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SISSEJUHATUS

Hapniku elektrokeemiline redutseerumine omab suurt téhtsust kiituselementides,
metall/0hk patareides, amperomeetrilistes hapnikuandurites ning vesinikperoksiidi
elektrostinteesil. Soltuvalt elektroodimaterjalist toimub hapniku redutseerumisreaktsioon
kas otsese neljaelektronilise vOi kaheelektronilise protsessina. Neljaelektroniline
redutseerumine domineerib nii kiituselementides kui ka hapnikuandurites, seevastu
vesinikperoksiidi tootmiseks peab toimuma hapniku redutseerumise kaheelektroniline
protsess.

Vesinikperoksiid on kiituselementides mittevajalik korvalprodukt, mis alandab elemendi
efektiivsust. Teisalt on vesinikperoksiid jarjest enam kasutamist leidnud keemiline reagent
ning selle elektrokeemilisel genereerimisel on mitmeid eeliseid vorreldes traditsiooniliste
stinteesimeetoditega.

Tanapdeval toodetakse vesinikperoksiidi kommertsiaalselt antrakinooni vahendusel (nn
AO-protsess). Selle meetodi alternatiiviks on hapniku elektrokeemiline redutseerumine,
mis genereerib vesinikperoksiidi. Elektroodideks on siisinikmaterjalid, sest hapniku
redutseerumine sellistel elektroodi pindadel 10peb vesinikperoksiidi tekkega. Veelgi
paremad elektrokataliiiitilised omadused on modifitseeritud siisinikelektroodidel.

Pinnale seondunud kinoonid kataliitisivad hapniku redutseerumist leeliselises keskkonnas
ja seetdttu saab kinoonidega modifitseeritud elektroode kasutada vesinikperoksiidi
stinteesil korge pH-ga lahustes.

Mitte vahem oluline pole peroksiidi elektrokeemiline siintees happelises keskkonnas. Sellel
eesmargil saab kasutada kuldkataliisaatoreid, kusjuures kuld peab olema dispergeeritud
mone nanomeetri suurusteks osakesteks.

Antud t66s uuriti hapniku elektrokeemilist redutseerumist naftokinooniga modifitseeritud
klaasstisinikelektroodidel leeliselises lahuses ja siisiniku nanotorudele seondatud kulla
nanoosakestel happelises keskkonnas. Elektroodide pinna modifitseerimiseks kasutati
diasooniumisoola elektroredutseerumise ning fiilisikalise adsorptsiooni meetodeid.
Pohiliseks eesmirgiks oli leida selline modifitseerimismaterjal, mis niitaks korget
elektrokataliititilist aktiivsust hapniku kaheelektronilisel redutseerumisel
vesinikperoksiidiks ja oleks seetdttu kasutatav peroksiidi elektrokeemilisel siinteesil.
Elektrokeemilised modtmised viidi ldbi tsiiklilise voltamperomeetria ja pdorlev

ketaselektrood rongaga meetoditel.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE
1.1. Hapniku elektrokeemiline redutseerumine

Hapniku redutseerumisreaktsiooni on uuritud viga erinevatel elektroodimaterjalidel nagu
plaatina, elavhobe, hobe, kuld ja mitmetel siisinikmaterjalidel. Hapniku elektrokeemilist
redutseerumist mdjutavad elektroodimaterjali omadused, elektroodi potentsiaal ja lahuse
keskkond. Vaatamata sellele, et erinevate elektroodimaterjalide ja solventide moju
redutseerumispotentsiaalile ja -voolule on kirjanduses vdga pdhjalikult uuritud, ei ole
hapniku redutseerumise mehhanism siiamaani Ioplikult selge. P6himdtteliselt voib hapniku
redutseerumisprotsess kulgeda kas otsese neljaelektronilise voi kaheelektronilise

reaktsioonitee kaudu:

1. Otsene neljaelektroniline redutseerumine

Leeliselistes lahustes

0, + 2H,0+ 4e — 40OH Ey=0401V. (1)

Happelistes lahustes

O, + 4H + 4e~ — 2H,0 Ey=12297V, (2)

2. Peroksiidi tee

Leeliselistes lahustes

0> + H:0+ 2¢” — HO» + OH™ Ey=-0,065V, (3)

millele jargneb kas edasine redutseerumine

HO, + H,O + 2¢— 30H Ey=08677V, 4)

voi disproportsioneerumisreaktsioon

2HO, — 20H + O;. (5)



Happelistes lahustes on vastavad protsessid:

O, + 2H + 2¢” — H,0, Ey=0677V, (6)

millele jargneb kas

H0; + 2H + 2e” — 2H,0 Ey=1777V, (7)

vOi disproportsioneerumine

2H,0; — 2H,0 + O, (8)
[1-4].
Eo on elektroodi standardpotentsiaal ning koik potentsiaalid on toodud

standardvesinikelektroodi suhtes 25 °C juures.

Hapniku neljaelektroniline redutseerumine on aeglane reaktsioon, kuna hapnik-hapnik
sideme stabiilsus on miérkimisviirne ning tema dissotsatsioonienergia on 494 kJ mol ™,
seetdttu toimub hapniku neljaelektroniline redutseerumine vaid vihestel metallidel. H,O,
dissotsatsioonienergia on vaid 146 kJ mol™' ning see seletab ka tema kerget redutseerumist

paljudel pindadel [2].

Erinevatel elektroodimaterjalidel saadud eksperimentaalsete andmete alusel on esitatud
hapniku ja vesinikperoksiidi reaktsioonide iildskeem (vt skeem 1) [5]. Lisaks peroksiidile
vOib teatud juhtudel redutseerumisreaktsiooni kiigus tekkida ka superoksiidioon O, voi

selle protoneeritud vorm HO,", mis vdivad samuti desorbeeruda [2,3].



k, ks
Oz(*) - > Oz(a) - > HO2 (a)—>OH
A
ks /
\
O
2(b) H02 *) —> H02 (b)

Skeem 1. Hapniku redutseerumise lihtsustatud skeem leeliselises lahuses. k; tdhistab
vastavaid kiiruskonstante. (b), (*) ja (a) vastavad O, ja HO, esinemisele lahuses,
pinnaldhedases kihis ja adsorbeerunud olekus.

Siisinikmaterjalidel on hapniku redutseerumist uuritud peamiselt leeliselises keskkonnas,
kasutades poorlevat ketaselektroodi rongaga, kus rongale rakendatakse teatud anoodne

potentsiaal ning mdddetakse kettal eralduva HO, ™ oksiideerumisvoolu [6].

1.2. Hapniku redutseerumine susinikelektroodidel

Alates suurepinnaliste siisinikmaterjalide kasutusele vOtmisest plaatinakataliisaatorite
kandjatena kiituselementides, on hakatud tdhelepanu pédrama siisinikelektroodidele [3,7].
Hapniku redutseerumisreaktsioon siisinikelektroodidel toimub valdavalt kahe-elektronilise
protsessi kaudu, mille tulemusena tekib vesinikperoksiid, mis on mittevajalik efektiivsust
alandav korvalprodukt kiituselementides. Seepdrast on siisinik elektroodimaterjal, mis

sobib hésti vesinikperoksiidi elektrokeemiliseks siinteesiks [8].

On uuritud viga palju erinevaid siisinikmaterjale, mis sobiksid hapniku redutseerumisel
katoodmaterjalideks: korgorienteeritud piiroliiiitiline grafiit (HOPG) [9], piiroliiiitiline
grafiit (PG) [9,10], grafiitpulber, poorne grafiit, naturaalgrafiit, klaassiisinik (GC) [11-16],

puroliiiitiline siisinik, aktiivsiisi, siisiniktahm [17] ja slisinikmonokristallid.

Tanapéevani ei ole lihist arusaamist hapniku redutseerumisreaktsiooni mehhanismi, kiirust
limiteeriva staadiumi ning adsorbeerunud vaheilihendite kohta siisiniku pinnal. Paljud
uurijad ndustuvad sellega, et tegemist on hapniku voi superoksiidiooni adsorptsiooniga,

kuid erinevate pinnatingimuste ja eeltodtlemiste variatsioonid nditavad erinevat kditumist.



On kindlaks tehtud, et O, redutseerumise mehhanism tavalise piirografiidi (OPG) ja

klaassiisinikelektroodi pindadel ei ole sarnane [7]. Hapniku redutseerumisel leeliselises
lahuses piirografiidil ja klaassiisinikul on saadud erinevad Tafeli tdusud: vastavalt -120
mV  dec’ [10] ja -60 mV dec' [13], mida pdhjendatakse erinevate
reaktsioonimehhanismidega. Mitmed autorid on vilja pakkunud erinevad vodimalikud
mehhanismid piirografiidi ja GC pindade jaoks. Taylor ja Humffray [16] pakkusid vélja
skeemi, kus adsorbeerunud O, pinddifusioon aktiivsetele tsentritele (vorrand (10)) on

kiirust limiteeriv staadium:

02 +e 02._ads, enne migratsiooni (9)
02.7ads, enne migratsiooni 02 kads, pdrast migratsiooni (1 O)
205 s + HO — O; + HO;” + OH (11)

Zhang jt [18] on viitnud, et GC pinnal esineb superoksiidiooni kaks erinevat vormi:
[O2ags] Jja {Oz aas}. See mehhanism vastab eksperimentaalsetele tulemustele, kui

reaktsioon (14) on kiirust limiteeriv staadium redutseerumisreaktsioonis:

Oz 445 + € = [O2 gas] (12)
[02" aas] = {02 aas/ (13)
{0:" aas} + H:O — HO; 4; + OH (14)
HO; g45s + € — HO:>" s (15)
HO; gis— HO>~ (16)

Morcos ja Yeager [10] pakkusid vilja jargmise mehhanismi grafiitelektroodide jaoks:



02 — O3 445 (17)

02 ads +e + H20 - HO2 ads + OH (18)

2H02 ads + OH

HO,” + H,O + 0, (19)

Varasemad eksperimendid 'O uurimisega niitasid, et hapniku redutseerumine HO, -ni

toimub ilma O-O sideme katkemiseta [19].

Appleby ja Marie [17] pakkusid, et O, redutseerumise mehhanism suurepinnalistel

siisinikelektroodidel leeliselistes lahustes on seotud teise elektroni aeglase iilekandega:

0> +e — 02 ws (20)

Oz gas + H:0 + e — HOy yas + OH ~ (21)
voi

0> + HxO + ¢ — HO» yas + OH " 22)

HO; 4is + ¢ — HO>™ (23)

kus reaktsioon (21) voi (23) on kiirust limiteeriv staadium.

Xu jt [20] tegid rea katseid erinevate silisinikmaterjalidega, nditeks elektrokeemiliselt
eeltoddeldud GC, laser-toodeldud GC, murtud GC, viheste pinnadefektidega HOPG ja
modifitseeritud GC:

02 te 02._ads (24)

0> gas + H:O > HO yys + OH (25)



HO» + 0, < HOy + 0, (26)

HOg.ads +e HOg_aq (27)

Viimasena mainitud uurimisgrupp tegi kindlaks, et kui O, muutub aluselisemaks peale
adsorptsiooni, siis protoneerumise ning sellele jirgnev disproportsioneerumise voi HO,™
redutseerumise protsess kiireneb. Seega on reaktsioonil (25) vdga oluline roll hapniku

redutseerumisprotsessis stisinikmaterjalidel.

Siisinikelektroodide elektrokataliiiitiline aktiivsus soltub siisinikmaterjali mikrostruktuurist,
elektroodi pinna puhtusest ning pinnal olevatest funktsionaalrithmadest. Siisinikmaterjalide
mikrostruktuuride pohiliseks erinevuseks on tahke materjali moodustavate kristalliitide
suurus. On arvatud, et reaktsioon toimub aktiivsetel tsentritel, milleks vdiksid olla pinna
radikaalid voi oksiidid, mis votavad osa reaktsioonist. On ebatdendoline, et spetsiifilised
oksiidid voiksid kataliiiisida prootoni {iilekannet aluselises lahuses, sest nad voivad
deprotoneeruda kdrge pH-ga lahustes. On pakutud, et pindoksiidid voivad tdsta O,
adsorptsiooni liikkates elektronid pinnalt eemale. Klaassiisiniku ja poleeritud
puroliiiitsiisiniku polarisatsioonikdveratel on ndha kaks piiki leeliselises lahuses [16].
Esimese piigi vool ei iileta piirilise difusioonivoolu véértust ning on limiteeritud koige
aktiivsemate pinna kataliiiitiliste tsentrite arvuga. Korgorienteeritud plirografiitelektroodi
vastavatel polarisatsioonikdveratel on ainult iiks redutseerumislaine, mille aeglaseks
staadiumiks on esimese elektroni iilekanne hapniku molekulile. Hapniku redutseerumisel
stisinikelektroodidel esinevad tugevad interaktsioonid hapniku ja elektroodi pinnal olevate
funktsionaalrithmade vahel. Nendeks funktsionaalriihmadeks on néditeks karboksiiiil-,
kinoonset tiilipi karboniiiilrihmad, normaallaktoonid, jt. Peamiseks kiisimuseks on see,

millist tiitipi funktsionaalriihmad vastutavad hapniku redutseerumise elektrokataliiiisi eest.
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1.3. Hapniku redutseerumine modifitseeritud elektroodidel

Hapniku elektroredutseerumine siisiniku pinnal on palju aeglasem, kui kataliiitiliselt
aktiivsete metallide (nt. plaatina, kuld) pinnal. Seepédrast uuritakse hapniku
redutseerumisreaktsiooni kataliisaatoreid erinevates eksperimentaalsetes tingimustes.
Elektroodi substraadi modifitseerimine erinevate elektrokataliiiitiliste materjalidega on
paljulubav ja tdnapdeval viga laialt kasutatud meetod hapniku redutseerumise protsessi
kiirendamiseks. On pakutud vilja mitu elektroodi pinna modifitseerimismeetodit. Uks
nendest on elektrokataliiiitiliste materjalide viimine elektroodi pinnale fiilisikaliselt
adsorbeerides, kuid selle meetodi puuduseks on see, et ained kipuvad elektroodide pinnalt
pikaajalisel kasutamisel desorbeeruma ja seda eriti aluselises keskkonnas. Seetdttu on
parem ja eelistatum meetod, mis pdhineb aine kovalentsel seondamisel pinnaga ning seda
saab teostada mitmel moel [12-15]. Kirjanduses enamlevinud pinna modifitseerimise
meetodid on diasooniumisoola redutseerimise meetod, karboksiitilhappe oksiideerimise

meetod, amiinide oksiideerimise meetod ja oksilideerimine alkoholide juuresolekul [21].

On uuritud mitmesuguseid kataliisaatoreid, mida on kasutatud siisinikelektroodide pinna
modifitseerimiseks: metallokompleksid (eelkdige porfiiriinid ja ftalotsiianiinid [1,3,7]),
ptirolusiit [22], vase-nikli sulamid [23], kulla nanoosakesed [24] ning mittemetallilised

kataliisaatorid nagu siisiniku nanotorud [25] voi kinoonid [11,12-15,26-30].

1.3.1. Hapniku redutseerumine kinoonidega modifitseeritud elektroodidel

On ammu tuntud, et klaassiisiniku pinnal olevad kinoonsed riihmad on vidga aktiivsed
hapniku redutseerumisreaktsioonis [13]. Seepérast on klaassiisiniku pinna modifitseerimine
kinoonidega huvipakkuv meetod siisinikelektroodide elektrokataliiiitilise —aktiivsuse
tostmiseks hapniku redutseerumisel. Kinoonid ja nende derivaadid on ndidanud head
adsorbeerumisvoimet erinevatel elektroodimaterjalidel, nt plaatina [31], elavhdbe [32],
grafiit [33] ning siisinikmaterjalidel. Lai valik kinoone on leidnud kasutamist

stisinikelektroodide pinna modifitseerimiseks [7,9,11-14,26-30,34-40].

Elektroodide pindade modifitseerimiseks kinoonidega saab kasutada palju erinevaid

meetodeid. Nditeks, lihtsaim nendest on kinoonide fiiiisikaline adsorptsioon elektroodi
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pinnale. Meetodi puuduseks on see, et kinoonidega modifitseeritud siisinikelektroodid on
ebastabiilsed, sest kinoonid kipuvad pinnalt ajapikku desorbeeruma, eriti leeliselistes
lahustes [35]. Parem meetod siisinikelektroodide modifitseerimiseks on kinooni kovalentne
sidumine elektroodi pinnaga [9,13,38], kuid see protseduur ei ole alati lihtne. Moned
autorid on teostanud elektroodide modifitseerimist kinoonide diasooniumisoolade

elektrokeemilise redutseerumise teel.

Siisinikelektroodide pindasid on modifitseeritud erinevate kinoonide diasooniumisoolade
elektrokeemilisel redutseerumisel, nditeks antrakinoon [9,13-15,28,39] ja fenantreenkinoon
[9,15,28]. On ndidatud, et nende kinoonidega modifitseeritud elektroodidel hapniku
redutseerumine vesinikperoksiidini on mérgatavalt efektiivsem vorreldes modifitseerimata
sisinikelektroodiga. Monedes toodes on piilitud selgitada ka hapniku redutseerumise
mehhanismi  kinoonidega  modifitseeritud  siisinikelektroodidel. ~ Arvatakse, et
redutseerumiskiirus on vordeline kinoonradikaalide pindkontsentratsiooniga [9,13,28].
Radikaalanioon reageerib molekulaarse hapnikuga, tekib superoksiidanioon O, , mis
disproportsioneerub  voi redutseerub edasi elektrokeemiliselt (vorrandid 33-34).
Kinoonidega modifitseeritud elektroodide pohiliseks eeliseks on see, et hapniku
redutseerumine 16peb peroksiidi tekkega ning seepirast siisinikelektroode voib kasutada

peroksiidi tootmisel.

Hapniku redutseerumist kinoonidega modifitseeritud elektroodidel on palju uuritud: 1,4-
naftokinooniga, 9,10-antrakinoon-2-sulfonaadiga [7] ning 9,10-fenantreenkinooniga [9]
modifitseeritud  korgorienteeritud piirografiitelektroodil, antrakinooni derivaatidega
modifitseeritud klaassiisinikelektroodil [27,34-36]; 1,4-naftokinooni ja selle derivaatidega
[9,13,28,37,38] ning fenantreenkinooniga kovalentselt seotud siisinikelektroodiga [15]
ning teiste substraatidega. Siisinikpasta elektroodid olid modifitseeritud 1,4-naftokinooniga
[26]. Suurt tdhelepanu on podratud 9,10-antrakinooni derivaatide kataliiiitilise aktiivsuse

uurimisele [27].

Vesilahustes toimub pinnal olevate antrakinoonidega kaheprootoniline ja kahe-

elektroniline redutseerumine vastavateks hiidroantrakinooni derivaatideks [26,27]:

Qads + 2H+ + 26_ - HZQadS (28)
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Edasi hapnik redutseerub keemiliselt vesinikperoksiidini pinnaga seotud hiidroantrakinooni

juuresolekul:

H>Qu45s + 02— Quas + H20; (29)

See mehhanism on visualiseeritud kujul esitatud skeemil 2 pinnaga seotud naftokinooni

korral.
OH
o,
OH
o)
H0,
o)

Skeem 2. Vesinikperoksiidi elektrokeemiline siintees naftokinooniga modifitseeritud
elektroodil.

Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdveratele puhtal klaassiisinikelektroodil on
iseloomulik maksimumi esinemine madalal potentsiaalil, mis on seotud hapniku
redutseerumise kataliilisiga kinoonsete riihmade poolt, mis esinevad modifitseerimata
klaassiisiniku pinnal [13,22]. See vool ei iileta piirilise difusioonivoolu platood, sest
aktiivsete pindrithmade arv on limiteeritud. Redutseerumisvool vidheneb veelgi, kui
modifitseerida klaassiisinikelektroodi antrakinooniga, sest seotud modifikaator blokeerib
klaasiisiniku pinnal olevaid kinoonseid tsentreid ning sellega vdhendab hapniku
redutseerumise  kiirust.  Antrakinooni  diasooniumisoola  elektroredutseerumisel
modifitseeritud klaassiisinikelektroodidel tdheldati suurt voolutdusu iisna positiivsete
potentsiaalide juures [13], mis néitab antrakinooni véga tugevat elektrokataliiiitilist efekti
hapniku redutseerumisel. Redutseerumisvoolu véidrtus on vordeline antrakinooni
pindkontsentratsiooniga.  Vesinikperoksiidi edasine redutseerumine antrakinooniga

modifitseeritud klaassiisinikelektroodidel on véga aeglane protsess (redutseerumisvool on
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nullildhedane). See on védga oluline, sest need elektroodid, mida kasutatakse
vesinikperoksiidi elektrosiinteesiks, ei tohiks kataliilisida selle edasist redutseerumist.
Poorlevat ketaselektroodi rongaga (PKER) kasutades saadud tulemused niitasid, et
antrakinooniga modifitseeritud klaasstisinikelektroodidel toimuv hapniku

elektroredutseerumine 16peb vesinikperoksiidi tekkega [13-15,39].

Erinevate kinoonistruktuuri viidud asendusriihmade (nt —CN, -SO,, -NO;) mdju hapniku
redutseerumisreaktsiooni kineetikale ei ole tdnapdevani péris selge. Mirkhalaf jt [39]
uurisid asendusrihmade moju kinoonidega modifitseeritud klaassiisinikelektroodide
elektrokeemiliste omadustele. Nad vordlesid hapniku redutseerumise kineetikat GC
elektroodidel, mis olid modifitseeritud bis-1,5-(tiofeniiiil)-9,10-antrakinooniga (AQ1), bis-
1,5-(benseensulfoniiiil)-9,10-antrakinooniga  (AQ2) ja asendamata antrakinooniga.
Elektroodide modifitseerimiseks kasutati nende iihendite diasooniumsoolasid. Uleminevate
elektronide arvud olid koikidel juhtudel l&dhedased kahele, mis niitab, et hapniku
redutseerumine  10peb  vesinikperoksiidi  tekkega. = Asendatud  antrakinoonide
redutseerumispiigi potentsiaalid DMF lahuses olid nihutatud positiivses suunas vorreldes
asendamata antrakinooniga. Eriti mirgatav muutus oli AQ2-modifitseeritud GC pinnal,
mis on seotud benseensulfontiilriihma elektronaktseptoorsete omadusega, mis
stabiliseeruvad radikaalset vaheiihendit. Redokspotentsiaali nihet positiivses suunas
tdheldati ka bis-1,5-(benseensulfoniiiil-4,4’-diaso)-9,10-AQ-ga (AQ4) modifitseeritud GC-

elektroodil leeliselises lahuses vorreldes AQ-ga seotud GC-elektroodiga.

Hapniku redutseerumisreaktsiooni kineetikat iseloomustava parameetri &,/ véartus bis-
1,5-(tiofeniiiil-4,4°-dias0)-9,10-antrakinooniga (AQ3) ja AQ4-ga modifitseeritud GC-
elektroodi korral on madalam kui AQ-ga modifitseeritud GC-elektroodi vastav védrtus.
Arvatakse, et need funktsionaalriihmad alandavad reaktsiooni (32) kiirust kinooniradikaali
stabiliseerumisega voi steerilise takistuse esinemisega [39]. Kui kiirust limiteeriv staadium
on reaktsioon (32), siis funktsionaalriihmad, mis kiirendavad reaktsiooni (31) ei pruugi
automaatselt kiirendada kinoonradikaalaniooni ja molekulaarse hapniku vahelist keemilist

reaktsiooni.

Salimi jt uurisid hapniku redutseerumist erineva pH-ga vesilahustes 9,10-antrakinooni ja
1,4-dihtidroksii-9,10-antrakinooni derivaatidega modifitseeritud oksiideeritud

klaassiisinikelektroodil [27,35]. Pinna modifitseerimiseks hoiti elektroodi vastava kinooni
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atsetonitriilses lahuses 2-6 tundi. Téheldati, et piikide potentsiaalid kinoonide tstiklilistel
voltamperogrammidel sdltusid pH-st ning mida aluselisem oli lahus, seda negatiivsemal
védrtusel oli piigi potentsiaal ning seda lamedam ning vdiksema voolu véértusega oli piik.
Kinoonide pindkontsentratsioonid soltusid molekuli ehitusest ning pH-st, kuid jaid
suurusjirku 10 mol cm™. Hapniku redutseerumise jaoks leiti optimaalne pH olevat 4,5
9,10-antrakinooni derivaatide korral ja 6-7 1,4-dihiidroksii-9,10-antrakinooni derivaatide
korral. Adsorbeerunud antrakinooni derivaadid tdstsid oluliselt elektroodide aktiivsust ning
hapniku redutseerumise iilepinge oli 560 kuni 650 mV véiksem kui puhtal klaassiisinikul.
9,10-antrakinooni derivaatide korral leitud kiiruskonstandid (vdrrand 29) jdid vahemikku
2,4-3,7><107 cm® mol™? s [27] ning 1,4-dihiidroksii-9,10-antrakinooni derivaatide korral

5,7-6,8x10° cm® mol ™ s [35].

Yeager jt on uurinud hapniku redutseerumist leeliselises lahuses OPG pinnal, kuhu on
keemiliselt seondatud 2-aminoantrakinoon [9]. Tammeveski jt on elektroodide
kinoonidega modifitseerimiseks kasutanud diasooniumisoola redutseerumise meetodit
[13,30]. Sellel meetodil on modifitseerimine holpsasti teostatav ning saadud
pindkontsentratsioonid vastavad ligilihedaselt kinooni monokihile. Samuti on v&imalik
sellel meetodil pindkontsentratsiooni varieerida ning vastav uurimist66 on ka lébi viidud
[30]. Saadud pindkontsentratsioonid jdid vahemikku 0,52-4,3x10"'" mol c¢m™ ning
keemilise reaktsiooni kiiruskonstant leiti graafikult &>/ vs I'aq ja selle viirtuseks 0,1 M
KOH lahuses saadi (4,7+0,3)x10®* cm’ mol™ s™ [30]. Viirib mérkimist, et leitud véirtus on
oluliselt suurem vorreldes madalama pH-ga lahustes saadud suurustega. Seega on
kinoonidega modifitseeritud elektroodide kataliiiitiline aktiivsus suur eelkdige leeliselistes

lahustes.

Vaik jt kasutasid esmakordselt karboksiililhapete anoodset oksiidatsiooni klaassiisiniku
pinna modifitseerimisel antrakinooniga [12]. Sellisel teel modifitseeritud elektrood kiitus
hapniku  elektrokeemilisel redutseerumisel sarnaselt vastava diasooniumisoola
redutseerumisel modifitseeritud elektroodiga. Keemilise staadiumi kiiruskonstandi

vaartuseks saadi 3,5% 10® cm® mol ™' s,

Kovalentselt modifitseeritud elektroodide eeliseks on see, et nad on pikaajaliselt stabiilsed
ning pinnale kovalentselt seondatud kinoon ei desorbeeru lahusesse ning seega on voimalik

hapniku redutseerumist uurida erinevate pH-de juures.
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1.3.2. Hapniku redutseerumine naftokinooniga modifitseeritud elektroodidel

Golabi ja Raoof [26] on wuurinud hapniku redutseerumist 1,4-naftokinooniga
modifitseeritud siisinikpasta elektroodil (NQ sisaldus pastas 1 %). Nad ei tdheldanud NQ
elektrokataliititilist efekti hapniku redutseerumisel 0,5 M H,SO,4 lahuses. Kdrgema pH
juures (pH > 2) hakkab NQ kataliilisima redutseerumisprotsessi. Optimaalseks lahuse pH
vadrtuseks oli 8. Modifitseerimata siisinikpasta korral tdheldati hapniku redutseerumise
piiki potentsiaalil -0,85 V. Naftokinooniga modifitseeritud elektroodil oli katoodpiik
oluliselt suurem ja see esines -0,35 V juures (seega ca 0,5 V positiivsemal potentsiaalil
vorreldes modifitseerimata elektroodiga). Hapniku redutseerumist naftokinooniga
modifitseeritud silisinikpastal uuriti ka poodrleva ketaselektroodi meetodit kasutades.
Piirilise difusioonivoolu platood ei moodustunud, aga K-L analiiiis niitas, et hapniku
molekuli kohta {ileminevate elektronide arv on kaks ja seega on redutseerumissaaduseks
vesinikperoksiid (H,O, ise edasi ei redutseeru). Saadud andmete interpretatsioonil ldhtuti
sellest, et redutseerumisprotsessi limiteerib keemiline staadium (st II jdrku reaktsioon
molekulaarse O; ja redutseeritud kinooni vahel):

ke
NQH2 + 0, —» H,O;, + NQ2 (30)

K-L soltuvuse graafikutelt leitud telgloigu (=1/Ix) ja tsiiklilistelt voltamperogrammidelt
madratud NQ pindkontsentratsiooni (/o) vddrtuste alusel saab leida ka k.. Fosfaatpuhvris

(pH = 8) oli k. = 3,17x10° cm’ mol™'s™' potentsiaalil -0,6 V vs SCE.

Yeager jt adsorbeerisid 1,4-naftokinooni vesilahusest korgorienteeritud piiroliiiitilisest
grafiidist alusmaterjalile. Seejdrel uuriti O, redutseerumist HOPG/NQ elektroodil
leeliselises lahuses. Need eksperimendid nditasid ilmekalt, et pinnale fiiiisikaliselt
adsorbeerunud  kinoon kataliitisib  hapniku elektrokeemilist redutseerumist. O,
redutseerumise poollainepotentsiaal (E1) korreleerub kinooni esimese
redutseerumispiigiga, mis vastab radikaalaniooni (NQ™) tekkele. T66 autorid tdheldasid
hiistereesi esinemist hapniku redutseerumise polarisatsioonikdveratel, mis v3ib olla seotud

NQ desorptsiooniga lahusesse [18].

Calabrese jt on uurinud hapniku redutseerumist NQ derivaatidega modifitseeritud

elektroodidel. NQ pindkontsentratsioon oli suurusjirgus 107" mol ecm™. See elektrood
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kataliilisis efektiivselt hapniku redutseerumist vesinikperoksiidiks (mootmised viidi 1dbi
puhverlahuses, pH = 7,2). PKE andmed néitasid, et alates -0,5 V (SCE) on protsess
limiteeritud difusiooni poolt. Kiiruskonstandi k. vdartuseks saadi O,65><105 cm’® mol ™! 7!

[37,38].

Compton jt on kasutanud 1,2-naftokinooniga modifitseeritud klaassiisinikelektroodi
hapniku sonoelektrokataliiiitilisel redutseerumisel. Ultraheli toimel paraneb hapniku
massiiilekanne ja see vOimaldab tdsta vesinikperoksiidi genereerimise kiirust [11].
Elektroodide modifitseerimiseks kasutati fiilisikalist adsorptsiooni, viies eeltdddeldud GC
pinnale 20 pl 1,5 mM NQ atsetonitriilset lahust. NQ algseks pindkontsentratsiooniks oli
22x10™° mol cm™ (mddtmised viidi libi fosfaatpuhvris, pH = 8,0). Stabiilsuskatsed
demonstreerisid ilmekalt, et ultraheli mdjul vdhenes pinnalolev NQ hulk. Seega vdib
arvata, et selline meetod pole sobiv praktiliseks vesinikperoksiidi tootmiseks. Hapniku
redutseerumise kineetikat iseloomustava parameetri (k) vadrtuseks
sonovoltamperomeetrilisel meetodil saadi 114x10™* cm s™'. Selle suuruse libijagamisel I NO
véidrtusega saame: k.= 5,2x10° cm® mol™ s™'. Kahjuks ei selgu sellest toost, millisel

potentsiaalil on k. vadrtus méératud.

Nagaoka jt on uurinud 5,8-dihiidroksii-1,4-naftokinooniga (naftasariin) ja 5-hiidroksii-1,4-
naftokinooniga (jugloon) modifitseeritud GC elektroodide pH sdltuvust hapniku
elektrokeemilisel redutseerumisel. Tsiiklilisvoltamperomeetrilistel modtmistel tdheldati, et
O, redutseerumispiigi vool ei soltunud lahuse pH-st neutraalsetel ja aluselistel pH
védrtustel (pH = 5-11), kuid happelisemas lahuses (pH < 3) redutseerumisvool vihenes
oluliselt. Voolu vdhenemist seostatakse naftasariini radikaaliooni protoneerumisega (pK, =
2,7). Juglooni aktiivsus hapniku redutseerumisel viheneb jarsult pH = 5 juures [36].

Elektroodide stabiilsuse parandamiseks on kasutatud naftokinooni
elektropoliimeriseerimist [40]. Pinna modifitseerimine viid 1dbi 5-hiidroksii-1,4-
naftokinooni ja 5-hiidroksii-2-metiiiil-1,4-naftokinooni lahustes (0,1 M), 0,3 M NaOH -
CH;OH keskkonnas. Poliimeriseerumine toimus nende ithendite anoodsel oksiidatsioonil.
Korduval tsiikleerimisel oli polii(NQ) kile stabiilne neutraalses lahuses, aga mitte
leeliselises lahuses (pH=13). Polii(Me-NQ) on stabiilne ka leeliselises lahuses.
Grafiitelektroodile sadestatud poli(NQ) kile elektrokataliiiitiline aktiivsus hapniku

redutseerumisel polnud eriti korge.
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1.3.3. Hapniku redutseerumine kullal happelises keskkonnas

Vorreldes leeliselise keskkonnaga on happelises keskkonnas on hapniku elektrokeemilist
redutseerumist kullal uuritud vdhem, kuna protsess on aeglane [2,41]. Sarnaselt leeliselise
keskkonnaga, on ka happelistes lahustes Au monokristalli tahud erineva

elektrokataliititilise aktiivsusega [42,43,44].

Genshaw jt uurisid hapniku elektrokeemilist redutseerumist 0,1 N H,SO4 lahuses PKER
meetodil [45]. Hapniku redutseerumise kineetikat analiiiisiti ketta ja ronga voolude suhte

elektroodi pdorlemiskiirusest soltuvuse alusel (1/1. vs o

). Saadud tulemustest jéreldati,
et reaktsioonitee soltub potentsiaalist. E<0,3 V (RHE) korral tekib vesinikperoksiid, mis
redutseerub edasi; E>0,3V puhul toimuvad paralleelselt hapniku kaheelektroniline
redutseerumine H,O,-ni ja neljaelektroniline redutseerumine H,O-ni, kusjuures esimene
protsess domineerib potentsiaalide E<0,55 V ja teine E>0,55 korral. Leiti, et E vs log i
sOltuvuse graafikul esineb kaks lineaarset ala, kus Tafeli tdusu véértus on mdlemas -115
mV/dec. Hilisemates toodes pole kahe ala olemasolu kinnitust leidnud, seega ilmselt oli

to0s [45] tegemist eksperimentaalsete isedrasustega.

Fischer ja Heitbaum kasutasid samuti PKER meetodit hapniku redutseerumise uurimiseks
Au-, Pt-, Ag- ja C-elektroodidel 0,05 M H,SO4 ja 0,1 M KOH lahuses [46]. Tafeli
tousudest jdreldati, et hapniku redutseerumise kiirust limiteerib esimese elektroni iilekanne.
Mairati hapniku kahe- ja neljaelektronilise redutseerumise kiiruskonstandid uuritud
elektroodimaterjalidel ning leiti, et Ag ja Pt korral on valdav neljaelektroniline, Au ja C
korral aga kaheelektroniline protsess. Siiski arvati tulemuste pdhjal, et hapnik voib
kuldelektroodil ka happelises lahuses redutseeruda otsesel neljaelektronilisel mehhanismil,
samas voivad sellisele jareldusele viia ebakorrektsused eksperimendi teostamisel. Saadud
tulemusi on pohjendatud, ldhtudes erinevatest O, adsorptsiooni mudelitest ning MO

arvutustest.

Alvarez-Rizatti ja Jittner wuurisid poorleva ketaselektroodi meetodil hapniku ja
vesinikperoksiidi redutseerumist 0,5 M HCIO4 lahuses erinevatel Au monokristalli
tahkudel ning Pb adaatomite mdju nendele reaktsioonidele [43]. Leiti, et puhtal kullal
redutseerub hapnik peamiselt vesinikperoksiidini. Tahkude kataliititiline aktiivsus suurenes
reas  Au(111)<Au(110)<Au(100). Polarisatsioonikoveratel saadi Au(111) ja Au(100)

korral enne vesiniku eraldumisreaktsiooni algust potentsiaalil E>-0,2 V (NHE) piirilisele
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difusioonivoolule vastav platoo, kus voolutiheduse viirtus oli ca -0.6 mA/cm® (w=1500
p/min). Kuna Au(110) tahu korral platood ei moodustunud ning voolutugevus oli suurem,
arvatakse, et seal vdib toimuda H,O, edasine redutseerumine. Samades tingimustes ldbi
viiddud H,0O, redutseerumise mootmised ei ndidanud redutseerumisvoolu olulist soltuvust
Au monokristalli tahust. Pb adaatomid suurendasid elektroodi kataltutilist aktiivsust,
peamiselt kiirendades H,O, redutseerumisreaktsiooni. Kataliiiitiline efekt soltus adaatomite

kattekraadist ja kulla kristallograafilisest orientatsioonist.

Adzi¢ jt on samuti uurinud hapniku redutseerumisreaktsiooni ning lisaks pindoksiidide
moodustumist Au monokristalli erinevatel tahkudel [42]. 0,05 M H,SOs lahuses oli
sarnaselt eelnevate uurimustega aktiivseimaks tahuks Au(100). Uleminevate elektronide
arvuks (n) hapniku molekuli kohta saadi difusioonilise limitatsiooni alas kdigil tahkudel
peale Au(111) ja Au(332) 2,1-2,5 ning Tafeli tdusu vadrtuseks -120 kuni -130 mV/dec.
Au(111) ja Au(332) tahul olid need véirtused vastavalt 1,7 ja 1,9 ning -155 ja -175
mV/dec. Seda selgitatakse sulfaatioonide tugeva adsorptsiooniga nendel tahkudel, mis
pOhjustab vaheiihendite (HO;) desorptsiooni enne teise elektroni iileminekut. Leiti ka, et
monedel astmeid sisaldavatel tahkudel nagu Au(610) ja Au(210) on n>2, mida seostatakse
H,0, edasise redutseerumisega. Kineetilise voolu alas konstantsel voolutihedusel erinevate
tahkude jaoks leitud iilepinged korreleerusid histi tahkude arvutuslike pinnaenergiatega,
vdlja arvatud Au(100) ja Au(311) puhul. Viimaste suuremat aktiivsust pohjendatakse
sulfaatioonide ndrgema adsorptsiooniga nendel tahkudel ning Au(100) sobiva

siimmeetriaga O, adsorptsiooniks.

Samade autorite hilisemas t60s uuritakse pohjalikumalt sulfaatioonide adsorptsiooni moju
hapniku redutseerumisreaktsioonile erinevatel Au monokristalli tahkudel happelises
keskkonnas [44]. 0,05 M H,SO4 lahuses Au(610) tahul on hapniku redutseerumise
poollainepotentsiaal ca 150 mV negatiivsem kui 0,1 M HCIO4 lahuses. Arvatakse, et kuna
HSO, ja SO4* ioonide adsorptsioon kulla pinnal on palju tugevam CIO,~ adsorptsioonist,
on O, interaktsioon kullaga wvastavalt ndrgem. Diferentsiaalmahtuvuse modtmised
nditavad, et eelmises t60s Au(111) ja Au(332) tahkude korral saadud {iileminevate
elektronide arvu n<2 ja suuri Tafeli tduse ei saa poOhjendada sulfaatioonide
adsorptsiooniga, kuna vastavas potentsiaalide vahemikus pole adsorptsioon
mirkimisviirne. Piistitatakse uus hiipotees, mille kohaselt reaktsiooni kéigus tekkiv H,O,

akumuleerub ja blokeerib osaliselt elektroodi pinna.
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Metalli adaatomid kulla monokristalli tahkudel, Me(ad)—Au(hkl), on sobiv mudelsiisteem
elektrokataliititiliste ~ protsesside uurimiseks [2]. Erilist huvi pakub see O,
redutseerumisreaktsiooni uurimisel, sest avaneb voimalus osaliselt voi tdielikult blokeerida
kataltiitiliselt aktiivsed tsentrid pinnal. Teatud juhtudel saab sel viisil tekitada hoopis

suurema kataltiiitilise aktiivsusega tsentreid.

Abe jt on uurinud hapniku redutseerumist Au(111) tahul 0,05 M H,SO4 lahuses ning Cu
adaatomite moju sellele, kasutades rippuva meniskiga podrleva ketaselektroodi meetodit
[47]. Puhtal kullal algas hapniku redutseerumine potentsiaalilt 0,7 V (RHE).
Potentsiaalidel 0,3-0,7 V kulges kaheelektroniline protsess H,O, tekkeni, 0,3V
madalamatel potentsiaalidel redutseerus peroksiid edasi. Potentsiaalil 0 V oli iileminevate
elektronide arv n=4, sellest potentsiaalist algas ka H,O, redutseerumiskdver hapnikuvabas
lahuses. Cu adaatomite kiht elektroodil inhibeeris hapniku redutseerumisreaktsiooni
peaaegu tdielikult. See nditab, et hapniku redutseerumisel on vidga oluline sobiva
konfiguratsiooniga adsorptsioonitsentrite olemasolu elektroodi pinnal. Ilmselt adsorbeerub
O, molekul kahele Au naaberaatomile (vt silla mudel), Cu adaatomid blokeerivad need

tsentrid.

Adzic jt on uurinud spetsiifiliselt adsorbeerunud anioonide mdju hapniku redutseerumisele
Au(100) tahul [48,49], eesmirgiga selgitada vilja inhibeerimise mehhanism.
Bromiidioonide adsorptsioon (0,=0,5) nihutab O, redutseerumise lainet 0,3 V vorra
negatiivses suunas. Protsess algab 0,1 M HCIO4 lahuses alles nendel potentsiaalidel, kus
adsorbeerunud bromiidioonide kiht muutub ebakorrapéraseks ja kattekraad vdheneb [49].
Kiht on korrastatud ja elektroodi pind tdielikult blokeeritud potentsiaalide vahemikus 0,3
kuni 0,66 V (NHE). See on kooskdlas ka spektroskoopiliste mdotmistega, kus kasutati

rontgenhajutamist pinnal.

Maruyama jt on uurinud hapniku elektrokeemilist redutseerumist kullal 0,5 M H,SO4
lahuses CF;CF,CH,;OH juuresolekul [50] ning Naﬁon®-kilega kaetud kuldelektroodil [51].
Vordluskatsetes katmata poliikristalse kuldelektroodiga saadi Tafeli tdusuks potentsiaalide
vahemikus 0,25-0,7 V (RHE) -0,102 V/dec [51] ja -0,113 V/dec [50]. Tousu véiirtuse
suurenemist potentsiaalidel alla 0,2 V seostatakse pinna blokeerimisega reaktsiooni kéigus
tekkiva H,O, poolt [50,51]. Koutecky-Levichi soltuvuste analiiiisil saadi, et potentsiaalidel
alla 0,2 V iileminevate elektronide arv hapniku molekuli kohta suurenes [50]. 7/, vs o'

sOltuvuse graafikutel esines positiivne tous potentsiaalidel E<0,2 V (RHE), mis néitab, et
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vaheiihendina moodustuv H,;O, redutseerub madalamatel potentsiaalidel edasi.
CF;CF,CH,OH lisand pohjustas kuni kontsentratsioonini 0,01 M kineetilise voolu
suurenemist elektroodil, kontsentratsiooni edasisel kasvamisel hakkas vool vdhenema.
Voolu kasvu seostatakse O, suurema lahustuvusega elektroodil adsorbeerunud
alkoholikihis, edasist kahanemist aga reaktsioonitsentrite blokeerumisega Au pinnal [50].

Nafion®-i kiht elektroodil reaktsiooni kineetikale olulist moju ei avaldanud [51].

1.3.4. Hapniku redutseerumine kulla nanoosakestega modifitseeritud elektroodidel

Sarapuu jt on uurinud O, redutseerumise kineetika soltuvust elektroodile aurustatud kulla
kogusest (st tekkiva kile paksusest) ohukeste  kullakiledega  kaetud
klaasstisinikelektroodidel 0,5 M H,SOs-s [24]. Ohukeste kilede kditumist vorreldi
kompaktse kullaga. Leiti, et kile paksus mdjutab O, redutseerumise kineetikat vaid véhesel
mééral. On avaldatud ka hulgaliselt t6id hapniku redutseerumise kohta nanostruktuursetel
kuldelektroodidel [52-64]. Ohsaka jt wuurisid hapniku redutseerumist erinevatele
substraatidele elektrokeemiliselt sadestatud kulla nanoosakestel. Substraatidena kasutati
poliikristalset kulda, GC, HOPG ning Au(111) tasandit [52-58]. Leiti, et kompaktsele
kuldelektroodile elektrosadestatud kulla nanoosakesed on viga aktiivsed O;
redutseerumisel happelises keskkonnas [52,53]. Ometi, tdheldatud elektrokataliiiitilise

efekti fuusikaline alus on siiamaani vaidluse all.

Erisuguste Au nanoosakestega modifitseeritud elektroodidel toimuvat
redutseerumisprotsessi on uuritud ka neutraalsetes ja leeliselistes lahustes [56-59,63,64].
O, redutseerumise elektrokataliisaatoriks 0,1 M NaOH lahuses on kasutatud vesi-0li
mikroemulsioonis valmistatud kulla nanoosakesi [63]. Hernandez jt maédrasid Au
nanoosakeste struktuuri, uurides pinnastruktuurist sdltuvate elektrokeemiliste reaktsioonide
kéditumist. HO, iooni tekkimine hapniku redutseerumisreaktsiooni 16pp-produktina laias
potentsiaalide vahemikus néitas, et Au nanoosakeste pinnal olid eelistatult (111) ja (110)
orientatsioon, kuid (100) alad praktiliselt puudusid [64]. Varasemates Paliteiro jt toddes on

O, redutseerumist uuritud suhteliselt paksudel Au kiledel leeliselises lahuses [65,66].

On wuuritud ka booriga dopeeritud teemant-elektroodidele (BDD) sadestatud kulla

nanoosakeste (GNP) elektrokataliiiitilisi omadusi hapniku redutseerumisel [60,62]. Zhang
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jt viitsid, et O, redutseerumise kiirus BDD-le elektrosadestatud GNP-del on 20 korda
suurem kui kompaktsel kuldelektroodil [60]. GNP-sadestatud BDD kiled niitasid kdrgemat
elektrokataliititilist aktiivsust ka 0,1 M NH4OH/NH4Cl lahuses (pH = 9,5) [61]. Sama

tendentsi tdheldati ka vaakum-aurustatud Au nanoosakestega BDD elektroodidel [62].

1.4. Hapniku redutseerumise redokskataltdtilise tsukli mudel

Jargnevas elektrokeemilis-keemilisel (EC) mehhanismil pohinevas teoreetilises mudelis
eeldatakse, et toimub pdorduv redoksreaktsioon, kus esimeses astmes moodustub kinooni

radikaalioon [13],

Q+e” - Q" (31)
mis edasi reageerib keemiliselt molekulaarse hapnikuga vastavalt reaktsioonile:

Q" +0,— 505 ~+Q (32)

kus k. on keemilise reaktsiooni kiiruskonstant. Moodustunud superoksiidioon voib edasi

redutseeruda

0,” +H,0+e” > HO, +OH" (33)
voi disproportsioneeruda:

207 +H,0 > HO, +0,+0OH" (34)

Eeldatakse, et reaktsioonid (33) ja (34) on kiired vorreldes reaktsiooniga (32).
Difusioonivoog elektroodi pinnale peab olema voOrdne reaktsiooni kiirusega pinnal.

Vorrandi (32) jaoks avaldub kiirus:

V= kCFQ._ c’ (35)
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Seega,
b G\ _ c
kn(C* =C°) =k T,.C (36)

kus v on keemilise reaktsiooni (32) kiirus, [/ o on kinooni radikaaliooni

pindkontsentratsioon, £k, massiiilekande kiiruskoefitsient ja c ning C° on O,
kontsentratsioon vastavalt lahuses ja pinnaldhedases kihis. Massiiilekande koefitsient

podrleva ketaselektroodi korral avaldub [67]:
k, =0,62D* ! (37)
Vorrandist (36) saame:

C° = k—m (38)
k d o +k,

Kuna reaktsioonid (33) ja (34) on tunduvalt kiiremad kui (32), vdib voolutiheduse j

avaldada kujul:

2Fk kI C

=-2Fk I .C°=—
/ ©Q kL +k,

(39)

Siin eeldatakse, et tegemist on hapniku kaheelektronilise redutseerumisega. Seega voib

Koutecky-Levichi vorrandi antud mehhanismi korral avaldada jargmiselt:

_ 1 v 11 (40)

2Fk.T,. C* 2Fk,C"  2Fk 1. C° 4

1
J

kus jg on piirilise difusioonivoolu tihedus. Miinusmirk vorrandis viitab sellele, et tegemist
on elektrokeemilise redutseerumisega. Vorrandi (40) voib avaldada poorleva elektroodi

jaoks jargmiselt:
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1 1
=- —~ 41
2FkT,. C* 2F0,62D*7 v Cow!” ()

1
J

kus @ on antud rad s™'. Ainus kineetiline parameeter, mida saab K.-L. sdltuvusest méirata
on k./o-. Voolu sdltuvust potentsiaalist saab kindlaks teha kasutades voolu funktsiooni

J/Garj), kus j, =2Fk_C® ja j=2Fk .. C?. Vorrandite (39) ja (40) abil saame avaldada

C Q"
voolu funktsiooni:
; k..
== (42)
Jdl - .] km

Vorrand (42) néitab, et voolu funktsioon sdltub radikaali pindkontsentratsioonist ning see

avaldub jargmiselt:

ln( _/ _len(lz—m}tlnf(). (43)
Ja —J c

Keemilise reaktsiooni kiiruskonstandi (k) saame arvutada, kui on teada kinooni

radikaaliooni pindkontsentratsioon. Selleks, et vastava mehhanismi kohaselt méiirata voolu
sOltuvust potentsiaalist, peab arvutama kinooni radikaali pindkontsentratsiooni sdltuvuse

potentsiaalist. Seda saab teha, vottes arvesse, et jirgmiste reaktsioonide:

Q+e” > Q" (44)
Q +e¢ »Q* (45)
standardpotentsiaalid on vastavalt Eg/ L Ja Eg'*/Q ,_ - Summaarne reaktsioon avaldub:

Q+2e - Q™ (46)

Selle reaktsiooni standardpotentsiaal on £ 0, mis on seotud Eg/Q" ja g% jargmiselt:
Q" Q™
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EY = (Eg/QF +Eg,7/Q27 )2 (47)

Modelleerimise eesmirgil on sobilik defineerida:

AE =E°,  —E° (48)
Q" /Q QQ*

kuna AE voib siduda vastava voltamperomeetrilise piigi laiusega poole korguse peal.
Eeldatakse, et adsorbeerunud kinooni kiht kéitub ideaalselt, so pinnaga seotud molekulide
vahel puudub vastastoime. Lihtudes Nernsti vOrrandist, saab avaldada erinevas vormis

kinoonide pindkontsentratsioonide sdltuvuse potentsiaalist:

fE-E? )

Ip=T e oe (49)
“FE-EV . )

FQ2_ =FQ._G oL (50)

kus f=F/RT. Lihtsuse mottes antakse koik potentsiaalid £ 0 suhtes, so Q/Q* paari

standardpotentsiaali suhtes. Vorranditest (47) ja (48), voib Eg/Q“ ja E°
Q" Q™

potentsiaalid avaldada kujul:

E® =EY-AE /2 (51)
QQ

E', , =E"+AE 12 (52)
Q" /Q

Tingimustes, kus pinnal oleva kinooni hulk on konstantne, saame:

Iy + FQ., + FQZ, =1 (53)
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kus /1 on kinooni summaarne pindkontsentratsioon. Vorranditest (49) ja (41) saame:

0
f(E-E”) —f(E-E", )
= Q"
F’I‘ rQo—e +FQ0— +FQo—e (54)
ja kinooni radikaaliooni pindkontsentratsiooni sdltuvus potentsiaalist avaldub:
I
r.. = I (55)

Q™ f(E-E%) (2)aAE  ~f(E-E°) (f2)AE
l+e e +e e

Vorrand (55) vastab oodatud tingimustele, so kui /q.- — 0, siis E—>*co ja mingil
potentsiaalil peaks /.- omama maksimaalset védrtust. Piigi potentsiaal (E;) leiti
diferentseerides vdorrandit (55). Siit jdreldub, et maksimum (d/qe-/dE=0) esineb
potentsiaalil E°, so piigi potentsiaal vastab Q/Q* redokspaari standardpotentsiaalile
(Ep=E®). Vorrandist (43) voib nidha, et sellel potentsiaalil 1dbib voolu funktsioon j/(jai-7)
samuti maksimumi. Vorrandeid (40) ja (55) kasutati voolu potentsiaalist sdltuvuse
simulatsioonil. Sel teel saab méiérata hapniku redutseerumise kineetilisi parameetreid,

kasutades mittelineaarset regressioonanaliiiisi.

1.5. Susinikelektroodide pinna modifitseerimine diasooniumisoola redutseerumise
meetodil

Siisinikelektrodide pinda modifitseeritakse mitmesugustel eesmérkidel, pohiliselt selleks,
et tdsta nende elektrokataliiiitilist aktiivsust praktilist huvi pakkuvates elektrokeemilistes
protsessides  [68]. Modifitseeritud siisinikmaterjale kasutatakse laialdaselt ka
elektroanaliilitilistel modtmistel, eelkdige biosensorites. Kdige enam on siisiniku pinda
modifitseeritud elektrokeemilise ja keemilise oksiidatsiooni teel. Sellega kaasneb
elektroodide pindkihi keemilise koostise muutus, mida iseloomustab oluliselt suurem
hapnikkusisaldavate funktsionaalriihmade arv. Kahjuks pole oksiidatsiooni teel voimalik
saada soovitud omadustega pindu, sest moodustuvate funktsionaalrithmade tiilip ja

pindkontsentratsioon vodivad varieeruda laiades piirides. Sageli on probleemiks
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oksuidatiivselt eeltoodeldud sisinikelektroodide stabiilsus. See avaldub naiteks

elektrokataliititilise aktiivsuse ajalises languses.

Suhteliselt uue ja vdga perspektiivse meetodina on kasutatud siisinikmaterjalide pinna
modifitseerimiseks diasooniumisoolade elektrokeemilist redutseerumist [69]. See meetod
seisneb jdrgnevas (vt. skeem 3): esimeses staadiumis redutseeritakse vastav
diasooniumkatioon ning moodustub vdga aktiivne ariililradikaal, mis teises staadiumis
seondub kovalentselt siisinikelektroodi pinnaga ning moodustub C-C side. Meetodit on
véga lihtne teostada ja sel viisil saab modifitseerida ka metallelektroode ning pooljuhte (Si,

GaAs) [70].

GC

GC

Skeem 3. Siisinikelektroodide pinna modifitseerimine diasooniumisoola redutseerumise
meetodil.

Enamasti viiakse elektroodide modifitseerimine 1ébi atsetonitriili keskkonnas, aga selleks
voib kasutada ka happelist lahust (nditeks 0,1 M H,SO,). Elektroodide pinna tdielikuks
katmiseks vOib hoida elektroodi mdnisada mV diasooniumsoola redutseerumise piigist
katoodsemal potentsiaalil (hoidmisaeg kuni 10 min). Diasooniumsoola kontsentratsioon on
enamasti vahemikus 0,5 — 10 mM. Pinna modifitseerumisest annab tunnistust potentsiaali
skaneerimisel esineva voolupiigi kiire vdhenemine jargnevatel tsiiklitel. Meetodi iiheks
puuduseks on see, et pole voimalik tipselt kontrollida pinnaga seotud modifikaatori hulka
(st samades tingimustes teostatud pinna modifitseerimine v3ib anda erineva modifikaatori

pindkontsentratsiooni).

Teatud juhtudel vdib esineda poliikihi teke [71]. Kuni 1,5 nm paksuste kilede
moodustumine on detekteeritud aatomjoumikroskoobi abil. Pinna modifitseerumist
soodustab see, et ariililradikaal tekib vahetult pinnal ja suhteliselt positiivsetel
potentsiaalidel ning redutseerub elektrokeemiliselt alles korgematel negatiivsetel

potentsiaalidel vastavaks artiiilaniooniks ja need pinnaga ei seondu.

27



Seda, et ariiiilradikaal on tdepoolest pinnaga seotud on vdimalik ndidata mitmesuguste
elektroakiivsete modifikaatorite abil (nditeks nitrobenseeni nitroriihma redutseerumine).
Samuti saab kasutada mitmeid pinnauurimismeetodeid (IP- ja Raman-spektroskoopia,

rontgenfotoelektronspektroskoopia jt) modifitseeritud pindithendite identifitseerimiseks.

Tugeva (kovalentse) sideme teket modifikaatori ja pinna vahel tdendab ka see, et
modifikaator jddb pinnale ka peale pikaaegset toGtlemist ultrahelivannis [11].
Sonikeerimine kordamoodda mitmetes orgaanilistes solventides (ACN, DMF, DMSO,
etanool, jt) ei muuda modifitseeritud elektroodide elektrokeemilist kditumist ja need
voivad seista 0hu kides stabiilsena kuude véltel. Alles abrasiivne to6tlemine liivapaberiga

voimaldab kovalentselt seotud modifikaatori pinnalt eemaldada.

HOPG korral on leitud, et déretsentritele seonduvad radikaalid paremini kui pdhitasandile.
Arvatakse, et radikaalid seonduvad esmalt pinna defektidele. Seejarel voivad uued
radikaalid seonduda juba pinnal olemas olevatele molekulidele. Aatomjoumikroskoopilised
uuringud on ndidanud, et sellisel viisil moodustunud kile pole kompaktne [71] (st osa

alusmaterjalist jadb modifikaatori poolt katmata).

Viis pohilist tegurit madravad kilede struktuuri diasooniumsooladega modifitseerimisel.
Need on: modifitseerimisaeg, rakendatud potentsiaal, silisinikmaterjali tiilip,

diasooniumisoola keemiline loomus ja selle kontsentratsioon [70].

1.6. Susiniku nanotorude modifitseerimine nanoosakestega

Heterogeense Kkataliilisi protsessides katallisaatorikandjana on viimastel aastatel véga
laialdaselt kasutatud iihte uut siisinikmaterjali tiiiipi - slisiniku nanotorusid (CNT). Alates
stisiniku nanotorude avastamisest 1991. a lijima poolt [72], said nad véga atraktiivseks
uurimisobjektiks. Tdnu nende ainulaadsetele struktuursetele, elektroonilistele ning
mehaanilistele omadustele on siisiniku nanotorud leidnud potentsiaalset rakendust paljudes
nanotehnoloogia valdkondades [73]. Selleks, et optimeerida nanotorude kasutamist
erinevates rakendustes, on oluline nende pinna funktsionaliseerimine, mis voimaldab teiste
nanostruktuuride kinnitamist nanotorudele. Kuna silisiniku nanotorud on keemiliselt

inertsed, siis nende pinna aktiveerimine on pohiline tee nano-klastrite tihendamiseks CNT-
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dele. Selleks, et funktsionaliseerida nanotorude pindasid selliste funktsionaalriihmadega
nagu hiidroksiiiil- (-OH), karboksiiiil- (-COOH) ja karboniiiilriihmad (>C=0) kasutatakse
mitmesuguseid keemilise tootlemise viise [74]. Need rithmad on vajalikud selleks, et
seondada metalliioone nanotorude pinnale. Hiljuti Compton ja tema kaastdotajad andsid
iilevaate meetoditest, mida saab kasutada metallide nanoosakestega modifitseeritud
nanotorude valmistamiseks ning selliste struktuuride edasisest rakendamisest [76]. On
pakutud erinevaid ldhenemisi metallide vdi pooljuhtide klastrite kinnitamiseks
nanotorudele. Niiteks Lin jt [77] kasutasid funktsionaliseeritud siisiniku nanotorusid, mis
olid modifitseeritud Pd nanoosakestega. Lordi jt [78] kasutasid in situ K,PtCly
redutseerumist  ning  ioonvahetust  Pt-klastrite  kinnitamiseks = nanotorudele
karboksiililriihmade kaudu. Ma jt [79] pakkusid vélja meetodi kulla nanoosakeste
seondamiseks CNT-de vilispinnale, kasutades vooluta metallidega katmise meetodit. On
avaldatud ka teisi meetodeid, kaasa arvatud Pd, Pt, Ag ja Au nanoosakeste

elektrosadestamist ja fiilisikalist sorptsiooni eeltoddeldud nanotorudele [80,81].

Kuld on tuntud kui kdige inertsem metall, kuid nanomeetri-suurustele kulla osakestele on
omane korge kataliiiitiline aktiivsus [82]. Kulla nanoosakeste (GNP) kinnitamine CNT-de
vilisseintele nanotoru/nanoosake komposiitmaterjali saamiseks on tdnapdeval pdlvinud
viga suurt tdhelepanu [83]. Jiang jt [84] kinnitasid GNP-d ldmmastikuga dopeeritud
mitmeseinaliste siisiniku nanotorude (MWCNT) kiilge. Carillo jt [85] kasutasid
mitmekihilist poliimeerkilet, et vahendada GNP-de kinnitumist MWCNT-dele. Zanella jt
[86] teostasid kulla nanoosakeste kinnitamist alifaatsete bifunktsionaalsete tioolidega
funktsionaliseeritud MWCNT pinnale, kasutades otsest solvendivaba meetodit.
Pindaktiivne aine, naatriumdodetsiiiilsulfaat (SDS), interakteerub oma hiidrofoobse ahela
kaudu MWCNT vilisseintega. Niisugune interaktsioon viib SDS-i mittekovalentse
adsorptsioonini MWCNT-I. Selle tulemusena nanotorud lahustuvad paremini destilleeritud
vees ning nende pinnal tekivad modned negatiivsed laengud [87]. Kéesolevas td0s
valmistati GNP/MWCNT komposiitmaterjal HAuCly redutseerumisel NaBH4-ga otseselt
MWCNT-SDS vesisuspensioonis.
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2. POORLEVA KETASELEKTROODI MEETOD
2.1. Pdorlev ketaselektrood

Viimastel aastakiimnetel on poorleva ketaselektroodi meetod muutunud iiheks
enamkasutatavamaks meetodiks elektrokeemiliste reaktsioonide mehhanismi ja kineetika
uurimisel [88]. Ketaselektrood koosneb isolatsioonimaterjaliga timbritsetud kettakujulisest
elektroodist, mille podrlemiskiirust timber telje on voimalik 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 tapsusega lahendatavad.
Statsionaarse difusiooni korral on aine vootihedus pinnale i esitatav Ficki vorrandiga:
=2 =C) (C; —O) , (56)
d
kus D on aine difusioonikoefitsient, C’— aine kontsentratsioon lahuses, C— aine
kontsentratsioon pinna ldhedal ja ¢; — difusioonikihi paksus. Piirilise difusioonivoo tihedus
iz avaldub kujul:
- DC’
5y

(57)

Kui elektroodi pinnal kaasneb reageeriva osakese muundumisega n elektroni iilekanne,
avaldub voolutihedus j piirilise difusioonivoo korral vorrandiga:

Jjqs =nFi,. (58)
Vedeliku laminaarsel voolamisel on difusioonikihi paksus ketaselektroodil esitatav
jargmiselt:

5, =161D"y"p™?, (59)
kus von lahuse kinemaatiline viskoossus ja @ — ketta poorlemiskiirus.

Vorrandite (57-59) pohjal saame piirilise difusioonivoolu avaldise ehk Levichi vorrandi:

ja =0,62nFC° D v 0", (60)
mis, arvestades ainsa muutujana poorlemiskiirust, avaldub

j, =Bao". (61)
See vorrand eeldab, et tegemist on puhtalt difusioonilise limitatsiooniga ja j, @'*-sdltuvus

on sirge, mis 1dbib 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
seadusparasustele (massiiilekande ja elektrokeemilise staadiumi kiirused on vorreldavad) ja
on vaja arvesse vOtta kontsentratsioonipolarisatsiooni. Seda on vdimalik teha, kasutades

lihtsustatud vorrandit:

: JaJ
Jp =, (62)
(a=7)
siin j on eksperimentaalselt saadud voolutihedus ja j, on kineetiline vooltihedus. Samuti
vOib kasutada vorrandit
Sea (63
J  Jk Ja

Ketta voolu seos piirilise difusioonivoolu tithedusega on avaldatav jargmiselt:

.. -cC
J=Ja = (64)
Esimest jarku poordumatu reaktsiooni puhul on kineetilise voolu tihedus esitatav valemiga:
Jj, =nFkC°, (65)
kus & on heterogeense laenguiilekande kiiruskonstant vastaval potentsiaalil.
Eelnevatest valemitest saab tuletada Koutecky-Levichi vorrandi:
J Ji Bo /

Seega, teostades mootmisi mitmetel elektroodi podrlemiskiirustel ning ekstrapoleerides 1/7,

1/@"*- teljestikus saadud sirged 1dpmatu podrlemiskiiruseni (1/e"?

= (), saame madrata
kineetilised voolutihedused sdltuvalt elektroodi potentsiaalist. Seost (66) saab esitada ka
kujul:

. nFkC®
J=—7T"72 (67)
1+kS,/D

Vorrand (67) annab vOimaluse méérata, millal on tegemist aeglase laengu- voi
massiiilekandega, seostades kiiruskonstandi k& eksperimendi tingimustega. Kui kdo,/D<<1,
on tegemist kineetilise limitatsiooniga; kui kd/D>>1, on limiteeriv difusiooni staadium.

Poorlevat ketaseelektroodi saab kasutada kineetiliste parameetrite leidmiseks, kui ko,/D<1.
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2.2.Poorlev ketaselektrood rongaga

Poorleva ketaselektroodi meetodi edasiarenduseks on podrlev ketaselektrood rongaga
(PKER) [89,90]. See meetod voeti kasutusele 1959. aastal [91]. Meetodi pohiliseks
eeliseks on see, et sellega saab kvantitatiivselt detekteerida kettal tekkivaid vaheiihendeid
vOi saadusi. Valdavalt kasutatakse PKERi meetodit hapniku elektrokeemilise
redutseerimise uurimisel [1]. Hapniku redutseerumisel tekib ketaselektroodil vaheiihendina
vesinikperoksiid ja see detekteeritakse rongal. Rongaselektroodi potentsiaal valitakse
selliselt, et rongal kulgev protsess oleks difusiooniliselt limiteeritud. See on vajalik
tingimus vaheiihendi kvantitatiivseks detekteerimiseks. Ronga ja ketta voolude suhte
(Ig/Ip) teoreetiline viddrtus on médratud elektroodide raadiustega (vt skeem 4). Seda
nimetatakse kogumise efektiivsuseks (N) ja selle vddrtust saab arvutada jargmisest valemist

[67]:

N=1- F(%j + ,Bi (- Fla)]-(+a+ B) {1 - FH%J(I iy ,B)}} (68)

N
1+63 1

. [ ] 3 200 -1 1

F(@)=|—=|Ins~———2—1 + ——arctan — |+

4 1+6 27 - 4

Tavaliselt leitakse N véirtused tabelitest etteantud 7; , 7, ja r; védrtuste korral, sest N=f(r/,
r2, r3). Kvalitatiivselt N alati suureneb, kui ketta ja rdnga vahelise isolatsioonikihi

paksus (7,-7;) viheneb ja ronga laius (73-72) suureneb. N véértus on sdltumatu elektroodi

pOorlemiskiirusest [88].
Skeemil 1 toodud kiiruskonstantide leidmiseks kasutatakse mitut matemaatilist votet [1].

Lihtsaim neist on Wroblowa meetod, kus on jdetud arvestamata molekulaarse hapniku

adsorptsiooni-desorptsiooni staadium [5]:
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&:1+2—]€1+A+ k61><A (69)

R 2 Za)2

2 1

kus A=| 2K (k_2+k3+k4)+MjaZ:O,62D3v 6
key x ks ks

Kahjuks pole sellel meetodil vdimalik koiki kiiruskonstante eraldi leida. Jarjestikuse O,

redutseerumise mehhanismi korral (k;=0) analiiiis oluliselt lihtsustub:

(ks +ky)+| o ks + )
NI, _ Zo? o
IR kS

Kinoonidega modifitseeritud elektroodide korral on asjakohane kasutada PKER andmete

analtiiisil vorrandit (70) [18].

Y ) PR

Skeem 4. Poorlev ketaselektrood rongaga.
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3. EKSPERIMENDI METOODIKA

Hapniku redutseerumise polarisatsioonikoverate mdotmiseks kasutati  poorleva
ketaselektroodi ning poorlev ketaselektrood rongaga meetodeid. Poorleva ketta seade EDI
101 oli varustatud siisteemiga CTV101 (Radiometer), mis vodimaldas kontrollida
poorlemiskiiruse konstantsust. Poorlev ketaselektrood rongaga seade AFMSRXE oli
varustatud podrlemist reguleeriva seadmega MSRX (Pine Instrument Company). Antud
t00s kasutati jargmisi elektroodi poorlemiskiirusi: 360; 610; 960; 1900; 3100; 4600 p min®
!, Hapniku elektrokeemilise redutseerumise modtmised viidi libi potentsidiinaamilisel
meetodil. Tsiiklilised voltamperogrammid O,-vabas lahuses registreeriti potentsiaali

laotuskiirusel 100 mV s,

Mdotmised teostati viiekaelalises klaasist mddterakus, mille ruumala oli 100 cm’. Iga
katseseeria eel pesti rakku kontsentreeritud vddvelhappe ja vesinikperoksiidi seguga ning

loputati mitu korda Milli-Q veega.

Modifitseerimiseks kasutati klaassiisinikelektroodi pindalaga 0,196 c¢m?®, kdrgorienteeritud
piiroliiiitilisest grafiidist elektroodi pindalaga 0,196 cm?, kuldelektroodi pindalaga 0,196
cm’ ja klaassiisinikelektroodi kuldrongaga, pindalad vastavalt 0,164 cm? ja 0,037 cm® ning
kogumise efektiivsus N=0,23. Elektroodide todpinda lihviti peene liivapaberiga (P600 ja
P1200) ja poleeriti 1 um ja 0,3 pm osakeste labimddduga alumiiniumoksiidi pulbritega
(Buehler) iihtlase ldike saavutamiseni. Seejdrel puhastati elektroode ultrahelivannis

(Branson 1510) Milli-Q vees 5 min.

Kéesolevas t060s kasutati klaassiisiniku pinna modifitseerimiseks naftokinooniga
diasooniumisoola elektrokeemilist redutseerumist [69] ning siisiniku nanotorudele
seondatud kulla nanoosakeste (GNP/MWCNT) fiitisikalist adsorptsiooni. T6os kasutatud
diasooniumsool oli  silinteesitud  1,4-naftokinoonist (Fluka). 1,4-naftokinoon-5-
diasooniumtetrafluoroboraadist valmistati 1 mM lahus 0,1 M tetrabutiiiilammoonium
tetrafluoroboraadi (TBABF,4, Fluka) atsetonitriilses lahuses. Mitmeseinalised siisiniku
nanotorud (MWCNT, >95%, diameeter 30£10 nm, pikkus 5-20 pm) olid siinteesitud
NanoLab. Inc.-i poolt (Brighton, MA, USA). Naatriumdodetsiiiilsulfaat (SDS) ja
HAuCls*x3H,0 olid kommertsiaalset péritolu (Aldrich). T66s kasutati 5% Nafioni lahust
madalates alkoholides (Aldrich).
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Elektrokeemilised mdotmised viidi 1dbi 0,1 M KOH ning 0,5 M H,SO4 lahuses pdorleva
ketaselektroodi meetodil. Kodigi vajalike lahuste valmistamisel kasutati Milli-Q vett
(Millipore, Inc.). Té6lahused valmistati KOH (Aristar”, BDH) tablettidest ning H,SO4-st
(96%, Merck). Lahuste deaereerimiseks kasutati argooni (99,999%, AGA). Hapniku
redutseerumise polarisatsioonikdverate mootmiseks 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 té6lahusest
eraldatud klaasfiltriga. Elektroodide polariseerimiseks kasutati Autolab PGSTAT10 (Eco
Chemie B. V.) potentsiostaati ning selle t60 juhtimiseks General Purpose Electrochemical

System (GPES) tarkvara.

3.1. 1,4-naftokinoon-5-diasooniumtetrafluoroboraadi siintees

CH;COOH

SnC12x2HZO
sto4
H2O FeClzxéHzO 48wt°/ HBF4
Na,COy NaNoZ
15 min

Skeem 5. 1,4-naftokinoon-5-diasooniumtetrafluoroboraadi kolme-etapiline siintees.

5-nitro-1,4-naftokinoon [92]

Termomeetri ja magnetsegajaga varustatud kolme kaelaga 250 ml kolvis jahutati kuni 5 °C-ni
35 ml hapete segu: HNO; (11 massi%), H,SO4 ( 85 massi%) ja H>O (4 massi%). Sinna lisati

5,0 g (0,03 mol) 1,4-NQ ning jdeti segama kolmeks tunniks toatemperatuuri juures.
Reaktsioonisegu lisati tilkhaaval kolmekaelalisse veega (350 ml) tdidetud kolbi, millest sadenes
produkt vilja. Segu jéeti segama veel pooleks tunniks. Tekkinud kollane sade filtreeriti, pesti
veega ja 50%-lise metanooli vesilahusega (10 g) ning kuivatati vaakumis. Produkt (saagis 90%,

Ts = 160 °C) analiiiisiti IP spektroskoopia abil (lisa 1).
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5-amino-1,4-naftokinoon [93,94]

3,30 g (0,016 mol) 5-nitro-1,4-NQ lahustati 57,75 ml dadikhappes. 16,5 ml konts. HCl-s
lahustatud 16,5 g (0,073 mol) SnCl,-2H,0 oli lisatud reaktsioonisegusse 70 °C juures, mida
segati 15 minuti jooksul 100 °C juures ning jahutati kuni 0 °C-ni. Seejdrel lisati 495 ml
vett. FeCl3-6H,0 lisati segamisel. Reaktsioonisegu neutraliseeriti (pH—5) 0,1 M Na,COs3
vesilahusega. Suspensioon ekstraheeriti dikloroetaaniga. Produkt (saagis 70%, T, = 180 °C)
analiiiisiti IP spektroskoopia ja TMR abil (lisad 2, 3).

1,4-naftokinoon-5-diasooniumtetrafluoroboraat [95]

5-amino-1,4-NQ (5 mmol) lahustati dadikhappes (10 ml), ja sellele lisati 48 massi%
fluoroboorhapet (10 ml). Suspensioon jahutati 10-12 °C-ni, kuhu 30-60 minuti jooksul
lisati vidikestes hulkades histi pihustatud NaNO, (0,6 g, 8 mmol), ning jdeti segama
kolmeks tunniks toatemperatuuril. Tekkinud sade filtriti, pesti kolm korda vee, metanooli

ja dietiilileetriga ning kuivatati. Produkti analiiiisiti [P spektroskopia ja TMR abil (lisa 4).

Tuumamagnetresonantsspektrid moddeti spektromeetril Bruker AC 200P (Spectrospin AG,
Sveits) TU orgaanilise- ja bioorgaanilise keemia instituudi to6tajate O. TSubriku ja A.
Bredihhini poolt. Spektri andmed on esitatud ppm skaalas ja sidestuskonstandid on toodud
Hz. Enne TMR mddtmist vakumeeriti proove rohul ~ImmHg. Sulamistemperatuurid
maidrati Gallenkamp digitaalse sulamistemperatuuri méidramise seadmega. IP spektrid
moddeti FT IR spektromeetriga Perkin Elmer PC 16. Proovide analiilisimiseks valmistati

KBr tabletid.

3.2 GNP/ MWCNT-modifitseeritud klaassusinikelektroodide valmistamine

Enne kasutamist toodeldi siisiniku nanotorud HNO3:H,SOy4 (1:1) segus, pidevalt segades 2
h 55 °C juures ning seejérel 3 h 80 °C juures. Saadud suspensioon pesti Milli-Q veega ning
kuivatati vaakumis. MWOCNT-de funktsionaliseerimist naatriumdodetsiiiilsulfaadiga
teostati vastavalt Zhang’i jt poolt pakutud protseduurile [87]. 1,0 mg MWCNT
dispergeeriti 1 ml 1%-se SDS vesilahuses (SDS kontsentratsioon oli suurem kriitilisest
mitselli moodustumise kontsentratsioonist) ning saadud dispersiooni toddeldi

ultrahelivannis 30 min jooksul musta homogeense suspensiooni saamiseni. GNP/MWCNT
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komposiitmaterjal valmistati 60 pl 1%-se HAuCl4x3H,0 lahuse lisamisel 2 ml MWCNT-
SDS suspensioonile pideval segamisel, millele jirgnes 60 ul 0,75% NaBHj vesilahuse
lisamine. Suspensiooni segati veel 5 min jooksul, filtreeriti filtermembraaniga (0,22 pm,
Millipore Inc.), pesti 2 korda Milli-Q veega ning kuivatati dhu kées. 20 pl vérskelt
valmistatud GNP/MWCNT suspensiooni pipeteeriti klaassiisinikelektroodi pinnale ning
kuivatati ohu kdes. GNP/MWCNT modifitseeritud elektrood kaeti seejérel 0,5 pum paksuse
Nafion kilega, viies 4 pul 0,5% Nafioni etanoolilahuse elektroodi pinnale ja lastes solvendil

aurustuda.

Valmistatud GNP/MWCNT  kataliisaatori  pinna  morfoloogiat uuriti  I&biva
elektronmikroskoobi (TEM) abil. Mddtmised teostati Tecnai 12 instrumendiga 120 kV
kiirendava pinge juures. Proovid olid valmistatud viies 5 ul GNP/MWCNT suspensiooni
formvar/siisinikukilega kaetud vaskvorgustikule ning kuivatades ohu kdes. TEM-
mootmised viidi ldbi  Helsingi Tehnoloogiaiilikoolis ja modtmised teostas dr. Timo

Laaksonen.
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4. TULEMUSED JA ARUTELU

4.1. Hapniku redutseerumine 1,4-NQ-5-diasooniumtetrafluoroboraadiga
modifitseeritud klaassusinik- ning kdrgorienteeritud purografiitelektroodidel

4.1.1. Elektroodide pinna modifitseerimine

Hapniku redutseerumisreaktsiooni kiirendamiseks modifitseeriti siisinikelektroodid 1,4-
naftokinoon-5-diasooniumtetrafluoroboraadiga. Elektroodide modifitseerimisel kasutati
diasooniumsoola elektrokeemilise redutseerumise meetodit. See meetod seisneb jargnevas
(vt skeem 3): esimeses staadiumis redutseeritakse vastav diasooniumkatioon ning
moodustub viga aktiivne ariiiilradikaal, mis teises staadiumis seondub kovalentselt
stisinikelektroodi pinnaga ning moodustub C-C side. 1,4-naftokinoon-5-diasoonium
tetrafluoroboraadiga modifitseerimiseks tsiikleeriti elektroode selle soola 1 mM
atsetonitriilses lahuses potentsiaalide vahemikus 0,8 kuni 0,2 V, tsiikleerimist alustati

positiivsemast potentsiaalist. Vastav tsiikliline voltamperogramm on esitatud joonisel 1.

0,02
0 L

-0,02 |

| / mA

-0,04 |

-0,06

-0,08
0,2 0,4 0,6 0,8

E/V

Joonis 1. Klaassiisinikelektroodi pinna modifitseerimine 1 mM 1,4-naftokinoon-5-
diasooniumtetrafluoroboraadi atsetonitriilses lahuses, mis sisaldab 0,1 M TBABF,. A=0,2
cm’, potentsiaali laotuskiirus 50 mV s™.

HOPG celektroodi puhul modifikaatori pindkontsentratsiooni suurendamiseks hoiti

elektroodi modifitseerimislahuses potentsiaalil 0 V 5 minuti viltel.
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Pinna modifitseerimisel toimuvad protsessid on esitatud jargnevalt (vt ka skeem 3):

Q-Ny' +e - Q+N, (71)
Q+ECc—-QicC (72)

4.1.2. Naftokinooniga modifitseeritud elektroodide tsuklilised voltamperogrammid

Modifitseeritud elektroodi tsiikleeriti argooniga kiillastatud 0,1 M KOH lahuses
potentsiaalide vahemikus 0 V kuni —1,25 V potentsiaali laotuskiirusel 100 mV s”. Kokku
oli tehtud 25 tsiiklit. Naftokinooniga modifitseeritud stabiliseerunud elektroodi tsiikliline
voltamperogramm on toodud joonisel 2. Joonisel on selgelt ndha kaks piikide paari, mis
meie arvates vastavad NQ/NQ* ja NQ"/NQ* redoksprotsessidele. Pinnaga seotud

naftokinooni redokspotentsiaal leiti olevat -0,683 V.

10

-15 1 1 1 1 1 1
-14 -12 -1 08 -06 04 -02 0
E/V

Joonis 2.  Naftokinooniga  modifitseeritud  klaasiisinikelektroodi  tsiikliline
voltamperogramm argooniga kiillastatud 0,1 M KOH lahuses. Potentsiaali laotuskiirus on
100 mV s™.

Kinooni pindkontsentratsioon (/) leiti vastavalt valemile (73):
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= (73)

kus Q on foonivoolu osas korrigeeritud piikidele vastav laengu hulk, 4 on elektroodi
pindala ja n elektronide arv reaktsioonist osavotva molekuli kohta (n = 2). Modifikaatori
pindkontsentratsioon leiti olevat ligikaudu 1,8x107'° mol em™ GC korral ning 1,6x107"°
mol ¢cm™ HOPG korral. Arvutusel on vdetud aluseks elektroodi geomeetriline pindala.
Varasemad uurimused on nédidanud, et sageli on kinooni pindkontsentratsioon suuremgi,
kui oleks vaja monokihi moodustumiseks [13]. Seda pdhjendatakse sellega, et
pindkontsentratsioon soltub molekuli orientatsioonist, samuti tuleks arvestada pinna
karedusfaktorit. Viimane on poleeritud klaassiisiniku korral tavaliselt vahemikus 1,5 kuni
2, mis on kindlaks madratud elektrilise kaksikkihi mahtuvuse alusel [96].
Diasooniumisoola redutseerumisel pole vilistatud ka poliikihi moodustumine sdltuvalt

protsessi ldbiviimise tingimustest.

4.1.3. Hapniku redutseerumine naftokinooniga modifitseeritud elektroodidel

Varasemast on teada, et hapniku redutseerumist kataliilisivad ka stisinikelektroodi pinnale
spontaanselt tekkinud kinoonsed rithmad [13]. Kahjuks on nende kinoonsete riithmade hulk
poleeritud elektroodidel suhteliselt viike ning seetdttu ka elektroodide aktiivsus hapniku
redutseerumisel on kiillaltki madal. Seetdttu on eellaine voolu maksimum oluliselt
madalam vorreldes piirilise difusioonivooluga. Et tdsta elektroodide aktiivsust,

modifitseerisime neid naftokinooniga.

Joonistel 3 ja 4 on toodud hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad naftokinooniga
modifitseeritud klaassiisinikelektroodil (/yp = 1,8x10™"" mol cm™) ning kdrgorienteeritud
puirografiitelektroodil (/yp = 1,6x10" mol cm™) hapnikuga kiillastatud 0,1 M KOH
lahuses. Naftokinooniga modifitseeritud elektroodide elektrokataliiiitiline aktiivsus
hapniku redutseerumisel on kdrgem kui puhtal GC-I ja HOPG-1. Need andmed on
kooskodlas redokskataliiiitilise tsiikli mudeliga, mis véidab, et hapniku redutseerumise
kiirus on sodltuv kinooni radikaalaniooni pindkontsentratsioonist. Seega, kui on toimunud
redokspotentsiaali nihkumine positiivses suunas, siis nihkub ka hapniku redutseerumise

poollaine potentsiaal positiivsemas suunas, kui reaktsioon (18) on termodiinaamiliselt ja
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kineetiliselt soodustatud. Kuid positiivne poollainepotentsiaali nihe pole ainus parameeter
iseloomustamaks elektroodi elektrokataliiiitilist aktiivsust, samuti tuleb arvesse votta

reaktsiooni (32) kiiruskonstanti. Tapsemalt tuleb sellest juttu hiljem.

Joonisel 3a voime ndha potentsiaalil ca —0,55 V voolu maksimumi, mis on eriti hdsti ndha
suurematel poorlemiskiirustel. HOPG/NQ elektroodi puhul (joonis 4) esineb voolu
maksimum potentsiaalil ca -0,68 V. Negatiivsematel potentsiaalidel hakkab vool taas
vihenema, see on kooskdlas redokskataliiiitilise tstikli mudeliga [13]. Naftokinooniga
modifitseeritud klaassiisinikelektroodil voib tidheldada voolu olulist tdusu korgematel
negatiivsetel potentsiaalidel (E < -0,8 V). See on seotud klaassiisiniku pinnatsentrite
kataliititilise toimega. Elektrokataliiiitilise kditumise erinevus nendel potentsiaalidel (vt

joonised 3a ja 4) on seotud HOPG oluliselt vdiksema aktiivsusega vorreldes GC-ga.
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Joonis 3. Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad naftokinooniga modifitseeritud
klaassiisinikust ketaselektroodil ja vesinikperoksiidi oksiideerumine kuldrongal hapnikuga
kiillastatud 0,1 M KOH lahuses potentsiaali laotuskiirusel 20 mV s”. Rdnga potentsiaal
0,05 V, ronga voolu on korrigeeritud algvoolu osas. /yp = 1,8x10"" mol cm™ . a) ketta
voolud, b) ronga voolud.
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Joonis 4. Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad naftokinooniga modifitseeritud
korgorienteeritud piiroliititilisest grafiidist elektroodil hapnikuga kiillastatud 0,1 M KOH
lahuses potentsiaali laotuskiirusel 20 mV s'. Vordluseks on toodud hapniku
redutseerumise polarisatsioonikdver modifitseerimata HOPG puhul kdige madalamal
pOorlemiskiirusel .

Koutecky-Levichi (K-L) analiiiisist (]"1/2, w'”? sdltuvus) arvutatud iileminevate elektronide
arvu n vairtused GC/NQ elektroodi korral on toodud joonisel 5. Joonisel 6 esitatud K-L

sirge tousu vordlemisel teoreetilise véartusega leiti, et n = 2 (HOPG/NQ korral).
Uleminevate elektronide arv iihe hapniku molekuli kohta on arvutatud vastavalt vdrrandile:

1 1 1 1 1

P g B 74
JoJx Ja nFkeg,  0.62nFDIvT°cl o' (74)

kus jx ja jq on vastavalt kineetilise ja piirilise difusioonivoolu tihedused; £ on hapniku
redutseerumise kiiruskonstant, D, on hapniku difusioonikoefitsient (1,9x10° cm? s™)
[97], cgz on hapniku kontsentratsioon lahuses (1,2x10° mol ecm™) [97] ja v on lahuse

viskoossus (0,01 cm® s7). Kdik need andmed on esitatud 0,1 M KOH lahuse kohta.
Ekstrapoleerides K-L sdltuvusest saadud sirget potentsiaalil -0,55 V, saame 1dikepunkti

nullist erineva Ip ' vidrtuse juures, mis niitab, et hapniku redutseerumine GC/NQ

43



elektroodil toimub segakineetika tingimustes (joonis 5). Telgldigu viidrtusest arvutati
vorrandi (74) alusel kiiruskonstant k, mis GC/NQ elektroodil oli 0,04 cm s (-0,55 V
juures). K-L sirge poleeritud klaassiisiniku korral (E = -0,5 V) loikub y-teljega veelgi
korgema Ip ' véirtuse juures, kuigi iileminevate elektronide arv on sama (n = 2). Seega on
ka klaassiisinikelektroodi korral samal potentsiaalil tegemist segakineetikaga, kuid

kineetilise komponendi osatidhtsus on veelgi suurem [13].

-06 -04

O | | | |
0 0,05 0,1 0,15 0,2
o Y2/ rad V2 12

Joonis 5. Koutecky-Levichi soltuvus hapniku redutseerumisel GC/NQ elektroodil
potentsiaalidel -0,55 V (@) ja -1,0 V (#) hapnikuga kiillastatud 0,1 M KOH lahuses.
Uleminevate elektronide arvu sdltuvust potentsiaalist GC/NQ elektroodi korral on niha
sissepaigutatud jooniselt.

Ketta ja ronga voolu andmeid analiiiisiti vastavalt vorrandile:

N[D 14 (2k3 +k4)+(k6/2w1/2)(2k3 +k4)
Ig ks

(75)

kus N on kogumisefektiivsus, Z = 0,62D2/ 316 ja kiiruskonstandid k3, k4, ks ja ke vastavad
HO, edasisele redutseerumisele, kataliiiitilisele lagunemisele, peroksiidse vaheilihendi
desorptsioonile ja adsorptsioonile, (vt PKER andmete analiilis Wroblowa meetodil [5]).
Siinkohal eeldatakse, et hapniku neljaelektronilise redutseerumise kiiruskonstant k; = 0 (vt

skeem 1).
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Joonis 6. Koutecky-Levichi soltuvus hapniku redutseerumisel HOPG/NQ elektroodil
potentsiaalil -0,7 V hapnikuga kiillastatud 0,1 M KOH lahuses.

Joonisel 7 on toodud hapniku redutseerumise NIp/Iz, @ ** sbltuvus. Jooniselt on niha, et
tulemuste hajuvus on viga viike ning seega vOib vdita, et Ip/lz vaartused on sdltumatud
elektroodi potentsiaalist ning poorlemiskiirusest. Ekstrapoleerides sirget NIp/lg vs @2
joonisel 7, saame ldikepunkti praktiliselt {ihe juures. Ketta ja ronga andmete analiilis
Wroblowa meetodil néditab, et hapniku redutseerumine toimub sel juhul tdielikult tile
kaheelektronilise reaktsioonitee [5]. Seda kinnitavad ka K-L soltuvustest arvutatud

tileminevate elektronide arvu n vdirtused (vt joonis 5).
Viga viike negatiivne tous NIp/l, o” soltuvusel on tingitud peroksiidi

mittekvantitatiivsest detekteerimisest kuldrongal, kuna suurtel poorlemiskiirustel limiteerib

seda osaliselt HO, oksiidatsiooni kineetika [6].
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Joonis 7. NIp/lp sdltuvus @ “-st hapniku redutseerumisel 1,4-naftokinooniga

modifitseeritud klaasstisinikelektroodil hapnikuga kiillastatud 0,1 M KOH lahuses.

Peroksiidi tekkimise protsenti kettal (@) on véimalik arvutada jargmisest vorrandist:

ZOO[—R
o=—1" (76)

H,0, moodustumise protsent naftokinooniga modifitseeritud elektroodil oli keskmiselt
98%. Negatiivsematel potentsiaalidel vdis tdheldada @ véirtuse langust, mis on tingitud

vesinikperoksiidi mittekvantitatiivsest detekteerimisest rongal [6].

4.1.4. Hapniku redutseerumise kineetiliste parameetrite maaramine

Hapniku redutseerumise kineetilised parameetrid arvutati pinnal kulgeva redoks-
kataltiitilise tslikli mudeli kohaselt, mille matemaatiline tuletuskdik on toodud peatiikis
1.4. [13]. Selle mudeli aluseks on see, et vastavalt elektrokataliiiitilise protsessi

mehhanismile on kiirust limiteerivaks staadiumiks molekulaarse hapniku keemiline

46



reaktsioon kinooni radikaalaniooniga (vt reaktsioonid (31)-(33)). Lidhtudes redoks-

kataltiitilise tsiikli mudelist, voime kasutada jiargmist vorrandit:

-1
L P
J Ja l+e

2Fcg kI
EO

) o (77)
JEEqq) Jrimne [T E ) L(rimaE

kus juz on piirilise difusioonivoolu tihedus; &’ on heterogeense laenguiilekande
kiiruskonstant; « on iilekandekoefitsient; E” on 0,/HO,  redokspaari standardpotentsiaal
(-0,065 V vs SHE); k. on reaktsiooni Q*" + O, —0," + Q kiiruskonstant; /~ on kinooni
pindkontsentratsioon; EOQ/QZ_ on Q/Q* redokspaari standardpotentsiaal; AE on Q°/Q* ja
Q/Q°" standardpotentsiaalide erinevus; Cogb on O, kontsentratsioon 0,1 M KOH lahuses
(1,2x10°° mol cm™ [97]); /=F/RT. Pohimétteliselt voib siisinikelektroodide pinnaga siduda
itheaegselt mitmeid kinoonseid iihendeid. Sel juhul on mudeli kasutamine keerulisem, sest
tuleb leida kineetilised parameetrid iga kinooni jaoks. Ilmselt pole praktiliselt voimalik
médrata kineetilisi parameetreid rohkem kui kahe kinooniga modifitseeritud elektroodide
korral (vt kahe kinooni mudel [13]). Uhe kinooniga mudel sobib viga histi analiiiisimaks
(PQ) [15].

redutseerumisprotsess GC/PQ ja GC/NQ elektroodidel on sarnane, siis on ka selles to0s

fenantreenkinooniga modifitseeritud  elektroode Kuna  hapniku

kasutatud kineetiliste parameetrite mdidramiseks iihe kinooniga mudelit.

Hapniku redutseerumise kineetilised parameetrid leiti mittelineaarse regressioonanaliiiisi
abil erinevatel poorlemiskiirustel saadud j,E kdveratest. Piirilise difusioonivoolu tihedused
arvutati hapniku redutseerumise K-L soltuvustest ja need vidirtused loeti fikseerituks
analiilisil. Saadud kineetilised parameetrid on toodud tabelis 1, vordluseks on toodud

poleeritud klaassiisiniku [30] ja GC/PQ [15] vastavad parameetrid.

Tabel 1. Hapniku redutseerumise Kkineetiliste parameetrite vordlus kinoonidega
modifitseeritud klaassiisinikelektroodidel hapnikuga kiillastatud 0,1 M KOH lahuses.
Ipp= 2,1><10'10 mol cm™ [15] ja ITanp= 1,8><10'10 mol cm™

Elektrood E%io” 10" K° a AE kel
V) (cms™) (V) (cms™)
GC [30] -0,516%0,004 7,2+1,9 | 0,18+0,01 | -0,192+0,004 | 0,0254+0,001
GC/PQ [15] -0,5610,01 4,740,8 | 0,21+0,01 -0,2140,01 0,1740,02
GC/NQ -0,58+0,01 3,5t0,4 | 0,26%0,01 -0,31%0,01 0,037+0,002

47




GC/NQ ja HOPG/NQ mittelineaarsel regressioonanaliiiisil arvutatud redokspotentsiaalid
olid vastavalt -0,58 V ning -0,65 V. Hapnikuvabas lahuses médratud redokspotentsiaalid
olid vastavalt -0,683 V ning -0,67 V. Keemilise staadiumi kiirust iseloomustav parameeter

k.I oli ligildhedane K-L sdltuvusest leitud kiiruskonstandi véirtusega (k= 0,04 cm s ™).

Kinoonidega modifitseeritud elektroodi redoks-kataliiiitilise tstikli mudelist [13] tulenevalt
voib hapniku redutseerumise aktiivsus suureneda kahe teguri tottu. Esiteks, mida
positiivsem on pinnaga seotud kinooni redokspotentsiaal (EOQ/Qzﬁ, seda positiivsematel
potentsiaalidel algab kinooni radikaalanioonide teke (31) ning sellega muutub
redutseerumisprotsess soodsamaks (termodiinaamiline faktor). Teiselt poolt on O,
redutseerumise kiirus méiératud kiiruskonstandi k. poolt ja mida suurem see on, seda
aktiivsem on ka vastav kinoonidega modifitseeritud elektrood (kineetiline faktor). Meie
poolt varem viljapakutud mehhanismi kohaselt on kiirust limiteeriv staadium (32).
Hapniku redutseerumisreaktsiooni keemilise staadiumi kiiruskonstandi véirtuseks

~! Kui seda vorrelda

naftokinooniga modifitseeritud elektroodil saadi 2x10* cm® mol™ s
GC/AQ elektroodi kiiruskonstandiga, mis on 4,7><108 cm® mol™ s~ [30], saame teha
jérelduse, et naftokinooniga modifitseeritud elektroodi korral on keemiline staadium

monevorra aeglasem kui antrakinooniga modifitseeritud elektroodil.

Kineetika analiilis néitas, et GC/NQ elektroodi elektrokataliiiitiline aktiivsus hapniku
redutseerumisel on korgem kui antrakinooniga modifitseeritud elektroodil, kuid madalam
vorreldes GC/PQ elektroodiga. Seega on NQ keskmise aktiivsusega hapniku

redutseerumisreaktsiooni kataliisaator.

4.2. Hapniku redutseerumine GNP/MWCNT-ga modifitseeritud elektroodil
4.2.1. GNP/MWCNT kilede pinna morfoloogia

Labivat elektronmikroskoopiat kasutati siisiniku nanotorude pinnale seondunud kulla
nanoosakeste suuruse ning jaotuse hindamiseks. Joonisel 8 on toodud tiiiipiline mikrofoto
GNP/MWCNT proovidest. TEM mddtmised néitasid, et kahjuks on kulla nanoosakesed
suhteliselt horedalt jaotunud MWCNT vilisseintel. Seda on pdhjendatud ndrgema
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adhesiooniga kulla ja silisiniku vahel. Ilmneb, et enamus GNP-dest on kinnitunud

nanotorude pundarde vahele.

Joonis 8. TEM mikrofoto GNP/MWCNT proovist.

Mikrofotodelt on ndha, et Au nanoosakeste suuruse jaotus vastab poliidisperssele
siisteemile. Esinevad individuaalsed GNP-d, mis on kinnitunud MWCNT-dele, kuid on
olemas ka suuremad aglomeraadid. Sellest voib jéreldada, et kataliisaatori valmistamise
meetod nduab tdiendavat optimeerimist. Selleks, et saavutada paremat GNP/MWCNT
kataliisaatori struktuurset terviklikkust, on edasises t60s elektroodid kaetud Nafioni kilega

elektrokeemiliste eksperimentide teostamiseks.

4.2.2. GNP/MWCNT-ga modifitseeritud elektroodide tsuklilised
voltamperogrammid

GNP/MWCNT-ga modifitseeritud GC elektroodide tsiiklilised voltamperogrammid
registreeriti O,-vabas 0,5 M H,SOy4 lahuses. CV koverate vordlemiseks olid salvestatud ka
kdverad modifitseerimata MWCNT ja poleeritud kulla jaoks. Kdik uuritud elektroodid olid
kaetud Nafioni kilega (0,5 pm). Nafioni kilega katmine tagab GNP/MWCNT Kkataliisaatori

stabiilsuse. Elektroodide tiiiipilised tsiiklilised voltamperogrammid on toodud joonisel 9.
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Joonis 9. Poleeritud Au elektroodi (1), MWCNT-ga modifitseeritud GC elektroodi (2)
ning GNP/MWCNT-ga modfitseeritud GC elektroodi (3) tsiiklilised voltamperogrammid
argooniga kiillastatud 0,5 M H,SO, lahuses potentsiaali laotuskiirusel 100 mV s”'. Kaik
elektroodid olid kaetud Nafioni kilega (0,5 um).

Jooniselt on néha suurt foonivoolu puhta MWCNT-ga modifitseeritud elektroodidel. See
on seotud nanotorukeste suure pindalaga. On mérgatav selge piikide paari esinemine
ligikaudu 0,4 V juures (joonis 9, kdver 2) ning see vOib vastata siisinik-hapnik
funktsionaalriihmadele MWCNT-de pinnal. Momendil ei ole tépselt teada, millised
funktsionaalsed riithmad vastutavad ndhtud kvaasi-poorduva redoks-kéditumise eest, kuid

suure tdendosusega on need kinooni-tiilipi rithmad.

GNP/MWCNT-ga modifitseeritud GC elektroode tsiikleeriti 20 korda potentsiaalide
vahemikus -0,3+1,4 V, et saada stabiilseid CV koveraid. Kulla nanoosakeste tiilipilised
tunnused on esitatud joonisel 9 (kover 3). Halvasti médratletud anoodne piik ca. 1,15 V
juures ja suur katoodne piik ca. 0,88 V juures vastavad kulla pindoksiidide tekkimisele
ning redutseerumisele. Jérsk voolutdus veidi madalamatel potentsiaalidel kui 1,4 V-le
vastab protsessidele, mis toimuvad MWCNT-del (joonis 9, kover 2). GNP-de tdeline
pindala (4,) leiti kasutades kulla pindoksiidi redutseerumispiigile vastava laengu
integreerimisel. Laengutiheduseks, mis vastab oksiidi monokihile, vdeti 400 uC cm™ [98].
GNP-de summaarne pindala iiletab elektroodi geomeetrilist pindala (4=0,196 cm?) 6
korda. Kompaktse kuldelektroodi karedusfaktor (f;=4,/4) oli 3,2.
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4.2.3. Hapniku redutseerumine GNP/MWCNT-ga modifitseeritud
klaassusinikelektroodidel

Hiidrodiinaamilise voltamperomeetria kdverad hapniku redutseerumisel GNP/MWCNT-

modifitseeritud GC elektroodidel on toodud joonisel 10.
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Joonis 10. Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdoverad ~GNP/MWCNT-ga
modifitseeritud GC elektroodil hapnikuga kiillastatud 0,5 M H,SO, lahuses potentsiaali
laotuskiirusel 10 mV s™'. Elektrood oli kaetud Nafioni kilega (0,5 pum).

Foonivool on eksperimentaalsetest andmetest maha lahutatud. O, redutseerumise laine
algab kiillaltki positiivsel potentsiaalil (0,2 V vs. SCE). On mérgatav ka voolu platoo, mis
esineb madalamatel poorlemiskiirustel, samas kui korgematel ®  véirtustel
redutseerumisvool jédrk-jargult suureneb. Hapniku redutseerumise I,E-kdverad on toodud
ainult kuni -0,2 V-ni, sest sellel potentsiaalil O, redutseerumine toimub mairgatavalt ka
MWCNT-tsentritel. Joonisel 10 esitatud andmed néitavad kulla nanoosakeste tugevat
elektrokataliiiitilist efekti hapniku redutseerumisel. Uldiseks arvatakse, et kuld ei ole hea
kataliisaator sellele reaktsioonile happelises keskkonnas, kusjuures need seisukohad
lahtuvad hapniku nelja-elektronilise redutseerumise iilepinge vairtusest (vt. ptk. 1.3.3.
kirjanduse iilevaates). Toepoolest, esineb suur erinevus O; redutseerumise
poollainepotentsiaali (E1,) ning O./H,O redokspaari standardpotentsiaali vahel. On
kindlaks tehtud, et kuldelektroodidel domineerib hapniku kahe-elektroniline
redutseerumine happelises keskkonnas [44]. O,/H,O, redokspaari standardpotentsiaal

(vorrand 78) on 0,67 V vs. SHE [1].
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0,+2H" +2¢ — H,0, (78)

Siingi on iilepinge iile 0,2 V hapniku 2e¢ redutseerumisel peroksiidini, kuid see ei tdhenda,
et uuritud kulla nanoosakesi vOiks pidada kehvaks elektrokataliisaatoriks O
redutseerumisel happelises keskkonnas.

Poorleva ketaselektroodiga saadud hapniku redutseerumise andmeid analiiiisiti Koutecky-

Levichi vorrandi abil [67]:

1 1
__ _ 79
nFAKC;  0,62nFADS’v™°CS 0™ (79)

111
—_— =4 —
I I, I,

kus I on mdddetud vool, Ik ja I3 on vastavalt kineetilise ja piirilise difusioonivoolu
tugevused, n on iileminevate elektronide arv ithe O, molekuli kohta, £ on hapniku

redutseerumisreaktsiooni kiiruskonstant, F on Faraday konstant (96485 C mol™), 4 on
y

elektroodi geomeetriline pindala, @ on elektroodi podrlemiskiirus, ng on hapniku
kontsentratsioon lahuses (1,13x107° mol cm™ [99]), D, on hapniku difusioonikoefitsient

(1,8x107° cm” s™' [99]) ning v on lahuse kinemaatiline viskoossus (0,01 cm? s [100]).
GNP/MWCNT modifitseeritud GC elektroodidel toimuva O, redutseerumise Koutecky-

Levichi sdltuvuse graafikud on toodud joonisel 11.
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Joonis 11. Koutecky-Levichi soltuvus hapniku redutseerumisel GNP/MWCNT-ga
modifitseeritud GC elektroodil 0,5 M H,SO4 lahuses potentsiaalidel 0 V (#) ja -0,1 V (m).
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Uleminevate elektronide arvu » viirtus arvutati vorrandi (79) abil. Uuritud potentsiaalide
vahemikus oli n viirtus lihedane kahele, niidates, et hapniku redutseerumine toimub
kahe-elektronilisel teel. Ekstrapoleerides K-L soltuvusest saadud sirget potentsiaalil -0,1 V,
saame 16ikepunkti koordinaatide alguspunktis, mis niitab, et sellel potentsiaalil on protsess

massililekande poolt limiteeritud.

Vordluseks on toodud O, redutseerumise polarisatsioonikdverad ja Koutecky-Levichi
soltuvused Nafioni kilega kaetud kompaktse kuldelektroodi korral (joonised 12 ja 13).

Madalatel iilepingetel on n = 2 ja see kasvab korgematel negatiivsetel potentsiaalidel.
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Joonis 12. Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad Nafioni kilega kaetud Au
elektroodil O,-ga kiillastatud 0,5 M H,SO4 lahuses potentsiaali laotuskiirusel 10 mV st
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Joonis 13. Koutecky-Levichi soltuvus hapniku redutseerumisel poleeritud Au elektroodil
0,5 M H,SO4 lahuses potentsiaalidel -0,1 V (A), -0,2 V (m) ja-0,3 V (e).
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Kolmel erineval elektroodil toimuva redutseerumisprotsessi vordlus on esitatud joonisel

14.
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Joonis 14. Hapniku redutseerumise polarisatsioonikoverad MWCNT-ga modifitseeritud
GC (1), poleeritud Au (2) ja GNP/MWCNT-ga modifitseeritud GC elektroodidel (3). o=
960 p min™'. Kdik elektroodid on kaetud Shukese Nafioni kilega (0,5 pm).

Poollainepotentsiaali (£,) vidrtus GNP/MWCNT poolt kataliiiisitud O, redutseerumisel
on nihkunud ca 50 mV vorra positiivsematele potentsiaalidele vorreldes poleeritud Au
elektroodiga, mis oli kaetud sama paksusega Nafioni kilega (joonis 12, kdverad 2 ja 3). See
on oluline efekt, mis nditab GNP/MWCNT-ga modifitseeritud elektroodide mérgatavat
elektrokataliiiitilist aktiivsust hapniku redutseerumisel. Meie tulemused on vorreldavad El-
Deab’i ja Ohsaka esitatud tulemustega O, redutseerumisel kulla nanoosakestega
modifitseeritud kuldelektroodidel happelises keskkonnas [52,53]. Meid huvitavas
potentsiaalide vahemikus on modifitseerimata MWOCNT pind passiivne O,
redutseerumisel, kuid redutseerumisvool suureneb potentsiaalidel £ < 0 V (joonis 14,

kover 1).

On viga oluline interpreteerida saadud elektrokataliiiitilist efekti, kuid see on erakordselt
keeruline {ilesanne ning on lootust, et teoreetiline modelleerimine voiks anda tdiendavat
informatsiooni mone nanomeetri suuruste kulla osakeste elektrokataliiiitiliste omaduste

kohta.
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5. KOKKUVOTE

Kéesolevas t00s uuriti  hapniku elektrokeemilist redutseerumist naftokinooniga
modifitseeritud klaassiisinik- (GC) ning korgorienteeritud piiroliiiitilisest grafiidist (HOPQG)
elektroodidel leeliselises lahuses ning siisiniku nanotorudele seondatud kulla nanoosakestel
(GNP/MWCNT) happelises keskkonnas, kasutades poorleva ketaselektroodi ja podrlev
ketaselektrood rongaga meetodeid. Vordluskatsed teostati ka modifitseerimata GC, HOPG
ja Au elektroodidega. Mdotmised viidi 1dbi 0,1 M KOH ja 0,5 M H,SO4 lahustes.
Klaassiisiniku pinna modifitseerimiseks naftokinooniga kasutati diasooniumisoola
redutseerumise meetodit. To0s kasutatud 1,4-naftokinoon-5-diasooniumtetrafluoroboraat
stinteesiti 1,4-naftokinoonist. Naftokinooni (NQ) pindkontsentratsioon elektroodil oli
suhteliselt madal, sellele vaatamata néitasid naftokinooniga modifitseeritud elektroodid
markimisvaarset elektrokataliititilist aktiivsust hapniku elektrokeemilisel redutseerumisel.
GC/NQ ja HOPG/NQ elektroodide tsiiklilistel voltamperogrammidel esines kaks piikide
paari, millest esimene vastab NQ/NQ®" ja teine NQ"/NQ*™ redokspaarile. Pinnaga seotud
naftokinooni redokspotentsiaalid 0,1 M KOH Ilahuses olid GC/NQ ja HOPG/NQ
elektroodidel vastavalt -0,683 V ning -0,670 V.

Hapniku redutseerumise kineetilised parameetrid naftokinooniga modifitseeritud
elektroodidel arvutati pinnal kulgeva redoks-kataliiiitilise tsiikli mudeli alusel.
Naftokinooni radikaaliooni ja molekulaarse hapniku vahelise reaktsiooni kiiruskonstandi
(k;) viirtuseks saadi 2x10° cm® mol™ s™'. See on madalam vdrreldes pinnaga seotud
antrakinooni ja fenantreenkinooni k. vairtusega 0,1 KOH lahuses.

Poorlev  ketaselektrood rongaga meetodil maidrati  vesinikperoksiidi  tekkimise
protsendiméédrad ja naftokinooniga modifitseeritud elektroodi korral jadb see 100 %
ldhedale.

GNP/MWCNT Kkataliisaator seondati GC elektroodi pinnale fiilisikalise adsorptsiooni teel.
Pinna morfoloogia uuringud teostati ldbiva elektronmikroskoobi abil. Optimaalsete
modifitseerimistingimuste véljaselgitamine nduab tdiendavat uurimist. GNP/MWCNT-ga
modifitseeritud elektroodide elektrokataliiiitiline aktiivsus hapniku redutseerumisel 0,5 M
H,SO4 lahuses on oluliselt korgem vorreldes MWCNT-ga modifitseeritud GC ja
kompaktse Au elektroodidega. Koutecky-Levichi soOltuvusest méérati {lileminevate
elektronide arv iihe hapniku molekuli kohta ning see oli vordne kahega laias potentsiaalide
vahemikus, mis annab tunnistust sellest, et pinnaga seondatud GNP/MWCNT-ga

modifitseeritud elektrood kataliiiisib hapniku redutseerumist vesinikperoksiidiks.
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6. SUMMARY

Electrocatalytic reduction of oxygen on naphthoquinone and gold nanoparticles
modified electrodes

The electrochemical reduction of oxygen on naphthoquinone (NQ) modified glassy carbon
(GC) and highly oriented pyrolytic graphite (HOPG) electrodes in alkaline solution and on
gold nanoparticle/multi-walled carbon nanotubes (GNP/MWCNT) modified GC electrodes
in acidic media has been studied using the rotating disk and rotating ring-disk electrode
(RRDE) methods. Comparative measurements were performed with unmodified carbon
electrodes. The electrochemical measurements were carried out in 0.1 M KOH and 0.5 M
H,SO; solutions.
NQ was covalently attached to the surface of glassy carbon by the electrochemical
reduction of the corresponding diazonium salt. 1,4-NQ-5-diazonium tetrafluoroborate was
synthesized from 1,4-naphthoquinone. Even though, the surface concentration of NQ was
rather low, the electrodes grafted with naphthoquinone demonstrated high electrocatalytic
activity for the oxygen reduction reaction.
An interesting feature of the cyclic voltammetric behaviour of GC/NQ and HOPG/NQ
electrodes is the presence of two pairs of CV peaks, which correspond to the NQ/NQ®™ and
NQ"/NQ* redox couples. The redox potentials of surface-bound naphthoquinone in 0.1 M
KOH were found to be -0.683 V and -0.670 V for the GC/NQ and HOPG/NQ electrodes,
respectively.
The kinetic parameters of O, reduction have been calculated following the surface redox
catalytic cycle model using the non-linear regression analysis of the current-potential data
at different rotation rates. The rate constant (k.) for the reaction between NQ® and
molecular O, was found to be 2x10% ¢cm® mol™ s_l, which is lower than that of surface-
bound antraquinone and phenanthrenequinone in 0.1 M KOH.
The percentage yield of peroxide formation was calculated from the RRDE data of O,
reduction and NQ-modified electrodes showed almost 100% production of peroxide.
The oxygen reduction behaviour of GNP/MWCNT electrodes was compared with that of a
bulk gold electrode. Electrochemical studies indicate that the GNP/MWCNT catalyst
shows a remarkable electrocatalytic activity towards O, reduction in acid media. Optimum
modification conditions need to be further studied. It was confirmed by the Koutecky-

Levich method of analysis that the reduction of O, proceeds by the 2e™ pathway.
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