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INTRODUCTION





El�c��oc��m�s��y��������c�n����of�fu�u����n��gy�

3�

1.1.�E����ro�h�m�s�r������h����n��r�of�fu�ur���n�rg��

Human�ty� �a���� �mp��tant� �nv���nm�ntal� ��all�ng��� �n� t��� ��m�ng� ��ntu�y.� T��� m��t�

p�����ng� ��� t����� ���u��� ��� by� �a�� t��� gl�bal� ����� �n���� ��m�����n�,� w����� �a�� ��gn����antly�

d��balan��d�t����a�t�’��natu�al��a�b�n��y�l����n���t��� �ta�t����t����ndu�t��al���v�lut��n.1�T��

p��v�nt� �l�mat�� ��ang�,� w�����may� �av�� ��g�ly� d�t��m�ntal� ��n��qu�n���� ���� �uman�ty’��

p���p���ty,� t��� w��ld� ���n�my� w�ll� �av�� t�� mak�� ��gn����ant� ��ang��� �n� �t�� �n��gy�

�n��a�t�u�tu��.�

�T��� ���u�� ��� �a�b�n-�ndu��d� �l�mat�� ��ang�� ��� �nt�mat�ly� ��upl�d� t�� a�m���� g�n��al� �n�,�

w����� ��� t��� ��u���� ��� �n��gy� u��d� ���� d��v�ng� �uman� �nt��p����.� S�n��� t��� �ndu�t��al�

��v�lut��n,��uman�ty��a��b��n�alm��t��x�lu��v�ly�d�p�nd�nt��n�t���bu�n�ng���������l��u�l������

�t���n��gy�n��d��and����n�m���d�v�l�pm�nt.2�B���d���t������nv���nm�ntal��mpa�t,������l��u�l��

a����n����ntly���n�t�a�n�d�by�p�l�t��al��n�tab�l�ty,�a��w�ll�a��ult�mat�ly�by�t�����l�m�t�d��upply.3�

T���m��t���mp�ll�ng�alt��nat�v��t�������l��u�l�������la���n��gy,�w������ad�at��n��m�tt�d�by�t���

�un�may�b���aptu��d�u��ng�p��t�v�lta���.4�T���� l�ad��t��t���d����t�g�n��at��n�����l��t����ty,�

w��������t���m��t�u���ul����m�����n��gy.�T����g�n��at�d��l��t����ty��an��a��l�tat��v��tually��v��y�

�un�t��n�t�at� �����l� �u�l�����v��p����nt�day,�and� �t� �������nt�ally�an��ndl������u��������n��gy�

��n���t����un�����t��nal�w�t��n�a��uman�l���t�m�.5–7�

�El��t���al��n��gy��an�b���nv�lv�d��n��ndu��ng����m��al�t�an����mat��n�;�t�������t���d�ma�n����

�l��t�����m��t�y.8�El��t�����m��al���a�t��n���an�play�a�k�y� ��l�� �n���balan��ng� t���w��ld’��

�a�b�n����tp��nt,�w�������qu�����t�at�t���n�t��m�����n�����a�b�n��nt��t���atm��p�����mu�t�b��

��du��d.�In�t�ad����bu�n�ng������l��u�l��and��a�n����ng�t������ult�ng���at�and�ga���xpan���n�

w��k,��n��gy����m�t����un������nv��t�d�t���l��t���al��n��gy�w������an�t��n�b����upl�d�t��t���

mak�ng� and� b��ak�ng� ��� ���m��al� b�nd�.� An� �l��t�����m��t�y-�a��l�tat�d� m�t��d� ����

�a�n����ng���la���n��gy�t�at���p���ally�app�al��t��t����mag�nat��n����wat����l��t��ly������upl�d�

t���u�l���ll�,�w������yd��g�n�(��)����u��d�a���n��gy��a�����.9–11�Only�wat��,����ga��and��xyg�n�
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F�gu���1.1:�Pow���ou�pu��d����of�����UK�pow���g��d,�s�ow�ng�w�nd��nd�sol��,�du��ng�����y����2017�(A),��s�w�ll�
�s�������cons�cu�����d�ys���ound������nd�of�M�y,�2017�(B).�D����downlo�d�d�f�om����ps://g��dw��c�.co.uk/,�
Oc�ob���2018.�
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ga�� (��)� a��� �nv�lv�d�a�� ���m��al�,�mak�ng� t��� �v��all�p��������xt��m�ly� �nv���nm�ntally�

����ndly.�In������t,��n���an�u����t�t��p�w���a��a�����any��t�����l��t���al�d�v����w�t��n�t��ng�but�

��la���n��gy�and�wat��.�T���p��������an����v��a��a�m�an��t���aptu���and��t�����n��gy����m�

��la��p�w���and��t������n�wabl��.�T�������d���ly�n��d�d,���n���p��t�v�lta���d�v�����and�w�nd�

tu�b�n��,�w�����a���t���p��ma�y���u����������n�wabl���l��t����ty,��av��a���g�ly� �nt��m�tt�nt�

�utput�(����F�gu���1.1).12–14�

�El��t�����m��al�p�����������lat�d�t���n��gy��t��ag���av��alway��b��n�a�����at�d�w�t����g��

�ap�tal� ���t�� du�� t�� t��� p����� ��� �l��t����ty� and� t��� n�����a�y� �l��t��lyz��� d���gn�.15,16�

Add�t��nally,�t���m��t�att�a�t�v�����t�����p���������a���plagu�d�by��n��gy��������n�y�p��bl�m��

t�at��av��y�t�t��b������lv�d.�In��a������t���a����m�nt��n�d���mb�nat��n����wat����l��t��ly����

and� �u�l� ��ll�,� t����� ���u��� a��� �au��d� �n� la�g�� pa�t� by� t��� �l�w� ��a�t�v�ty� ����� -��lat�d�

��a�t��n�.17–20�T��y�w�ll�b��d���u���d��n�m����d�ta�l�t���ug��ut�t����t�����.��
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F�gu���1.2:�Publ�c���ons�s�nc��1990���l���d��o��op�cs���������l�c��olys�s”��nd��R�n�w�bl���n��gy”,�comp���d�
�o�publ�c���on�ou�pu����l���d��o�����mo���g�n���l����m��C��m�s��y”.�D����downlo�d�d�f�om���b�of�Sc��nc��
(�w�bofknowl�dg�.com),�S�p��mb���2019.�

�

F�gu���1.3:�P��d�c��d�d�s���bu��on�of�wo�ld-w�d���n��gy�consump��on�up�un��l�2100.�Im�g���nd�d����by�S��ll,�
f�om�S��ll�Sky�Sc�n���o�(Oc�ob���2018).�
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�F��tunat�ly,� t��� ����a���� �nt����t� �n��l��t�����m��t�y�and��u�ta�nabl���n��gy� ����a�����a��

�n���a��d� ��gn����antly� �n� ����nt� y�a��� (F�gu��� 1.2);� t���� t��nd� �a�� b��n� d��v�n� �n� pa�t� by�

�n���a��ng� publ��� awa��n���� ��� �l�mat�� ��ang�� and� t��� ����nt� �a���� �l�mat�� ag���m�nt.21�

El��t�����m��t�y�w�ll�play�an��n���a��ngly��mp��tant���l���n�t���d��ad���t����m��a��t���w��ld�

�n��gy��n��a�t�u�tu���b���m���m����and�m�����l��t�����d�(F�gu���1.3).�

1.2.��W���r������ro��s�s��nd��h��ox�d���on�of��h�or�d��

A��m�nt��n�d��n����t��n�1.1,��l��t���al��n��gy��an�b��u��d��n�an��l��t��lyz���t�at�g�n��at������

�n�t����at��d��and�����n�t���an�d�,��pl�tt�ng�wat���a����d�ng�t�:�

� � �

� ����� � ���� � ��� Eq.�1.1�

� � �

T������p��du��d�a����d�ng�t��Eq.�1.1��an�b���a�d�t����nta�n�t����n��gy��nput�t�at�wa��u��d�t��

d��v��t�����a�t��n.�It��an�b���t���d,�t�an�p��t�d�and�u��d�a�����d�t��k��n�a��u�l���ll�w������t����

����mb�n�d�w�t�� atm��p���������t�� ���m�wat��.� T���� ��ut����� �n��gy� �aptu��,� �t��ag�� and�

ut�l�zat��n� av��d�� t��� bu�n�ng� ��� �����l� �u�l�� ��� �l��t����ty� g�n��at�d�by� ��n�wabl��� ��� u��d.�

M����v��,��t�t��n��a��z����n�t-�m�����n��������and�d����n�t��nv�lv���nv���nm�ntal�p�llutant��

�n�any���� �t���tag��.�T����v��all� �pl�tt�ng� ��a�t��n�p�����d��a��tw���al�-��a�t��n��w�t��n�t���

�l��t��lyz��,�w�����������p��du��d�by�t�����du�t��n����p��t�n���n�t���aqu��u����lut��n:�

� � �

� ���� � ���� � ��� Eq.�1.2�

� ���/��

� = 0�V�vs. R�E� �

� � �

An�t����p��m���ng��l��t�����m��al�app��a��� ����a����v�ng� z����n�t-�a�b�n��m�����n�� ��� t��

�aptu�������at��m�����n���t�p�t��and���nv��t��t�t��u���ul��ta�t�ng�mat���al�.�In�t�ad����d����tly�

ta�g�t�ng�p��t�n�,�t����at��d�����a�t��n����t��n�t�����du�t��n�������,�w������an�l�ad�t��a�w�d��

�ang�����u���ul�p��du�t�,��u���a��m�t�an�l,��t�yl�n�,����CO�(���wn�b�l�w):22–24�

� � �

� ��� � ���� � ���� � �� � ���� Eq.�1.3�

� ����/��
� = −0.11�V�vs. R�E� �

� � �

R�ga�dl�������t�����du�t��n���a�t��n,� �t�mu�t�alway��b����upl�d�t��an��x�dat��n���a�t��n�t��

��mpl�t�� t��� �l��t�����m��al� d�v���.� T���� ��a�t��n� �an� b�� t��� �x�dat��n� ��� wat��� t�� ���m�

�xyg�n�(��),�w������������nt�ally�a�by-p��du�t:�

� � �

� ����� � �� � 4��� � 4���� Eq.�1.4�

� ���/���
� = 1.��9�V�vs. R�E� �

� � �

Eq.� 1.4� ���kn�wn�a�� t���Oxyg�n�Ev�lut��n�R�a�t��n� (OER).� It� ���a���g�ly�d����abl�� ��unt���

��a�t��n�b��au���wat���a��a���a�tant������ad�ly�ava�labl���n��a�t�,�and��������nv���nm�ntally�

�a�ml���,�m�an�ng�t�at��t��an�b���a��ly���l�a��d��nt��t���atm��p����.�
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It�mu�t�b��n�t�d� t�at� �ndu�t��al-��al�� �l��t��ly����w�uld� ��qu���� la�g�� am�unt�����wat���a��

���d�t��k.�H�w�v��,������wat����n��a�t�����a�p�����u��and���a������mm�d�ty.�Fu�t���m���,�

a��a��w�����t����n�lux������n�wabl���n��gy����m�w�nd�and���la��a���t�����g���t,�a�����t�n�at�

��� n�a�� t��� ��a.25–27� S�awat��,� w����� ��� al��� va�tly�m���� �a�t�-abundant� t�an� �����wat��,�

w�uld�t�u��b��a�mu���b�tt��� �ub�t�at������u��� �n� la�g�-��al���l��t��ly���.25,27,28�T������g�nal�

�d�a����a�‘�yd��g�n����n�my’,�a������t�p��p���d�by�B��k�����n�t���1970�,�wa���n��a�t�ba��d��n�

t���d����t��l��t�����m��al� �pl�tt�ng� ��� ��awat��� u��ng� nu�l�a����� ��la�� p�w��� n�a�� a��d� ��a�

��a�t�,�w�����t����n�lux������la���n��gy������g��and���l�abl�.9,26�Sal�n��wat��,�w�������nta�n��

��g����n��nt�at��n�������l���d����n��(~0.6�M),�un���tunat�ly��a�����a�maj�����all�ng��w��n�

u��d�a���ub�t�at���n�an��l��t��lyz��;��n���l���d����lut��n�,��l��may��x�d�z��t�����m�lab�l��and�

p�w���ul��x�d�z�ng�ag�nt�,��u���a����l���n��ga��(�l�).29–32�C�nt�a�y�t����,��u����p�������ann�t�

b�� �a��ly� d��p���d� ��� �n� an� �nv���nm�ntally� ����ndly� way,� and� t��� �at�� ��� t����� ���mat��n�

u�ually�dwa����t����at�����t���OER,�a��w�ll�b��d���u���d��n�m����d�ta�l�b�l�w.�

T�����a�t��n�w������l��������m�d�d����tly����m��l�����t��m�d�t���C�l���n��Ev�lut��n�R�a�t��n�

(CER).�T���CER� �����g�ly�unwant�d� �n� �l��t��lyz����w������nly�t��� �at��d�����a�t��n� ������

�nt����t,��u���a�� ������n�wabl���n��gy� �t��ag�.�T�����a�����w�v�����v��al�a��a����� �ndu�t�y�

w�������l���d���x�dat��n����a���a�t��n����g��at��mp��tan��,��u���a��t�����l��-alkal��p������.33–

35�T���CER����t���d�����d�an�d�����a�t��n��n�t����p������,�w�����b��n��(��n��nt�at�d�NaCl)����

�l��t��lyz�d�a����d�ng�t�:�

� � �

� ����� � ��Na� � ���l� � �� � �l� � ��Na� � ������ Eq.�1.5�

� � �

T���j��ntly�g�n��at�d��l��and�NaOH�a���bulk����m��al��t�at�und��p�n�app��x�mat�ly�50%����

t��� gl�bal� ���m��al� �ndu�t�y.36–39� T��� ��l��-alkal�� p������� ��� v��y� �n��gy� �nt�n��v�;� t���

��qu���d� p�w��� �nput� t�� d��v�� ��l���n�� ���mat��n� ��� t��� m��t� ��gn����ant� ���n�m��� (and�

�nv���nm�ntal)����t.33,40–42�In�2006�t���p���������n�um�d�app��x�mat�ly�334��J�����l��t���al�

�n��gy��n�t���U.S.�al�n�.43�A��ub�tant�al�b�dy��������a�����a��t�u��g�n���n��tudy�ng��pt�mum�

p������� ��nd�t��n������ t���CER,���n���t��� la�g����al����� t���p�������m�an�� t�at��v�n��mall�

�������n�y�ga�n���an��av��a�la�g���mpa�t.34,44,45�In�t������ga�d,�t���OER������g�ly�unwant�d��n�

t��� ��l��-alkal�� p������;� t��� ���mat��n� ����� �n�t� �nly� ��mp��m����� t��� �v��all� p�������

�������n�y�and��ataly�t��tab�l�ty,�but�al�����p����nt��a��a��ty����k.34,35,46–48�C�mp�t�t��n�b�tw��n�

t���OER�and�CER����al�����l�vant�t���l��t�����m��al�wat���t��atm�nt,�w������t��ngly��x�d�z�ng�

‘a�t�v����l���n�’�may�b���l��t�����m��ally�g�n��at�d�t���l�m�nat��p�llutant�.49–51�H�w�v��,��t��

���mat��n� �a�� t�� b�� t�g�tly� ��nt��ll�d� ��� ��� ��m�t�m��� unwant�d.52,53� F�nally,� t��� OER� ���

u�ually�t�����l��d�����d���unt�����a�t��n��n��l��t��w�nn�ng,�w�����t����l��t��ly����bat����t�n�

��nta�n�� t�a���� ��� ��l���d�.54� T��� OER� and� CER� t�u�� b�t�� l��� at� t��� ��a�t� ��� la�g�-��al��

�l��t����ty-t�-���m��al���nv�����n��t�p�,�w�����mak���t��m���g�ly��mp��tant�t��a���n�wabl�-

ba��d��n��gy��n��a�t�u�tu��.�

B�t��t���OER�and�CER��av��b��n�t����ubj��t�����nt�n����tudy��v���t���pa�t���v��d��ad��,�w�t��

��gn����ant��mp��v�m�nt���n��ataly�t�p�����man�������b�t�����t��m.33�T��y�a���m��t���ad�ly�

�atalyz�d� �n�m�tal� �x�d��.55–57� T��� CER� ��� u�ually� �a����d� �ut� �n� a��d���m�d�a� b��au��� ���

t���m�dynam������t���t��n��(�������t��n�1.3),��n�an�d���mad�����m�xtu�������Ru���and�Ti��,�
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��-�all�d�D�m�n���nally�Stabl��An�d���(DSA®).33��t����al���kn�wn�t���atalyz��t���CER�at���g��

�nt��n�����at��,�but��u���������m��n��b�t��n�du��t��t�an���nt����mat��n����plat�num��x�d���(����

C�apt��� 4).58�T���OER� �an�b�� �a����d��ut� �n� a�w�d�� pH� �ang�,� but� p�����man���w���,� t���

�u���nt��tat�����t���a�t������p����nt�d�by�p�lym����l��t��lyt��m�mb�an��(�EM)��l��t��lyz����

w������mpl�y�a��d���pH�and�a����qu�pp�d�w�t��I�-ba��d�m�x�d�m�tal��x�d��.59�Un���tunat�ly,�

I�����a���g�ly���a���,��xp�n��v��mat���al,�and�t����t��ng���l�an������a��d����EM��l��t��lyz�����n�

I�� ���m�� a� ��v���� b�ttl�n��k�aga�n�t�w�d�-�p��ad� �mpl�m�ntat��n.�Maj��� ����a���� �����t� ���

�u���ntly�b��ng�d�v�t�d� t�� ��nd�ng�alt��nat�v��� t�at�a��� �tabl��and�OER-a�t�v�� �n�an�a��d���

�nv���nm�nt�w�t��ut���ly�ng��n��a���p�����u��m�tal�.60–62�

1.3.�K�n����s��nd��omp�����on�of��h��OER��nd�CER�

T����x�dat��n�����l���n�aqu��u��m�d�a��an�l�ad�t��a�va���ty����p��du�t�.�In�a��d���m�d�a,�t���

CER����t���t���m�dynam��ally�p�������d���a�t��n,�w������an�b��w��tt�n�a�:��

� � �

� ���l� � �l� � ����� Eq.�1.6�

� ����/���
� = (1.358 � 0.059p�)�V�vs. R�E� �

� � �

In�a��d���aqu��u����lut��n,�t���CER��a��an��qu�l�b��um�p�t�nt�al�t�at�����l����t��t���OER�(Eq.�

1.4),�and�w�ll�t���������b��a���mp�t�ng���a�t��n.�T���OER����a�n�t����u�ly��l�w���a�t��n�����

w�����n��p�����t��ataly�t��a��b��n���und�y�t,�d��p�t���n��m�u������a���������t�.�It��d�����ult�

k�n�t����l�ad�t��a���gn����ant��v��p�t�nt�al�(typ��ally�b�tw��n�0.25�-�0.35�V)�and�������p�nd�ng�

�n��gy� l�����.�T���� ����n�����t�����a��n��t�at� la�g�-��al�� �n��gy��t��ag��by�m�an�����wat���

�l��t��ly�����a��n�t�y�t�b��n���al�z�d.20,63–66�T���d�����ulty�����atalyz�ng�t���OER�l�����n��t����u�-

�l��t��n�natu��,�w������mpl��at���a���mpl�x���a�t��n�pat�way��nv�lv�ng�a�m�n�mum����t�����

����v�n���u���nt��m�d�at��.64,67,68�T���CER��n�t����t�����and��nv�lv���t���t�an���������nly�tw��

�l��t��n��and�p���umably��nly�a� ��ngl�� �atalyt��� �nt��m�d�at�,� t��������� �t� ��� �nt��n���ally�a�

mu����a�t�����a�t��n.68�It�wa��p��v��u�ly���t�mat�d�t�at�t���CER��x��ang���u���nt�d�n��ty����

4-7���d�������magn�tud����g����t�an�t�at����t���OER.25�F���a�pH����a��und�1-2,�t����l�ad��t��

t�����tuat��n�t�at��l���an�b���v�lv�d��x�lu��v�ly,�d��p�t��t���t���m�dynam���p������n�������t���

OER.�In��a�t,�t����a��l��CER�k�n�t������lat�v��t��t���OER����w�at�mak����t�p����bl��t��v�g���u�ly�

�v�lv����l���n���n�a��d���aqu��u��m�d�a�du��ng�t�����l��-alkal��p������,�w�t��m�n�mal�an�d���

d���mp���t��n����t���aqu��u����lv�nt.�

N�t�� t�at� t��� �qu�l�b��um� p�t�nt�al� ���� t��� OER� ��� pH-d�p�nd�nt,� and� t��������� pH-

�nd�p�nd�nt��n�t�����v����bl���yd��g�n��l��t��d��(RHE)���al�,�w����a��t�����v��������t�u������

t���CER.�T�����l��t�v�ty�b�tw��n�t���OER�and��x�dat��n������l���d�����t�u���xp��t�d�t������t�

w�t�� d������n���� �n� bulk� a��d�ty.� A�� t��� ��lut��n� pH� �n���a���,� t����� ��� an� �n���a��ng�

t���m�dynam���p������n���t�wa�d��t������mat��n�����yp���l���u��a��d�����yp���l���t�:29�
� � �

� �l� � ��� � ��l� � �� � ����� Eq.�1.7�

� �����/���
� = (1.48� � 0.030p�)�V�vs. R�E� �

� �l� � ��� � �l�� � ���� � ����� Eq.�1.8�
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� �����/���
� = 1.636�V�vs. R�E� �

�

T�������a�t��n����m�� �nt��play�b��au�����g����pH��av����t���d��p��p��t��nat��n�����l���nt��

HClO�and��l��,�a����d�ng�t�:�

� � �

� �l�(aq) � ��� ⇌ ��l�(aq) � �� � �l�� Eq.�1.9�

� pK� = �.98� �

� � �
�
� � �

� ��l�(aq) ⇌ �� � �l��� Eq.�1.10�

� pK� = 7.53� �

� � �

F��m�Eq.�1.9�and�Eq.�1.10,�t�����a�t��n���n�Eq.�1.7�and�Eq.�1.8��av���qu�l�b��um�p�t�nt�al��

�qu�val�nt� t�� t��� CER� at� p� ≈ 4 �and� p� ≈ 4.7 ,� ���p��t�v�ly.� T��� �xt�nt� t�� w����� t�����

��a�t��n�� ��mp�t�� w�t�� t��� CER� �a�� n�v��� b��n� �nv��t�gat�d,� ��n��� t��� �ap�d�

d��p��p��t��nat��n�����l���n�alkal�n��m�d�a�mak����t�d�����ult�t��quant��y�t��m.�W��w�ll�������

an��nd����t��nd��at��n����t��������u���n���ba��d��n�a�gum�nt��and�data� ���m����t��n��2.3.1�

and�8.3.2.�T���CER����by��a��t���m��t��tud��d���a�t��n,�a���t����t���m��t���l�vant��ndu�t��ally�

(�������t��n�1.2).�At�pH�valu�����g����t�an�7,�t�����mp�t�t��n�b�tw��n�t������a�t��n�and�t���

OER� b���m��� d��tat�d� by� t���m�dynam���.� W��l�� t���� ��� a� u���ul� p�a�t��al� app��a��� ����

�n�an��ng�OER���l��t�v�ty��v���t����x�dat��n������l���d�,��t�p����b�t��an��n-d�pt���nv��t�gat��n�

�n���w�t�����a�t��n���nt��a�t�m���an��t��ally.�

Alt��ug��t���OER�and�CER�l��k�l�k���undam�ntally�d������nt���a�t��n��at�����t�glan��,��t��a��

��t�n�b��n��b���v�d�t�at�t�����a�t�v�t����a�����upl�d;��ataly�t�mat���al��p�������nt�at�t���OER�

a�����t�n�al�����g�ly�a�t�v������t���CER.55,69–71�T�����mpl����t�at�t���tw����a�t��n���av��a���m�la��

a�t�v����t�,����pa�t�ally���a��d���a�t��n�pat�way�.�It�al����ugg��t��t�at�t���k�y��nt��m�d�at���

��lat�d�t���xyg�n�and���l���n���av����m�la��b�nd�ng�m�d����n�OER��ataly�t�.�T����l�ad��t��a�

��-�all�d� ��al�ng� ��lat��n���p� b�tw��n� t��m,� a�� �a�� b��n� �ugg��t�d� by� ����nt�w��k� u��ng�

D�n��ty� Fun�t��nal� T����y� (DFT)� t�� �tudy� p����bl�� k�n�t��� m���an��m�� ��� t��� OER� and�

CER.72–77� Ex��t�n��� ��� �u��� a� ��al�ng� �mpl���� t�at� ��nt��l� �v��� ��l��t�v�ty� b�tw��n� t��� tw��

��a�t��n���an�b��a������u����all�ng�.�It�may�b��d�����ult,����n�t��mp����bl�,�t���������ntly���pa�at��

t��� tw�� ��a�t��n�� �n� t��� ba���� ��� k�n�t��� ��n��d��at��n�� al�n�,� �u��� a�� by� ��nd�ng� an�

app��p��at���ataly�t.71,78,79�

T���OER����u�ually�a���mpan��d�by��ataly�t�d�g�adat��n,�w����� ���a�maj���p��bl�m�����t���

du�ab�l�ty����p�a�t��al��l��t��lyz���.80–82�F���pu���m�tal��x�d��,�t���OER�a�t�v�ty�and��xt�nt����

�ataly�t�d�g�adat��n��av��b��n�d����tly������lat�d,81,83��mply�ng�an�add�t��nal�‘��al�ng���lat��n’�

b�tw��n� t����v�lut��n�������and� ��m�� �ataly�t�d����lut��n� pat�way.84�H�w�v��,� �t��a��al���

b��n���p��t�d�t�at�OER�a�t�v�ty�and��ataly�t�d�g�adat��n��an�b��d���upl�d,��u���a��by�m�x�ng�

w�t�� app��p��at�� ��t���m�tal� �x�d��.85,86� T��� CER� al��� ���m�� t�� �����lat�� w�t�� �ataly�t�

d�g�adat��n,�but�n�t��n�t����am��way�t�at�t���OER�d���.87–90�
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1.4.�R����w�of�m��rok�n�����mod��s�

T��� OER� ��� a� ��g�ly� ��mpl�x� ��a�t��n� t�at� p�����d�� t���ug�� at� l�a�t� t����� ��a�t��n�

�nt��m�d�at��,� w����� �an� b�� w��tt�n� ����mat��ally� a�� S-OH,� S=O� and� S-O-OH,� w����� S�

d�n�t��� a� �u��a��� ��t�� �n� t��� �ataly�t.91–93� T����� ��� �nv�lv�m�nt� ���mult�pl�� �nt��m�d�at���

��multan��u�ly�ad���b�d��n�t����u��a��,�and�t�����a�t��n�pat�way�may�al���d�v��g�;�O-O�b�nd�

���mat��n�may� tak�� pla��� t���ug�� t��� ��nv�����n� ��� t��� ‘�x�’� �nt��m�d�at�� S=O� �nt�� t���

‘p���x�’��nt��m�d�at��S-O-OH,����t���ug��a�(n�n-�l��t�����m��al)�����mb�nat��n����tw���x�-

�nt��m�d�at��.94–97� Ma��-van� K��v�l�n� typ�� b��av���,� w����� latt���� �xyg�n� �n� t��� �ataly�t�

�u��a����t��l��a�t�v�ly�pa�t���pat���and�����n�t�u�t��du��ng�t�����a�t��n,��a��b��n���p�at�dly�

�b���v�d,65,98–100�a��w�ll�a��a�d�p�nd�n�y����t���appa��nt�OER�k�n�t�����n�ga��t�an�p��t�and�

t���p�����ty����t���u��d��ataly�t.101–104�T���OER����t�u��b��t��tud��d��n���mpl����d,�n�n-p���u��

m�d�l��u��a����(�u���a����ngl����y�tal�),105–107�w������all���ut��d��t������p�����t����t�����.�W��

w�ll� t��������� m��tly� ����a�n� ���m� m�d�ll�ng� k�n�t��� pa�am�t���� m�a�u��d� du��ng� t���

�v�lut��n�����xyg�n.�

In���nt�a�t�t��t���OER,�a�m����k�n�t���m�d�l����t���CER����m�����t�a�g�t���wa�d,�b��au���t���

��a�t��n��nv�lv���t���t�an���������nly�tw���l��t��n�.�In�t�����ll�w�ng,�w��w�ll�d���u���k�n�t���

m�d�l�� ���� t��� CER,� �umma��z�ng� ���m� �x��t�ng� l�t��atu��.35,108–113� T���� d���u����n� ��� al���

��l�vant� t�� �t���� tw�-�t�p� m���an��m�� �nv�lv�ng� tw�� �l��t��n�,� �u��� a�� t��� �v�lut��n� ���

b��m�n������yd��g�n.�In�t���l�t��atu��,�t�������t��t�p�t�wa�d��t������mat��n�����l�����typ��ally�

a��um�d�t��b��t����a�t�ad���pt��n�and�d����a�g�����a���l���d��at�m��n�t����ataly�t��u��a��,�

t��m�d�t���V�lm����t�p�(Eq.�1.11):�

� � �

� �l� ���∗��⇄ �l∗ � ��� Eq.�1.11�

� � �

H���,�∗���p����nt��a�������atalyt�����t�,�and��l∗����a���a�t�v����l���n���nt��m�d�at��ad���b�d��n�

t����u��a��.�On�m�tal��x�d���ataly�t���u���a��Ru���and�Ir��,�t����xa�t�natu������∗�and�Cl*��n�

Eq.� 1.11� �a�� n�t� b��n���mpl�t�ly� ����lv�d.� It� ���p��bably� �nt���at�ly� ��upl�d� t�� t��� �u��a���

���m��t�y����t����x�d�,�a��t���CER��at���a��b��n����wn�t��b���l�w�d�d�wn�by�����n�v��y���g��

��n��nt�at��n�.35,56�Eq.�1.11����t�u��l�k�ly�a���mpl����at��n,�but�t�����a�t��n��t���p����nt�����n�t�

�at�-l�m�t�ng�a��l�ng�a���xt��m�ly�l�w�pH�(<�0)����av��d�d.�T����l∗��u��a�����v��ag���������t��n�

�n�qua��-�qu�l�b��um�w�t��t����ub��qu�nt��at�-l�m�t�ng��t�p,�and��an�b��w��tt�n�a��a���a�t��n�

(b�tw��n�0�and�1)����t���‘max�mum���v��ag�’.�A��a��u�t����app��x�mat��n,��n���an�a��um��

t�at� t��� ad���pt��n� ��� ��l���d�� �b�y�� t��� Langmu��� ���t���m,� ba��d� �n� t��� m�an-���ld�

app��x�mat��n.114�T���ad���pt��n�����l∗��an�t��n�b��d�����b�d�by:�

� � �

� ��� =
���[�l�]���

���[�l�]��� � 1
� Eq.�1.12�

� � �

In� Eq.� 1.12,� � ���� an� �v��p�t�nt�al� d���n�d� a��� = � − �� ,� w������� ��an� b�� t��� �tanda�d�

�qu�l�b��um�p�t�nt�al����t����v��all���a�t��n,����any��t�����u�tabl��������n���p�t�nt�al.���� ����

t��n�t��� ��l���d��ad���pt��n���n�tant�at�� = 0,�[�l�]���� t��� ��l���d�� ��n��nt�at��n,�and�� =

�/(��).�
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T���V�lm���d����a�g�����t��ug�t�t��b����ll�w�d�by���v��al�d������nt�typ�������t�p,�d�p�nd�ng�

�n�t����ataly�t�mat���al�and��y�t�m���nd�t��n�.�In�t���H�y��v�ký��t�p,�t����v�lut��n����a��l��

m�l��ul�� ��ll�w�� ���m�an��l��t��n� t�an�������a�t��n�b�tw��n��l∗�and� a� ����nd��l����n� ���m�

��lut��n,���m�n����nt����t���El�y–R�d�al�m���an��m��n���t���g�n��u��ga�-p�a�����a�t��n�:�

� � �

� �l∗ � �l� ⇄ �l� � �� ���∗� Eq.�1.13�

� � �

At��v��p�t�nt�al����g���n�ug��t�at�t���ba�kwa�d���a�t��n����Eq.�1.13����n�gl�g�bl�,�t���j�v�.�E�

��lat��n���p�p��d��t�d�by�t���V�lm��-H�y��v�ký�(V-H)�m���an��m��an�b��w��tt�n�a�:�

� � �

� ��� = ��������
����[�l�] = ����

���[�l�]��(����)��

���[�l�]��� � 1
� Eq.�1.14�

� � �

In� t��� ab�v�,��� ���� t��� �at�� ��n�tant� ��� t���H�y��v�ký� ��a�t��n�w��n�� = 0,� and��� ���� t���

������p�nd�ng� t�an����� ���������nt.� Alt��nat�v�ly,� t��� K����tal�k� m���an��m� a��um��� t�at�

d����pt��n����a�tw�-�t�p�p������,��nv�lv�ng�a�����nd�typ�������l���n���nt��m�d�at�:�

� � �

� �l∗ ⇄ �l∗� � ��� Eq.�1.15�

� �l∗� � �l� ⇄ �l� ���∗� Eq.�1.16�

� � �

T����m���an��m�����nly��xp��t�d�t�����u���n�m�tal��x�d��.35�T����l��t��n�t�an������n�Eq.�1.15�

���a��um�d�t��b���at�-l�m�t�ng���lat�v��t��t���(n�n-�l��t�����m��al)�d����pt��n��t�p��n�Eq.�1.16,�

w�����t����at�����x�t�����l���n�um�(�l∗�)��nt��m�d�at��w�uld�b���tab�l�z�d�by�t���m�tal��x�d��

�u��a��,�a���t���t�u�tu������u�ually�p��p���d�t��b��(� − �l∗)�.�W��n�aga�n�a��um�ng�t�at������

p���t�v���n�ug��t�at�t������wa�d���a�t��n�d�m�nat��,�Eq.�1.15�p��d��t��t�at:�

� � �

� ��� = ��������
���� = ����

���[�l�]�(����)��

���[�l�]��� � 1
� Eq.�1.17�

� � �

w����� t��� �ymb�l�� �av�� ��m�la�� m�an�ng�� a�� �n� Eq.� 1.14.� T��� V�lm��-K����tal�k� (V-K)�

m���an��m�p��d��t��t����am���un�t��nal�j�v�.�E���lat��n���p�a��V-T,�but��t�d��������n��t��[�l�]�

d�p�nd�n��.�

F�nally,� a�t���d�typ����� �at�-l�m�t�ng��t�p��a��al���b��n�d�����b�d,���m�la��t��t���Langmu��-

H�n���lw��d�m���an��m��n�ga�-p�a����ataly���.�It����t��m�d�t���Ta��l��t�p:�

� � �

� ���l∗ � �l� � � ∗� Eq.�1.18�

� � �

T����m���an��m�a��um���t�at�t�����a�t��n�����ully�d�p�nd�nt��n��u��a��-b�und��p�����,�and�

t�at�t����at�-l�m�t�ng��t�p����n�n-�l��t�����m��al.�T���V�lm��-Ta��l�(V-T)�m���an��m��mpl����

t�at�t������wa�d��u���nt�d�n��ty���ll�w�:�

� � �

� ��� = ����(���)
� = ���� �

���[�l�]���

���[�l�]��� � 1
�

�

� Eq.�1.19�
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w������� ���� t��� n�n-�l��t�����m��al��at�� ��n�tant� �����l∗�����mb�nat��n.�T���V�lm��-Ta��l�

m���an��m����d�m�nant�du��ng�t���CER��n��t�and����u�ually�n�t���n��d���d��n�m�tal��x�d��.�

T���V-H,�V-K�and�V-T�m���an��m��all�mak���p�������p��d��t��n��ab�ut�t����b���v�d�k�n�t����

��� t��� CER.� W�� w�ll� p��ma��ly� ��n��d��� Ta��l� �l�p��� (�)� and� ��a�t��n� ��d���� (ℛ ).� T�����

quant�t���,� d���n�d� a�� � = ∂η/ ∂ log(j) �and� ℛ = ∂ ln(j) / ∂ ln([�l�]) ,� a��� �a��ly� a������bl��

t���ug���xp���m�nt�and� �n�t����way�p��v�d�� ��nv�n��nt�d�agn��t���t��l������ t���und��ly�ng�

m���an��m.�T����� d���vat��n�� a������wn� �n�Tabl�� 1.1,� and� ��m�� g�n��al� l�m�t�ng� �a����a���

�umma��z�d��n�Tabl��1.2.�T�����valu���w�ll�b��d���u���d����qu�ntly�t���ug��ut�C�apt����3,�4�

and�5.�

W��n�t��t�at�Ta��l�analy�����an�p��v��v��y�u���ul�����k�n�t����nv��t�gat��n�,�but�t���‘m�an�ng’�

���t����l�p���an�b���b�u��at�d�by�a�w�d��va���ty����p��n�m�na.109,115,116�T��������al�����gn����ant�

w�dt��and��v��lap����t���p��d��t�d�Ta��l��l�p���b�tw��n�t���va���u��m���an��m�.�On��mu�t�

t�u�� �x��t� �aut��n� w��n� u��ng� Ta��l� valu��� a�� a� ��mp����n��v�� d�agn����� ��� t��� ‘��al�

m���an��m’.�On����� t��� k�y�p��nt�� ��� Tabl�� 1.1� ��� t�at���a�t��n� ��d���� and�Ta��l��l�p��� ���

��a�t��n�� �nv�lv�ng� a� ���m����b�d� �nt��m�d�at�� a��� n�v��� �xp��t�d� t�� ��ma�n� ��n�tant� a��

�un�t��n����p�t�nt�al������n��nt�at��n��n�t���bulk,�b��au������va�y�ng��u��a�����v��ag�����t���

�nt��m�d�at�.� T�����a�� b��n���mp����n��v�ly�d�����b�d� by� C�nway� and� ��-w��k���,112� and�

m��������ntly�by�R����t�lat��and���-w��k���.117�

�
�

T�bl��1.1:�T��o����c�l�T�f�l�slop�s��nd����c��on�o�d��s�fo���wo-s��p����c��on�m�c��n�sms�fo������CER,�und���

�����ssump��on�������� = �� .�

� Vo�m�r-H��ro�ský� Vo�m�r-Kr�sh����k�

Ta��l��l�p��

� = �
� log �

��
�

��

�

ln(10)

�
�

���[�l�]��� � 1

��(���[�l�]��� � 1) � 1
�� Sam��a��V�lm��-H�y��v�ký�

�l����a�t��n���d���

ℛ��� =
� ln �

� ln[�l�]
�

� − ��� �

�

=
���[�l�]��� � �

���[�l�]��� � 1
�

1 − ��� �

�

=
1

���[�l�]��� � 1
�

� Vo�m�r-T�f���

Ta��l��l�p��

� = �
� log �

��
�

��

�

ln(10)

��

1

(1 − ���)
�

�

=
1

�� log(�)
(���[�l�]��� � 1)�

�l����a�t��n���d���

ℛ��� =
� ln �

� ln[�l�]
�

�(1 − ���)�

�

= � �
1

���[�l�]��� � 1
��
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T�bl��1.2:�C�s�s�of�l�m���ng�b�����o��fo���wo-s��p����c��on�m�c��n�sms�fo������CER.�D�����s�s�own��s�func��on�
of�����o���po��n���l����nd�‘c�lo��d���dso�p��on�s���ng��’����[���].�I��w�s��ssum�d�������� = �� = 0.5.�

L�m���ng���s�� Vo�m�r-H��ro�ský� Vo�m�r-Kr�sh����k�

Ta��l��l�p��

��

� � 0�
� ≈ 40�mV�d�c���������[�l�] ≈ 0�

� � 1�0�mV�d�c���������[�l�] � ∞� Sam��a��V�lm��-H�y��v�ký�

� � ∞� � � 1�0�mV�d�c���

�l����a�t��n�

��d���

ℛ��� �

� � 0�
ℛ��� ≈ ��������[�l�] ≈ 0�

ℛ��� � 1�������[�l�] � ∞�

ℛ��� ≈ 1�������[�l�] ≈ 0�

ℛ��� � 0�������[�l�] � ∞�

� � ∞� ℛ��� � 1� ℛ��� � 0�

L�m���ng���s�� Vo�m�r-T�f���

Ta��l��l�p��

��

� � 0�
� ≈ 30�mV�d�c���������[�l�] ≈ 0�

� � ∞�������[�l�] � ∞�

� � ∞� � � ∞�

�l����a�t��n�

��d���

ℛ��� �

� � 0�
ℛ��� ≈ ��������[�l�] ≈ 0�

ℛ��� � 0�������[�l�] � ∞�

� � ∞� ℛ��� � 0�

�

T���ab�v��m�d�l��all�mak�� u������ a�Langmu���m�d�l� ���t���m� ������l���d��ad���pt��n.� In�

��al�ty,���pul��v���nt��a�t��n��b�tw��n�ad���b�d���l���d��(and��al�d����n�g�n��al)�w�ll��x��t.114�

I��t�������tak�n��nt��a���unt�by�u��ng�a�F�umk�n����t���m,�t����w�ll�l�ad�t��a�b��ad�n�ng����t���

���t���m,� �.�.� a� b��ad��� �ang�� ��� ��l���d�� ��n��nt�at��n�� ��� p�t�nt�al� ��� n��d�d� t�� ��a���

max�mum���v��ag�.�F���t���m�d�l��d�����b�d�ab�v�,�t���� �mpl����t�at�t���ba����p��d��t��n��

��ma�n�t����am�,�but�t����ang�������l���d����n��nt�at��n��and�p�t�nt�al�w�������ang���a���

�b���v�d�w�ll�w�d�n.�

1.5.�Pr���ous�����r��ur���nd��h��ou���n��of��h�s��h�s�s�

T����n��mpa���ng�g�al����t���w��k��n�t����t���������t��d��p�n�t���und���tand�ng����t���OER�

and�CER,��n�t�����nt�xt����t���tw��ga�-�v�lv�ng���a�t��n��tak�ng�pla�����multan��u�ly��n�a�

�ataly�t��u��a��.�T�����nt�al�qu��t��n������l��t�v�ty�and� t��� �nt��play�b�tw��n�t�����a�t��n�,�

and���w�t�������lat��t��mutual�k�n�t�����mp�t�t��n.�T��������alm��t�n����tuat��n��mag�nabl��

w����� t��� ���mat��n� ��� a� m�xtu��� ��� �� �and� �l� ���� an� att�a�t�v�� �ut��m�;� t��� ‘p�����t�

��l��t�v�t���’�w�uld�b��100%����0%������t�����p�������v�lv�d.�

O���p���al��nt����t�a���an�d���t�at��v�lv���xyg�n��x�lu��v�ly�du��ng���awat����pl�tt�ng,�a��t�����

w�uld� b�� ��g�ly� valu�d,� but� du�� t�� t��� OER’�� k�n�t��� d��advantag�,� al��� by� �a�� t��� m��t�

��all�ng�ng�t��d�v�l�p.�A�la�g��b�dy��������a������n���n�ng�t���OER��a��b��n�publ����d,�but�
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t���maj���ty���n���n���l��t��lyt���t�at�a�������������l���d�.�Int����t��n��al�n��wat����pl�tt�ng����

��lat�v�ly��pa���,�alt��ug��t������a��b��n�an��n���a�������ntly.�

On�t����t�����and,�t���p���p��t�v�����CER�����a�������d�m�nat�d�by�t�����l��-alkal���ndu�t�y.�

M��t�CER�pap����a������t���t�d�t����n��nt�at�d���l���d����lut��n��(1�M������g���)�and���g��

�u���nt�d�n��t������mpa�abl��t���ndu�t��al��p��at��n,�a��w�ll�a��DSA®-ba��d��ndu�t��al�m�d�l�

�ataly�t�,�w������av����lat�v�ly�p���ly�d���n�d��u��a���.�T���OER����u�ually��nly���n��d���d�

�����t�������t��n��ataly�t��tab�l�ty;� �t����l��t�v�ty�du��ng�t���CER� ����gn���d.�Out��d�������m��

w��k��n��l��t�����m��al�wat���t��atm�nt,�b��av�������t���CER����m���lat�v�ly�d�lut����l���d��

��lut��n��(<�100�mM)��a�����n�l�ttl��att�nt��n,��v�n�t��ug��t����l�m�t�ng���g��n�may���nta�n�

��p���ally���l�vant�d�ta�l����n���n�ng��t��m���an��m�and�t��������t��n�t���OER.�

T����t������ ��� t�u���p������ally� ���u��d��n�t�����l��t�v�ty�b�tw��n�t���CER�and�OER��n��u���

d�lut��a��d�����l���d����lut��n�,�w����� t���OER�and�CER��av����mpa�abl���n��t�p�t�nt�al��

and��u���nt�d�n��t���,�and�a��� �n�d����t�k�n�t�����mp�t�t��n.�By��tudy�ng�mult�pl����a�t��n��

��multan��u�ly,�‘�����-l�nk�d’��n��g�t��may�b���bta�n�d,�d��p�n�ng�t���und���tand�ng����t���

OER�a��w�ll�a��t���CER.�T����may�a�d�t���d�v�l�pm�nt����b�tt����atalyt���mat���al������b�t�.�

C�apt���2�d�����b���a�n�w�m�t��d�����m�a�u��ng�CER���l��t�v�t�����n���l�vant�d�lut����l���d��

��lut��n�,�w������nabl����ap�d�and�a��u�at�������n�ng����OER�v�.�CER�b��av�����v���a�w�d��

p�t�nt�al��ang�.�C�apt���3�l��k��d��p����nt��t�����upl�ng�b�tw��n�OER�and�CER�a�t�v�ty��n�a�

�����������l���ly���lat�d�I�-ba��d�d�ubl��p���v�k�t���l��t���ataly�t�,�and���w�t����x�dat��n����

wat���and���l���d��a����t�t������tab�l�ty.�C�apt����4�and�5��nv��t�gat��t���pa�all�l��x�dat��n����

��l���d�,�b��m�d��and�wat��.�A����awat�����nta�n��a��mall���a�t��n����b��m�d���n�add�t��n�t��

��l���d�,� t����� �y�t�m��w�uld�b�tt�������mbl��t�����tuat��n� �n�an�a�tual��l��t��lyz��.�Cl����

att�nt��n����pa�d�t����w�b��m�d��and��t���x�dat��n�a����t��b�t��t���CER�and�OER.�C�apt����6�

and�7����u���n�OER-��l��t�v��an�d��.�C�apt���6��nv��t�gat���t������g�n����mangan�����x�d�-

ba��d�an�d��,�and�t�����unu�ual�p������n��������v�lv�ng��xyg�n.�W����nd�t�at�t���mangan����

�x�d���v��lay���a�tually��ndu����t�����l��t�v�ty�by����m�ng�an��l��t�����m��ally��n��t�ba�����,�

t�at�p��v�nt���l�����m� ��a�t�ng.� T������p����nt��a���g�ly�p��m���ng�m�t��d� ���� d����a��ng�

CER���l��t�v�ty,�w���������xpl���d��u�t�����n�C�apt���7.�F�nally,�C�apt���8�d��um�nt��p�t�all��

���� quant��y�ng� ga�-�v�lv�ng� ��a�t��n�� �n� a� ��tat�ng� ��ng-d��k� �l��t��d�,� w�����w���� ��t�n�

�n��unt���d� du��ng� �xp���m�nt�� t���ug��ut� t���� t�����.� �����bl�� ��lut��n�� a��� ������d� t��

�n���a���t���ga����ll��t��n���l�ab�l�ty.�C�apt���9���nta�n��all��upp��t�ng��n���mat��n,���d���d�

�n��ub���t��n��a����d�ng�t��t���������p�nd�ng���apt���numb���.




