained by the occurance of oxygen reduction only on the film|solution interface and
therefore only a certain amount of quinone groups is needed for the catalytic effect to take
place. From the data of methylanthraquinone-modified electrodes the expected dependence

between chemical rate parameter (k2/3) and surface concentration (/mag) was not observed.
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In addition, the H,0O, formation on methylanthraquinone-modified GC electrodes was
detected by the rotating ring-disk electrode method. The results showed that H,O, formation
was 95%. Lower values of the peroxide percentage yield (95%) than the theoretical value
(100%) might be due to the non-quantitative peroxide detection on the Pt-ring electrode.

Although, higher surface concentrations of anthraquinone groups were obtained by diazonium
reduction method, one can conclude that a thick film of AQ (up to 6.2x10™° mol cm ?) is not
advantageous for the electrocatalysis of O, reduction and good electrocatalytic properties can

be observed for /5 values of 10~ mol cm 2 or even lower.
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Tabel L1. Hapniku redutseerumise parameetrite keskmised véartused erineva AQ pindkontsentratsiooniga GC/AQ elektroodidel 0,1 M KOH

lahuses.
(II;fﬁ anl(—)zg) E' 1 (V) E'q (V) (cll(:: s,f(;) a AEq) (V) AE) (V) (CI:IIII;L) (cﬁgfl)
1,0 -0,58 £0,03 -0,89 £ 0,01 (3,8+2,2) 0,22+ 0,02 -0,26 £ 0,02 -0,32+0,04 | 0,011+0,001 0,20+ 0,01
1,7 -0,58 £ 0,03 -0,90 £ 0,01 3,1+ 1,9) 0,21+ 0,02 -0,24 + 0,02 -0,37+£ 0,03 0,010 + 0,002 0,18 +0,01
3,0 -0,58 £ 0,02 -0,85 +£ 0,04 (3,9+2,0) 0,22 +£0,03 -0,24 + 0,01 -0,30 £ 0,05 0,012 +0,002 0,13 +£0,02
4.0 -0,60 £ 0,02 -0,87£0,03 (4,6 £2,5) 0,22+ 0,03 -0,23 £ 0,01 -0,26 +£ 0,03 0,018 +£0,003 0,16 0,01
5,0 -0,58 £ 0,03 -0,87 £ 0,05 (3,9+£22) 0,21 +£0,03 -0,23 £0,02 -0,33 £ 0,08 0,014 +£ 0,002 0,12 +£0,02
6,2 -0,59 £ 0,02 -0,85 +£ 0,04 (3,.9+£22) 0,24 + 0,02 -0,22 £ 0,01 -0,27+0,06 | 0,017 +0,002 0,17+0,01




Tabel L2. Hapniku redutseerumise parameetrite keskmised vairtused erineva MAQ pindkontsentratsiooniga GC/(Br-)MAQ elektroodidel 0,1 M

KOH lahuses.

Efﬁﬁfiﬁff i Cﬁﬁ :nigl)o Eq(V) | E (V) (cll(l): skol) a AEq (V) AE (V) (cﬁ?l) (cﬁ?l)
GO/BrMAQ' 0.5 -%’505; _%,905; 24+1,0) | 0,18+002 | -025£0,01 | -0,52:+0,04 O(’)?égli O(’)?gé li
GCABrMAQ? L4 -%,505; '%’90451 27£15) | 0,18£0,03 | -025+0,03 | -0.47=0,05 Oé?égli oé?gg N
GC/(BrMAQ® L1 -%,5042 * '%’9024* 27+14) | 0,19£0,03 | -024+0,03 | -0,47+0,04 oé?ggli O(’)(’)gg;
GC/BrMAQ? 14 -%,505; '%’9043* 28+15) | 0,17£0,03 | -026+001 | -0,50=0,04 0(’)(’)53 li O(’)(’)gési
GC/BrMAQ 12 -%,5051i '%’9023* 28+12) | 0,18£0,02 | -025+0,01 | -048+0,05 0(’)(’)53 li Oé?gg;
GC/BMAQ® | 14 S | Ger @81 | 019x002 | 025x001 | 0412003 | (P00 | Oe0
GCABIMAQ 19 -%’507; ‘%?053i 28+ 1,7) | 0,18+0,03 | -028+0,02 | -0,47+0,03 Oé?égli oé?gg3i
GO/BMAQ L6 -%’5062 + '%’902; (GA£18) | 0,18+0,02 | -027£0,02 | -042+0,02 06(,)53 f o(,)(’)gé;
GCABrIMAQ’ 19 -%’5062 + '%,90‘2* (2,6£1,6) | 0,18£0,02 | -028+0,01 | -0.46=0,03 06(,)53 li 06(,)3(()) N
GOABIMAQ® | 2.0 -%’5062 . '%,90‘2* B1+15) | 0,17£0,02 | -027+0,02 | -045+0,03 O(’)?égli O(’)?gg li




Tabel L3. Hapniku redutseerumise parameetrite keskmised vairtused erineva MAQ pindkontsentratsiooniga GC/(CI-)MAQ elektroodidel 0,1 M

KOH lahuses.

Cametne | ouagem | Fo0 | Fa®) | @by | e | ame® | aEm |t |t
GC/(CIOMAQ® 22 -%’5042 * '%,90‘? 25+17) | 0,18+0,04 | -024+0,03 | -0,51+0,06 O(’)?gg; O(’)?g 11 li
GOACIIMAQ? 22 -%,5051i '%’901; G1+1,8) | 0,19£0,03 | -025+0,01 | -0,47=0,04 0(’)(’)33; o(,)ogg;
GC/(CI)MAQ® 1.8 _%,5041i -%’90231 29+1,6) | 0,19£0,02 | -025+0,01 | -0.47=0,04 o(,)(’)ggj 0(’)(’)335
GOHCIIMAQ? 24 -%,5061i _%,8081i 42+25) | 0,19£0,02 | -027+0,01 | -0,36=0,04 Oé?géli O(’)Ogg;
GCACLMAQ® | 20 -%,5061i '%’8071i @7+2,1) | 0,19£0,02 | -026+0,01 | -0,36=0,03 Oé?égli oé?ggzi
GOACLMAG' | 2,0 -%?O%i '%’904; (17£14) | 021004 | -033+0,07 | -0,40=0,01 0(’)(’)33 i
GCICOMAQE | 2.1 '%’505; ‘%’904; (23+1,3) | 0,18+003 | -026£0,03 | -047+0,05 06(,)53 li Oé?gggi
GOICLMAQ | 24 -%,5042 + '%?055i 23+14) | 0,18£0,03 | -025+0,02 | -0,50=0,05 oé?ggli Oé?ggj
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