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Selectivity determination between chlorine evolution and oxygen evolution is not always 

MEASUREMENT OF COMPETITION BETWEEN THE EVOLUTION 

OF OXYGEN AND CHLORINE USING RRDE VOLTAMETRY

straightforward, as most methods for measuring chlorine evolved are cumbersome and 

have slow response times. We therefore developed a new method to quickly measure 

that a Pt ring fixed at 0.95 V vs. RHE in a solution of pH 0.88 can selectively reduce the 

Cl2 formed on the disk, which allows precise and flexible data acquisition. Using this 

method, we demonstrate that oxygen evolution and chlorine evolution on a glassy carbon 

supported IrO
x  catalyst proceed independently, and that the selectivity towards chlorine 

evolution rapidly approaches 100% as [Cl −] increases from 0 to 100 mM. Our results 

suggest that on IrOx, oxygen evolution is not suppressed or influenced by the presence 

of Cl − or by the chlorine evolution reaction taking place simultaneously on the surface.

THIS CHAPTER IS BASED ON THE FOLLOWING

p u b l i c a t i o n :

Vos, J. G.; Koper, M. T. M. Measurement of Competition between Oxygen Evolution and Chlorine Evolution 
Using Rotating Ring-Disk Electrode Voltammetry. J. Electroanal. Chem. 2018, 819 (October), 260–268.
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2.1.�In�rodu���on�

T���OER�and�CER�a����t��ngly���upl�d���a�t��n�,�and�w�ll�p�����d���multan��u�ly��n�m��t�

�ataly�t�.� I��w��want� t��d�v�l�p�an�d��� ��l��t�v�� ���� t���OER� �n�(a��d��)�b��n����lut��n�����

�u�t���� m�n�m�z�� �������n�y� l������ �n� t��� �l��t��ly���� �t�p� ��� t��� ��l��-alkal�� p������,� t���

��l��t�v�ty� mu�t� b�� �pt�m�z�d� t�wa�d�� �nly� a� ��ngl�� ��a�t��n.� F��� t�at,� �n�� w�ll� n��d� t��

und���tand�t��� ��mp�t�t��n�b�tw��n�t���OER�and�CER� �n�m����d�ta�l.�A���l�abl��and��a�y�

m�t��d�����t���d�t��m�nat��n����t�����l��t�v�ty�b�tw��n�t���OER�and�CER�w�uld�b�����g��at�

�nt����t.�

���v��u������a�����n�t���CER��n�aqu��u��m�d�a��a��g�n��ally�b��n�d�n���n�a��d�����lut��n��

w�t��v��y���g���l����n��nt�at��n�,���t�n��n�t����ang�����3-5�M.56,113,118–122�CER�a�t�v�ty�and�Ta��l�

�l�p����n��u����tud����w����d���v�d����m��aw��l��t��d���u���nt�d�n��t���,�w�t��t���a��umpt��n�

t�at�all��b���v�d��u���nt���uld�b��a����b�d�t��t���CER�and�t�at�t���OER�play��a�n�gl�g�bl����l�.�

Alt��ug��t����a��umpt��n������a��nabl��������g���l����n��nt�at��n�,�a���mpl�t��p��tu������t���

��mp�t�t��n�b�tw��n�t���OER�and�CER��n���l���d�-��nta�n�ng�m�d�a��ann�t�b��d�awn��n�t����

way.�

An� analyt��al� m�t��d� t�� m�a�u����l� �and��� ��v�lut��n� ��pa�at�ly,� �����p��t�v�� ��� ��l���d��

��n��nt�at��n,� ��� D������nt�al� El��t�����m��al� Ma��� Sp��t��m�t�y� (DEMS),71,123–126� w�����

d����tly�p��b����l��v�.�������mat��n�n�a��t����l��t��d���u��a���and��an�p��v�d����g�ly�a��u�at��

and�quant�tat�v�����ult���nl�n�.29,70,127�H�w�v��,�DEMS��u���������m��n�l�x�b�l�ty�du��t���p�������

��ll�and��l��t��d����qu���m�nt�,�and���lat�v�ly��l�w����p�n���t�m��.�Alt��nat�v�ly,�a���mm�n�

m�t��d������l��t�v�ty�d�t��m�nat��n����l�ng-t��m�bulk��l��t��ly���,���ll�w�d�by�t�t�at��n����t���

w��k�ng���lut��n�u��ng�d��t�yl-p��nyl�n�d�am�n���alt��(D�D)������d�m�t�y,�t��d�t��m�n��t���

am�unt� ����l� ����m�d.29,73,128,129� T���� typ�� ���m�t��d,� alt��ug�� a��u�at�,� ��� n�t� �u�tabl�� ����

g�n��at��n�����xt�nd�d�data���t��and�d����n�t�������t����nl�n����l��t�v�ty�d�t��m�nat��n�t�at�

DEMS�d���.�

In�t������apt��,�w���xpl����a�n�w�m�t��d�����m�a�u��ng���l��t�v�ty�b�tw��n�t���OER�and�CER�

�n� a��d��� ��l���d�-��nta�n�ng� m�d�a,� ba��d� �n� ��nv�nt��nal� �l��t�����m��al�m�t��d�.� W��

d�v�l�p�and��tudy�t����u�tab�l�ty����a���tat�ng���ng-d��k��l��t��d��(RRDE)���tup,�w������a��

b��n� w�ll� ��tabl����d� ���� �a�ada��� �������n�y� (FE)� m�a�u��m�nt�� �n� b�n��ma�k�ng� OER�

�ataly�t�,66,130,131�and�����t���d�t��t��n����t������mat��n���������du��ng�t����xyg�n���du�t��n�

��a�t��n�(ORR)��n�m�d�l��EM��u�l���ll��at��d��.132–134�T��t���b��t�����u��kn�wl�dg�,�an�RRDE�

app��a��� ����OER�v�.�CER���l��t�v�ty�m�a�u��m�nt���a��n�t�b��n�p��v��u�ly���p��t�d.�W��

u��d�a��t���ng������l��d�t��t��n�du��ng��ataly�t��p��at��n,�a���t�wa��p��v��u�ly���tabl����d�a��

an������t�v���ataly�t� ����t�����l���n�� ��du�t��n���a�t��n�(CRR),�w��������t����pp���t�����t���

CER.135�Ot����mat���al��(�u���a��Ru����I�)�may�al���b��p����bl�������l��d�t��t��n,136�but�w���av��

n�t�pu��u�d�t�����n�d�ta�l.�A��p����������n��pt,�w���xpl����t���CER�v�.�OER�b��av�������Ir���

nan�pa�t��l��,�a��t����mat���al���n�t�tut���a��tabl��and�a�t�v��a��d���OER�and�CER��ataly�t.�
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2.2.�Exp�r�m�n����

K�S���(EMSURE),�KCl�(EMSURE),�and���l���(60%,�EMSURE)�w����pu���a��d����m�M���k.�

Na�Ir�l� · 6��� �(99.9%,� t�a��� m�tal�� ba���)� and� NaOH� (30%� ��lut��n,� T�a��S�l��t)� w����

pu���a��d� ���m� S�gma-Ald����.� All� ���m��al�� w���� u��d� a�� �����v�d.� T��� wat��� u��d� ����

�l�an�ng�gla��wa���and�p��pa��ng���lut��n��wa����lt���d�and�d���n�z�d�u��ng�a�M���k�M�ll�p����

M�ll�-Q��y�t�m�(�����t�v�ty�18.2�MΩ�m,�TOC�<�5�p.p.b.).�Exp���m�nt��w����d�n���n�a���m�-

mad��tw�-��mpa�tm�nt�b�����l��at��gla�����ll����100�mL�v�lum�.�Ir���d�p���t��n��xp���m�nt��

w����d�n�� �n�a�b�����l��at��gla���v�al���� app��x�mat�ly�5�mL.�B������ t��� ����t-t�m��u��,� all�

gla��wa���wa��t����ug�ly��l�a��d� ���m���gan�����ntam�nant��by�b��l�ng��n�a�3:1�m�xtu������

��n��nt�at�d���S���and��N��.�W��n�n�t��n�u��,�all�gla��wa���wa���t���d��n�a�1�g/L���lut��n�

���KMn�� ��n� 0.5�M���S��.� B������ �a��� �xp���m�nt,� gla��wa���wa�� t����ug�ly� ��n��d�w�t��

wat��,� and� t��n� �ubm��g�d� �n� a� d�lut�� ��lut��n������S�� �and����� �t�� ��m�v�� all� t�a���� ���

KMn���and�Mn��.�T���gla��wa���wa��t��n���n��d�t�����t�m���w�t��wat��,� ��ll�w�d�by�t��pl��

b��l�ng��n�M�ll�p����wat��.�

All� �xp���m�nt�� w���� �a����d� �ut� at� ���m� t�mp��atu��� (~20� °C).� Hyd��dynam���

m�a�u��m�nt��w����p�����m�d�u��ng�an�MSR���tat�����upl�d�t��E6�C�ang�D��k�RRDE�t�p��

�n�a��EEK�����ud�(��n��R���a����In�t�um�ntat��n).�A����unt����l��t��d�,�a��t�m������pa�at�d�

���m�t���ma�n���lut��n�by�a�gla������t�wa��u��d.�T���������n����l��t��d��wa��a�Hyd��Fl�x®�

��v����bl���yd��g�n��l��t��d��(Ga�kat�l).�All�p�t�nt�al���n�t������apt���a�����p��t�d�u��ng�t���

RHE���al�.�U��ng�a�Lugg�n��ap�lla�y,�t���RHE�������n���wa��al�gn�d�t��t�����nt������t���RRDE�

t�p�t��m�n�m�z���l��t���al������-talk.137,138�T���l�qu�d�p�a�����ll��t��n��a�t������t�����ng-d��k�

�y�t�m,���,�wa��d�t��m�n�d�t��b��0.245��n�at�l�a�t���u����pa�at���xp���m�nt�,�w�����t���GC�

d��k�wa���x��ang�d��n�b�tw��n.�T���valu��wa����und�u��ng�a���nv�nt��nal���ll��t��n��a�t���

�xp���m�nt��n�a������ly�p��pa��d�blank�GC��l��t��d��w�t��a��t���ng,��tudy�ng�t�����du�t��n/��-

�x�dat��n����10�mM�K�F�[�N]���n�0.1�M�KN��.�0.5�M�K�S�����lut��n��w����u��d�����all�CER�

a�t�v�ty��xp���m�nt�.�pH�valu���w����0.88�±�0.05,�a��m�a�u��d�w�t��a�Lab�855�m�t����qu�pp�d�

w�t��a�gla����l��t��d��(SI�Analyt���).�pH�valu���w����v������d�by�m�a�u��ng�t���p�t�nt�al����a�

�al�b�at�d�Ag/AgCl�������n����l��t��d���n�t�����lut��n�.�All�w��k�ng���lut��n��w�����atu�at�d�

w�t����t����������A��(L�nd�,�pu��ty�6.0)�b�������xp���m�nt�.�M�ld�ga��bubbl�ng� t���ug�� t���

��lut��n�wa��all�w�d�du��ng������d���nv��t��n��xp���m�nt�,��n�all��t�����a����ga��wa��u��d�t��

blank�t�t�����lut��n.�

T��� �l��t�����m��al� �xp���m�nt�� w���� ��nt��ll�d� w�t�� an� Iv�umStat� p�t�nt���tat� (Iv�um�

T���n�l�g���).�F���all��xp���m�nt�,�t�����lut��n������tan���wa��m�a�u��d�w�t���l��t�����m��al�

�mp�dan����p��t�����py,�by��b���v�ng�t���ab��lut���mp�dan����n�t�����g�����qu�n�y�d�ma�n�

(100�KHz).���t�nt�al��w����85%�������t�d� ����t�����valu���du��ng�m�a�u��m�nt�.�B������a�

CER�a�t�v�ty��xp���m�nt,�t����t���ng�wa���l��t��p�l����d�by��y�l���v�ltamm�t�y�(CV)����m�-0.1�

V�t��1.7�V�at�500�mV��-1�����30���an��at�a�1500�R�M���tat��n��at�,�a�t���w�����t����nd�v�dual�

��an��d�d�n�t���ang�.�T�����t�p����v�tal�t��t�����m�val����t�a�������alum�na,�a��w�ll�a��t�a�������

Ir���t�at�t�nd�t����ma�n��n�t�����ng�a�t���b��ng��w�pt��utwa�d�du��ng�Ir����l��t���l���ulat��n�

und�����tat��n.139�OER�and�CER��xp���m�nt��w����d�n��und����yd��dynam�����nd�t��n��at�

1500� R�M� by� ��ann�ng� t��� d��k� �l��t��d�� �n� t��� �ang�� ��� 1.3� –� 1.55� V� at� 10�mV� �-1.� F���

quant�tat�v�� analy���,� t��� ���wa�d� and� ba�kwa�d� �w��p�� w���� av��ag�d� t�� ��du���
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��nt��but��n�� ���m� d�ubl�� lay��� ��a�g�ng� and� Ir�� �p��ud��apa��tan��.� In� b�tw��n�

�xp���m�nt�,� t���Ir�����lm�wa�� k�pt� at� 1.3�V.�R�ng��u���nt��w���� ������t�d� ����ba�kg��und�

�u���nt�� and� ��ll��t��n� d�lay,� w����� wa�� app��x�mat�ly� 200� m�� at� 1500� R�M.� B������

p�����d�ng�w�t��OER�and�CER�a�t�v�ty�m�a�u��m�nt�,�t���Ir�����lm�wa��t��at�d�by�p�����m�ng�

20� ��an�� b�tw��n� 1.3� –� 1.55� V,� �n� ab��n��� ����l� .� T���� wa�� d�n�� t�� �n�u��� �tabl�� and�

��p��du��bl���ataly�t�b��av����du��ng��xp���m�nt�.�

Ir���nan�pa�t��l����l��t���l���ulat�d��n�gla��y��a�b�n�w����u��d�a��a�t�v��OER/CER��ataly�t.�

T���Ir��/GC��l��t��d���w����p��pa��d�a��d�����b�d��n����t��n��9.1.1�and�9.1.2.�Al����wa��u��d�

����GC�p�l����ng,���ll�w�d�by���n��ng�and�5�m�nut�����n��at��n��n�a��t�n��and�wat��.�A�t�m��

du�at��n����600���wa��u��d�����t����l��t���l���ulat��n�amp���m�t�y��t�p.�

F��� ��d�m�t�y��xp���m�nt�,�amp���m�t�y�wa��p�����m�d�����60��at�1500�R�M��n�16�mL����

0.5�M�K�S��,��n�t���p����n�������l�,���ll�w�d�by�t�t�at��n����t���bulk���lut��n.�Und����d�nt��al�

��nd�t��n�,� amp���m�t�y� wa�� p�����m�d� ���� 20�� and� t��� �t� ��ng� wa�� u��d� t�� m�a�u���

��l��t�v�ty�t�wa�d��t���CER.�T������l��t�v�ty�wa��t��n�appl��d�t��d��k��u���nt�����t�����d�m�t�y�

�xp���m�nt� t�� �al�ulat�� t��� am�unt� ����l� �t�at�mu�t� �av�� ���m�d� a����d�ng� t�� t��� RRDE�

m�t��d.�In�t����way,�b�t��m�t��d����uld�b��appl��d�t��a���ngl���xp���m�nt.�T����xp���m�nt��

w����d�n���n�a�gla���v�al�w�t��ut���ad�pa��,����app��x�mat�ly�16�mL�v�lum�.�T���v�al�wa��

v��t��ally��l�ngat�d�t��m�n�m�z��t�����nta�t�a��a����t�����lut��n�w�t��a��,�and�t�u��t��p��v�nt�

ga���u���l�����m����ap�ng�t���a��d�����lut��n.�All���lut��n��w����p��t��at�d�by�b����ly��v�lv�ng�

��l���n��and�t��n�pu�g�ng�t�����lut��n�w�t��A�.�Imm�d�at�ly�a�t�����n����ng�an��xp���m�nt,�a�

la�g�� (~100x)� �x����� ���NaI� wa�� �ap�dly� add�d� t�� t��� ��lut��n� t�� t�ap� all��l� �a��I�
� �and� t��

m�n�m�z��t����qu�l�b��um���n��nt�at��n����v�lat�l��I2.�T���v�al�wa��t��n��l���d�a��-t�g�t�and�

t�����lut��n�wa��all�w�d�t���qu�l�b�at������app��x�mat�ly�1�m�nut�.�I�d�m�t�y�wa��p�����m�d�

d����tly�a�t��.�R�p��t�d�valu���w����t���av��ag�������u��t�t�at��n�.�F���t����ak�����v������at��n,�

RRDE��xp���m�nt���n�t�����d�m�t�y�v�al�w������mpa��d�t��t������n�a��tanda�d�gla���RRDE�

��ll����100�mL�v�lum�.�Alt��ug��t���ab��lut��m�a�u��d��u���nt�����t�����d�m�t�y�v�al�w����

�l�g�tly�l�w���t�an�t���RRDE���ll,�t����at���
��

��
� �(t���‘appa��nt���l���n����ll��t��n��a�t��’,�����

)�

wa����und�t��b���xa�tly�t����am�,��nd��at�ng�p��p���t�an�p��t�����l�����m�t���d��k�t��t�����ng�

�n�t�����d�m�t�y�v�al.�T����ju�t������t�����mpa����n�����u��RRDE�m�t��d�and���d�m�t�y.�W��

att��but�� t��� l�w��� CER� �u���nt�� �n� t��� �mall� v�lum�� ��d�m�t���� ��ll� t�� d��t��t��n� ��� t���

�yd��dynam����l�w����ld,�l�ad�ng�t��l�w���d��l��ma���t�an�p��t.�

2.3.�R�su��s��nd�d�s�uss�on�

2.3.1.�Asp�c�s�of�s�l�c�����y�b��w��n�����OER��nd�CER�

A�� d���u���d� �n� ���t��n� 1.3,� t��� ���mat��n� ��� �yp���l���u�� a��d� ��� �yp���l���t�� b���m���

t���m�dynam��ally��av��abl��a��t�����lut��n�pH��n���a���.�T������p������m�g�t����m�d����tly�

���m�an��l��t�����m��al���a�t��n�(Eq.�1.7�and�Eq.�1.8),����t���ug����lut��n��yd��ly��������l��

���m�d�du��ng�t���CER�(Eq.�1.9�and�Eq.�1.10).�C�nt�a�y�t����l���n�,�t�����du�t��n�����l���and�

HClO� a��� �lugg���� ��a�t��n�� �n� �t,� w����� ��a��� d���u���n� l�m�t�d� ��nd�t��n�� �nly� at�

�v��p�t�nt�al��n�a��� = 1�V.140,141�A���u��,�w��d��n�t��xp��t��t�p����bl��t��quant��y�t������p������
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by�m�an�����t���RRDE,���n���t������t����n������a���ng�d���u���n�l�m�tat��n��b������t���ORR�

(w����� �a�� an��n��t� ��� app��x�mat�ly�0.95�V��n� �t)� �ann�t� b����a���d.� T��� ���mat��n����

�l�� /HClO� t�u�� �a�� t�� b�� k�pt� m�n�mal,� and��l�(�) ���� t��� d�����d� ��l���n�� �p������ ����

��du�t��n.�W���xp��t� t�at� t���RRDE�app��a��� ��� l�m�t�d� t��a��d��� �nv���nm�nt��(pH�<�2),�

w�����t������u������n�d����t�(k�n�t��)���mp�t�t��n����t���OER�v�.�CER,�and�w�����b�t��p��du�t��

a���ga����d����lv�d��n�t���w��k�ng���lut��n.�

2.3.2.�Appl�c���on�of�����RRDE��o�OER��s.�CER�s�l�c�����y�m��su��m�n�s�

�T��d�m�n�t�at��t���appl��at��n�����u��RRDE�m�t��d�t��m�a�u���t���CER,�F�gu���2.1����w��

t������wa�d�and�ba�kwa�d���an�av��ag�����an�Ir����ataly�t��n�t���p�t�nt�al���g��n����1.3�–�1.55�

V,� �n� an� a��d��� �l��t��lyt�� �n� p����n��� ��� 20� mM��l� .� ������� �� ��2�1� �n� t��� Supp��t�ng�

�n���mat��n����w��a�typ��al���a�a�t���zat��n�CV��n�t�����g��n�0�V�-�1.4�V.�In�F�gu���2.1,�t���

d��k��u���nt�(bla�k�l�n�)�wa��m�a�u��d�unt�l�1.55�V,�l�ad�ng�t��a���mp�t�t��n�b�tw��n�t���OER�

and� CER� ab�v�� �a.� 1.48� V.� T��� �t� ��ng� (g��y� l�n�)� wa�� ��x�d� at��� = 0.95�V�and� p�����m��

��du�t��n�����l��(CRR,� ���� n�xt� ���t��n).� T��� ��ng�p�t�nt�al� 0.95�V�wa�� �����n�w�ll� �n� t���

d���u���n-l�m�t�d���g�m�����t���CRR�n�a��t����dg�����t���ORR��n��t��n��t��n�a���l���d�-�����

��lut��n.�In�t����way,�t�����ng�all�w��v��y�p��������b���vat��n����t����n��t�and�t����at�����t���

CER.�

�T��m�n�m�z���apa��t�v����a�g�ng���nt��but��n���n�t���d��k,�a���lat�v�ly��l�w���an��at�����10�

mV/��wa��u��d,�and�valu���������wa�d�and�av��ag����an��w����av��ag�d.�T���magn�tud�����

�apa��t�v�� ��a�g�ng� �n� t��� p�t�nt�al� ��g��n� ��� 1.3� V� t�� app��x�mat�ly� 1.4� V,� w����� Ir���

�xp����n���� t��� �n��t� ��� t���Ir�� �t��Ir��t�an��t��n,�wa��app��x�mat�ly� 10� µA.� Su����u���nt��

w����u�ually� l���� t�an�1%���� t���OER���a�g��m�a�u��d.�U��ng� t���av��ag����� ���wa�d�and�

ba�kwa�d���an���l�m�nat�d�m��t����t����p����bl����u������������,�n�t�ng�t�at��u��Ir������w�d�

n����gn����ant��y�t��������n�t���1.3�–�1.55�V�p�t�nt�al��ang��(���������������2�1).�
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F�gu���2.1:�CV�of�����/GC��n�����OER�+�CER���g�on��n�0.5�M�������+�20�mM�KCl,�sc�n������10�mV�s-1,��o����on�
�����1500�RPM.�pH�=�0.88,�solu��on�s��u����d�w����A�.�R�ng�po��n���l�w�s�f�x�d������ = 0.95��.�T���fo�w��d�
�nd�b�ckw��d�sc�ns�of�����d�sk�w���������g�d,����w�s�co���c��d�fo��coll�c��on�d�l�y.����� ��nd������cu���s�w����
c�lcul���d��s�d�sc��b�d��n�������x�.�
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S�n��� Ir�� ���� ��tabl����d� a�� a� �tabl�� a��d��� OER� �ataly�t� w�t��n� t��� t�m�� ��am�� ��� �u��

�xp���m�nt�,83�w��a��um��t�at�t���m�a�u��d�d��k��u���nt��an�b��a����b�d��x�lu��v�ly�t����t����

t���OER����CER,�a�t���m�n�m�z�ng� �apa��t�v�� ��nt��but��n�.�F��m� t��� ��ng� �u���nt,�w���an�

t��n���pa�at��t����u���nt���nt��but��n�����t���OER�and�CER��n�t���d��k.�S�n���t�����l���n��

��du�t��n� ��a�t��n� tak�ng� pla��� �n� t��� ��ng� ��� ��mply� t��� ��v����� ��� t��� CER,� t��� �u���nt�

��nt��but��n����g�nat�ng����m�t���CER,�����,�w�ll�b�:�

� � �

� ���� = �
��
��

�� Eq.�2.1�

� � �

w�����������t����u���nt�m�a�u��d��n�t�����ng,�and�������t���l�qu�d�p�a�����ll��t��n��a�t���(�� =

0.�45).�T���OER��u���nt���nt��but��n������mply�t����u���nt���ma�n�ng�a�t����ubt�a�t�ng�CER�

a�t�v�ty:�

� � �

� ���� = �� − ���� = �� − �
��
��

�� Eq.�2.2�

� � �

w�����������t���t�tal��u���nt�m�a�u��d��n�t���d��k.�In�F�gu���2.1,������and������(blu��and���d�

d�tt�d�l�n��)�w������n�t�u�t�d�by�t���ab�v��m�t��d.�T���OER��n��t����n�a��1.480�V,��qu�val�nt�

t��an��v��p�t�nt�al����� ≈ 0.�5�V,��n�ag���m�nt�w�t��p��v��u���tud���.142,143�T���CER����w��a�

mu����a�l�����n��t����~�1.420�V,��qu�val�nt�t��a�n�gl�g�bl���v��p�t�nt�al�at�pH�=�0.88.�

At�t����p��nt�w��mu�t�d�����b��a���gn����ant��av�at,�nam�ly,�t�at�t����� ���alway��t������k����

���m�ng�ga��bubbl��� at���g���u���nt�d�n��t���.�T���p��bl�m����ma�nly� ��lat�d� t����g��OER�

�u���nt�,� w����� may� �ap�dly� l�ad� t�� l��al� �up���atu�at��n� ��� p���ly� ��lubl���� .144–146� Ga��

bubbl���may��t��ngly�p�����t��n�t����l��t��d���u��a���and���nd���t���t�an�p��t����p��du�t��t��

t��� ��ng,147� ��mp��m���ng� t��� quant�tat�v�� natu��� ��� t��� �xp���m�nt.� T���� ��� a� un�v���al�

p��bl�m��n�t���u������RRDE�����ga�����m�ng���a�t��n��and�mak���OER�FE��xp���m�nt��at���g��

�v��p�t�nt�al���xt��m�ly���all�ng�ng.�T�����lub�l�ty�����l��a��und�pH�1����app��x�mat�ly�103�

t�m�����g����t�an�t�at������,148�mak�ng���g��CER��u���nt��l����t��ubl���m�,�alt��ug���xt��m��

CER��u���nt�d�n��t����may�add�t��nally�l�ad�t�����mat��n�����l��bubbl��.�C�apt���8�l��k���nt��

t����p��bl�m��n�mu���m����d�ta�l.�

2.3.3.�Eff�c��of�c�lo��d���dso�p��on��nd�P�Ox�fo�m���on�on�c�lo��n��d���c��on�w��������P����ng�

T���xpl����t���b��av�������t���CRR�(and�t���ORR)��n�t����t���ng��n�p����n�������l�,�w��u��d�

t���d��k� t��g�n��at��a��t�pw�����n���a��ng��l���lux,�by� ��x�ng� t���d��k�p�t�nt�al� �n�t����ang��

1.4�0�V < E� < 1.480�V ,� w����� �nly� t��� CER� ��� �xp��t�d� t�� ���u�� at� pH� =� 0.88.� W��

��multan��u�ly� �����d�d� ���wa�d� l�n�a�� �w��p� v�ltamm�g�am�� at� 1500�R�M� �n� t��� ��ng,�

u��ng�a��l�w���an��at�����5�mV��-1�t��m�n�m�z��t�an���nt���a�g�ng��u���nt.�T����t�ady��tat��d��k�

�u���nt��and�������p�nd�ng���ng�LSV�p����l���a������wn��n�F�gu���2.2.�T���w��k�ng���lut��n�

wa���atu�at�d�w�t�����t��a��u�at�ly�m�n�t���t���ORR��n��t�a���un�t��n����[�l�]�and�(l��ally)�

[�l�].�W�� a��um�� t�at� t��� �n���a��d� ��n��nt�at��n� ����� �d���� n�t� maj��ly� a����t� t��� CRR�

k�n�t���.�
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In�F�gu���2.2,�t�����ng�����t�t�av������a���g��n����t��� �up���mp���d�ORR�and�CRR�b�tw��n�

0.��V < �� < 0.7�V.�W��n���mpa��ng�t���ORR��n���l���d�-�������nd�t��n��(g��y�da���d��u�v�),�

�t���n��t�p�t�nt�al��n�p����n������100�mM��l���������t�d�200�mV�n�gat�v�ly,�w�����p����b�t��

t���ORR� ���m���a���ng�d���u���n� l�m�t�d� �u���nt�b������ t����n��t�����yd��g�n�ad���pt��n.�

Su���a��upp�����ng������t�wa��p��v��u�ly��b���v�d�by�S��m�dt�����l.149��v�n�at�[�l�]�a��l�w�a��

100�µM.�

F�ll�w�ng�t���ORR�+�CRR���g��n,�a���g��n������n�tant�n�gat�v���u���nt���ll�w���n�t����ang�����

0.7�V < �� < 1.3�V ,� w����� w�� a����b�� t�� t��� CRR� und��� d���u���n� l�m�t�d� ��nd�t��n�.� At�

p�t�nt�al����g����t�an�1.3�V,�t�����ng�app��a���������/���
� ,�and�t����n��t����t���CER��n�t�����ng�

�an�b���b���v�d.�T����xp���m�nt�����wn��n�F�gu���2.2�w����al���p�����m�d�����[�l�]�=�150�

mM�and�200�mM.�

It������a��nabl��t��a��um��t�at�t�����n�tant��u���nt��n�F�gu���2.2��n�t�����g��n����0.7�V < �� <

1.3�V�a���������m�t���d���u���n�l�m�t�d�CRR.�H�w�v��,�p��v��u���tud����by�C�nway�����l.58,118�

���w�d�t�at���l���d��ad���pt��n��au����CER���l�-��ta�dat��n��n��t�����[�l�]��ang���n�a��1�M�

by�a����t�ng�t����at�-l�m�t�ng�Ta��l�����mb�nat��n��t�p.�T��v����y�t�at�t�����ng��u���nt����p�n���

�����mpl�t�ly�d���u���n���nt��ll�d�at��� = 0.95�V,�w��p��p����a���mpl��m�t��d:�a��l�ng�a���nly�

t���CER����u����n�t���d��k,�a����pl�t��� �v�.����w�uld�y��ld�a��t�a�g�t�l�n�,�w�t��t��� ‘appa��nt�

��l���n����ll��t��n��a�t��’�����
�a���l�p�.�I������

�app��a�����t���l�qu�d�p�a�����ll��t��n��a�t����� ,�

t�����ng���a�t��n�����nd��d�d���u���n�l�m�t�d,�and�t���m�a�u��d�CRR��u���nt����quant�tat�v�.�

K�n�t���l�m�tat��n�����t���CRR��n�t�����ng�w�uld�man����t�a������
< ��.�

��� ��� ��� ��� ��8 ��� ��� ��� ���
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F�gu���2.2:�LSV�of�����P����ng��l�c��od�,�w��l��k��p�ng���������/GC�d�sk��l�c��od�����cons��n��po��n���l��n�0.5�
M�������+�100�mM�KCl,�sc�n������5�mV�s-1,��o����on������1500�RPM.�pH�=�0.88,�solu��on�s��u����d�w������.�
Do���d�cu���s�w����pos��������lu�s�co���spond��o�d�sk�cu���n�s,���m��n�ng�cu���s�co���spond��o���ng�cu���n�s.�
T�����ng�LSV�sw��ps�w������k�n��n�����pos�����-go�ng�d���c��on.�D�sk�po��n���ls�w����c�os�n��n�������g�on�of�
�xclus����c�lo��n����olu��on,�w������lu�s��nc���s�ng�f�om�����blu��cu�����o�������d�cu���,��� = 1.449��,�1.456��,�
1.46���,�1.467��,�1.470��,� �nd�1.475��.� Bl�ck� cu���� s�ows� ��ng� ��spons��w��l�� d�sk� �s� no�� conn�c��d.�G��y�
d�s��d�cu����s�ows���ng���spons��w��l��d�sk��s�no��conn�c��d,��n����-f����cond���ons.�



R�sul�s��nd�d�scuss�on�

23�

U��ng�data����m�F�gu���2.2,�w��pl�tt�d�t������v�.�������p�n���at�va���u����ng�p�t�nt�al��(����

F�gu���A�9.2.2).�W��g�n��ally��b���v�d��t��ng�l�n�a��ty�b�tw��n����and���,�w�t��d�t��m�nat��n�

���������nt�� �2� app��a���ng� 1.� Fu�t���m���,� a�� ���wn� �n� F�gu��� 2.3,�����
���nv��g��� t�� a�

��n�tant�valu�����~�0.244�����[�l�] = 100�mM,�and�~�0.258�����150�mM�and�200�mM,�a��������

l�w���d.�Only������� ≥ 1.300�V�d��w���b���v�� ��ng-d��k��at���� t�at���gn����antly�d������ ���m�

t�����valu��.�At�t�����p�t�nt�al�,�����/���
� ����app��a���d�(���� < 100�mV),�and�t���CRR�k�n�t����

b���m�� k�n�t��ally� l�m�t�d.� F��� [�l�] = 150�mM �and� 200� mM,� t��� valu�� t�� w����� ����
�

��nv��g������app��x�mat�ly�5%���g����t�an���.�W��a����b��t����d�����pan�y�t���l��t�����m��al�

�����talk,137,138�w�����w����uld�n�t��l�m�nat���xp���m�ntally�d��p�t���nt�n��v�������t��(����al���

t����l�g�t�d�wnwa�d��l�p���n�d��k��u���nt��w�t��n�1.4-1.45�V,��n�F�gu���2.2).�N�n�t��l���,�t���

m��t��mp��tant�p��nt����t�at�����
���a�����l�m�t�ng�valu����l��������d�nt��al�t�����w�ll�b������t���

ORR��n��t�p�t�nt�al.�

T���xpl����t��������t����pH��n��l��d�t��t��n,�and�t�������b��at��t���d���u����n��n����t��n�2.3.1�

��n���n�ng�pH-d�p�nd�nt��l��d��p��p��t��nat��n��nt���yp���l���u��a��d,�w���av��p��b�d�t���

appa��nt���l���n����ll��t��n��a�t�������
��n�pH�=�0.90�and�pH�=�2.91,�u��ng�a����wa�d�l�n�a��

�w��p��n�a��t-�t�RRDE���tup.�F�gu���A�9.2.3��n�t���Supp��t�ng��n���mat��n����w��t�at�����
�

d����a���� ���m�0.242�at�pH�=�0.90�t��0.214�at�pH�=�2.91.�W��a����b��t����12%�d����a��� �n�

��ll��t��n� �������n�y� t�� t��� pa�t�al� d��p��p��t��nat��n� ����l� ��nt�� HClO,� a� �p������ w����� ���

und�t��tabl�� by� �t� at� E�=�0.95� V.��l� �d�t��t��n� ��� t�u�� n�� l�ng��� quant�tat�v�� at� pH� ~� 3,�

alt��ug���t���uld��t�ll�b��u��d�qual�tat�v�ly,��u���a������m���an��t����tud���.�
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F�gu��� 2.3:� App���n�� c�lo��n�� coll�c��on� f�c�o�s�����
�(�qu���l�n�� �o� slop�s� of� ��ng/d�sk� ����os)� plo���d� �s�

func��on�of�po��n���l�on� ������ng� �l�c��od�,� fo��[���]�=�100�mM� (bl�ck),� 150�mM�(��d)��nd�200�mM�(blu�).�
D��monds� (co���spond�ngly� colou��d)� �nd�c���� ���� d����m�n���on� co�ff�c��n�� �2� of� ���� found� slop�s.� D����
d�����d�f�om�F�gu���2.2.�
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�An�t�����a�t���t�at�n��d��t��b����n��d���d�����t���CRR��n��t����t���p����n������plat�num��x�d�,�

w��������kn�wn�t��b��a��lugg����CER/CRR��ataly�t��n���mpa����n�w�t���t.58,108,135,136�In�F�gu���

2.3,�w�����[�l�]����alway��100�mM������g���,�t������mat��n����Pt����an�b��a��um�d�ab��nt�du��

t���n��b�t��n�by��l��ad���pt��n,58�but�l�w���[�l�]�w�uld�all�w���gn����ant�g��wt������x�d��.�T��

�nv��t�gat��t���p����n���and������t����Pt����n�t���CRR,�w��p�����m�d��xp���m�nt��a���n�F�gu���

2.2�and�F�gu���2.3,�but��n�t�ad,�w����x�d����=�1.475�V�and��tud��d�t���CRR��n�t����t���ng�a��

�un�t��n����[�l�]��n���a��ng����m�1�t��100�mM.�

L�k��F�gu���A�9.2.2,�F�gu���2.4�d��play�� �l�p���������v�.���,� t�g�t����w�t��t���������p�nd�ng�

[�l�]�valu��.�W��n�t��t�at�an��n���a����n�[�l�]�w�ll�n�w��av��a�tw���ld������t:�a)��t�w�ll��n���a���

CER��u���nt��n�t���d��k��l��t��d�,�l�ad�ng�t����g�����l���lux�t��t�����ng�and�t�u��la�g���CRR�

�u���nt�,� and� b)� �t� ��� �xp��t�d� t�� p��g�����v�ly� �n��b�t�Pt�� �g��wt�� �n� t��� ��ng,� a����t�ng�

m�a�u��d���ng� �u���nt�p����l��.�L�n�a��ty�b�tw��n����v�.������� g�n��ally��b���v�d,��x��pt� ����

data� ���� w����� [�l�] < 10�mM .� T��� ������p�nd�ng� LSV� �u�v��� (���� F�gu��� A� 9.2.4� �n� t���

Supp��t�ng� �n���mat��n,� �n��t)� �ugg��t� ��gn����ant� Pt�� ����mat��n� ��� tak�ng� pla��� ����

m�a�u��m�nt�� �n�t���1-10�mM��ang��w��n���mpa��ng�aga�n�t�t���bla�k��u�v��tak�n��n��l�-

�������nd�t��n�.�T����� ����l�a��n�nl�n�a��b��av������� �n���a���� �n�CRR��u���nt�v���u��[�l�].�

Only�����[�l�] > 10�mM�w���b���v��t���d�����d�l�n�a��ty.�W���xpla�n�t��������ult��a����ll�w�:�

����v��y�l�w�[�l�],�d�t��m�ntal�Pt������mat��n����u����n�t�����ng��n�t������wa�d���an�w�t��n�

t���t�m���al������u���xp���m�nt�.�F���[�l�] > 10�mM,�Pt���g��wt��b���m����n��b�t�d�and�t���

CRR�may�p�����d��n�an��x�d�-������u��a��.�F�����g������l���d����n��nt�at��n�,�t������v�.����

�l�p������w�b��av�����d�nt��al�t��F�gu���2.3,���nv��g�ng�t������
�≈�0.247�a�����b���m���l�w��.�

T���umma��z���u����nd�ng����ga�d�ng�t���u������a��t���ng�������l���n��d�t��t��n:���nt�a�y�t��

t���ORR,�t����p�������ad���pt��n������l���d��at��t�d����n�t����m�t���av��a�d�t��m�ntal������t�

�n� t���CRR,�at� l�a�t�n�t�up�t��[�l�] = �00�mM.�S�m�w�at� ���n��ally,�Cl�ad���pt��n�a�tually�

���m�� �av��abl�� ���� �a��y�ng� �ut� t��� CRR� a�� �t� �n��b�t�� t��� ���mat��n� ���Pt�� ,� w����� �s�

d�t��m�ntal.�Fu�t���m���,��n��a������[�l�] > 10�mM,���ng�p�t�nt�al�����1.250�V�al��ady����m�
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F�gu���2.4:�B�����o��of�����s.�����������ous���ng�po��n���ls.�����/GC�d�sk��l�c��od��f�x�d����1.475�V,� �n�0.5�M�
������+�[���]��nc���s�ng� f�om�1� �o�100�mM.�Num���c� l�b�ls�n�x�� �o�d����po�n�s� s�ow� ���� conc�n�����on�of�
c�lo��d�,��n�mM.�L�b�ls�fo��[���] < 10��������no��d�spl�y�d.�
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ad�quat�� t�� �n�u��� t�at,� at� pH� 0.88,� t��� CRR� p�����d�� d���u���n� l�m�t�d.� It� ��� ��w�v���

����mm�nd�d�t��k��p�t���p�t�nt�al�at�t���l�w��t�p����bl��l�m�t,�0.95�V,�t��m�n�m�z��g��wt��

and��nt������n������Pt���at�l�w�����l���d����n��nt�at��n�.�

2.3.4.�OER��s.�CER�s�l�c�����y��s���func��on�of�ED��nd�[Cl-]�

Ba��d��n�t���m�t��d�d�����b�d��n����t��n�2.3.2,�w��d���n��t�����l��t�v�ty� t�wa�d�� t���CER�

(����)�a��t���m�la���at�������l�����m�d�v���u��t���t�tal�am�unt�����l��and�������m�d.�T�������

�qu�val�nt�t��t����at������CER��u���nt�and���mb�n�d�OER�and�CER��u���nt��a�t���n��mal�z�ng�

t��m�t��t���numb�������l��t��n���n��a�����a�t��n:�

� � �

� ���� = 1 − ���� =

����
��

����
�� �

����
4�
� Eq.�2.3�

� � �

Typ��al����ult�� a���d��play�d��n�F�gu���2.5.�W���av��pl�tt�d�t���data����t�����d������nt�d��k�

p�t�nt�al�,�nam�ly�a)�1.48�V,�b)�1.52�V�and��)�1.55�V.�T�����p�t�nt�al��������p�nd�t����g�m���

w�����a)�t���CER����p����nt�and�t���OER����v��tually�ab��nt,�b)���l���n���v�lut��n����t���maj���

��a�t��n�but�t���OER�tak���pla���w�t��a�m�d��t��at�,��)�b�t��t���CER�and�t���OER�tak��pla��.�

F��m� F�gu��� 2.5� w�� �an� mak�� ��v��al� �nt����t�ng� ��n�lu���n�.� T��� CER� a�t�v�ty� ���

app��x�mat�ly�l�n�a��w�t��[�l�]�at�all�p�t�nt�al�,��nd��at�ng�a���a�t��n���d�������n��w�t��n�t���

w��l��p�t�nt�al��ang�.�Only�at�v��y�l�w�[�l�]�w���b���v��a��l�p���mall���t�an��n�,�l�k�ly�du��

t��Pt������mat��n��n�t�����ng,�a��d���u���d��n����t��n�2.3.3.�Fu�t���m���,�t���OER��at������w�

a� ��n�tant� valu�� ���� a� g�v�n��� �a�� �un�t��n� ���[�l�],� and� t���� t��nd� p�����t�� �n� t��� �nt����

m�a�u��d� p�t�nt�al� �ang�.� T�u�,� t��� OER� d���� n�t� ���m� �t��ngly� a����t�d� by� ��t���� t���

p����n�������l�����t��� ��mp�t�ng�CER.�F�gu��� 2.5� �ugg��t�� t�at� t���OER�and�CER�p�����d�

�nd�p�nd�ntly�w�t��n�t���m�a�u��d�p�t�nt�al��ang�.�T�����mpl����t�at� t���OER�and�CER�d��

n�t���a���t����am��a�t�v����t���n�t�����ataly�t,��v�n�t��ug��a���al�ng���lat��n���p�b�tw��n�t�����

a�t�v�t�����a��b��n��ugg��t�d��n�p��v��u��l�t��atu��.55,72,76�

Ext�n��v��DFT��al�ulat��n���n�m�d�l�Ru��(110)��u��a�����av�� �ugg��t�d� t�at� t���OER�and�

CER�p�����d��n�t����am��a�t�v����t�,�nam�ly,��xyg�n�at�m��(���)�b�und�t��Ru�at�m��w�����

a�������d�nat�v�ly�un�atu�at�d��n�t���p���t�n��m�d�l��u��a��.74,75�Alt��ug���u�����ult��app�a��

t���x�lud��a�m�d�l����tw����a�tant����mp�t�ng�����t����am��a�t�v����t�,��t��an�b��a��um�d�t�at�

t���am��p��u�,��yd��u��Ir����ataly�t��n��u���tudy�����a����m�v�d����m�t���Ru���ngl����y�tall�n��

m�d�l��u��a����u��d��n�t���DFT��tud���,�mak�ng�a�d����t���mpa����n�d�����ult.�Add�t��nally,�an�

�nd�p�nd�n��� ��� OER� a�t�v�ty� v���u�� [�l�] �wa�� p��v��u�ly� ��und� �n� DEMS� �tud���� �n�

��t���m�tal�d�p�d�Ru���m�xtu���,��nd��at�ng�t�at��u���b��av�������n�t�unu�ual.73,79�

A�� t��� ��l���d�� ��n��nt�at��n� �n���a���,����� �app�a��� t�� ����� ��a�ply.�N�a��[�l�] = �0�mM,�

�����g�n��ally��x���d��80%,�and�at�40�mM��t��x���d��90%.�W��n�t�����l���d����n��nt�at��n�

�n���a���� t�� 100�mM,����� ���nv��g��� t��valu���ab�v��95%.�F�����mpa����n,�F�gu���A�9.2.5�

���w�� a� ��m�la�� ���� �v�.� [�l�] �pl�t� ���� ��mm����al�Ru�� �(ava�labl�� ���m� S�gma-Ald����).�
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Int����t�ngly,�Ru���g�n��ally����w��a���g������l��t�v�ty�t�wa�d��t���CER���mpa��d�t��t���Ir���

�ataly�t,���n����������nv��g���t�wa�d��100%�CER�m�����ap�dly�a��[�l�]��n���a���.�

W��n� t��� p�t�nt�al� �n���a���� t�� 1.55� V,� t��� CER� �ta�t�� b���m�ng� d���u���n� ��nt��ll�d,� a��

�nd��at�d�by��n���a��ngly���g����Ta��l��l�p���(n�t����wn).�Al��,�t���CER���l��t�v�ty��ta�t��t���

�d����a��� du�� t��d���u���n� l�m�tat��n�� and� �n���a��ng� ��nt��but��n�� ��� t��� ��mp�t�ng�OER.�

T����� ��� t�u�� a� �ang�� ��� l�w�[�l�]�w����� ��gn����ant� (m���� t�an� 10%)� �xyg�n� �v�lut��n� ���

p����nt� ��ga�dl���� ��� p�t�nt�al,� up� t�� ab�ut� [�l�] = 40�mM .� M��t� �mp��tantly,� ��g����

p�t�nt�al������ataly�t��p��at��n�w�ll��n���a��ngly��av���t���OER.�T����t��nd����v��y���m�la��t��a�

p��v��u��DEMS��tudy��n�OER�v�.�CER���l��t�v�ty��n�p���t�n��and�d�p�d�Ir���nan�pa�t��ulat��

�ataly�t�.150�

It�n��d��t��b���t�����d�t�at�t�at�all�m�a�u��m�nt���n�t������apt���w����d�n���n�p����n������0.5�

M��S��
�,�w��������kn�wn�t��ad���b��n��t.151�T���nv��t�gat��t��������t����an��n�ad���pt��n��n�

Pt�� ����mat��n� and� CER� d�t��t��n,����� �v��[�l�]�wa�� m�a�u��d� �n� �l��t��lyt��� ��� pH� ~0.8�

��mp���d����0.5�M�NaHSO4�and�0.5�M�NaClO4�(F�gu���A�9.2.6).�A��mall�but��l�a��d������n���

���appa��nt:�alt��ug��t���tw���l��t��lyt������w���m�la����l��t�v�t���,������app�a���t��lag�b���nd�

�n�l�w�[�l�]���g�m����n�p����n������n�n-ad���b�ng��l��
�.�W��a����b��t����t��a�g��at���d�g�������
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F�gu���2.5:�Plo�s�of�OER��nd�CER����c��on�����s��s�func��on�of�[���],�fo��������d�sk�po��n���ls:��� = 1.480���
(blu��l�n�s),�1.5�0���(g���n�l�n�s),��nd�1.550���(��d�l�n�s).�V�lu�s�w����ob���n�d�f�om�CVs��d�n��c�l��o�F�gu���
2.1,�w��l�����y�ng�[���].�R���s�w����ob���n�d�by�d���d�ng�cu���n�s�by�nF,�����numb���of��l�c��ons����nsf����d�
�nd�F���d�y’s�cons��n�.�
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Pt������mat��n,�w�������nd�����l��d�t��t��n�and�d��t��t��t���appa��nt���l��t�v�ty.�A��d���u���d�

�n����t��n�2.3.3,�t���p��bl�m�����lv����t��l��a��[�l�]��n���a���.�

Ow�ng�t�� t�����ann�ng�natu������ t����xp���m�nt�,�w���av���ampl�d� t�����mpl�t��p�t�nt�al�

�ang��w�t��n�1.3�–�1.55�V.�T����all�w��t�����n�t�u�t��n����3-d�m�n���nal�pl�t�����w�ng�OER�

�at���and�CER��at���a��a� �un�t��n�������and�[�l�],�a�� ���wn� �n�F�gu���2.6.�W�� ��ma�k�t�at�

‘dynam��’�p�t�nt�al�m�t��d���u���a���y�l���v�ltamm�t�y�may�l�ad�t��d������nt��ataly�t�b��av����

t�an� �t�ady� �tat�� m�a�u��m�nt�,� ��p���ally� ��n���n�ng� ga�� ���m�ng� ��a�t��n�.82,152� In� t����

��apt��,�w���av���nly��n�lud�d��y�l���v�ltamm�t�y�t�����v��a��a�p��������p��n��pl������t���RRDE�

m�t��d,�alt��ug���t�ady-�tat��amp���m�t�y��xp���m�nt��a���al���p����bl�.�La�tly,�w���t�����

t�at�pl�t��l�k��F�gu���2.5�and�F�gu���2.6�a����nly�val�d������tabl���ataly�t�.�S�d����a�t��n��and�

t�an���nt� d����lut��n� ��� t��� �ataly�t� w�ll� d��t��t� t��� ���ult�.� Caut��n� ��� adv���d� w�t�� t���

a��umpt��n�t�at�all���ma�n�ng��u���nt������lat�d�t��t���OER.�

F�nally,�t����n���m�t�at�t���RRDE�m�t��d�y��ld��t�u�tw��t�y����ult�,�w���mpl�y�d���d�m�t�y�

t����mpa���valu������ CER� �a�ada����������n�y� a�� d�t��m�n�d�by� ��d�m�t���� t�t�at��n�v���u��

t����� d�t��m�n�d� by� t��� RRDE� m�t��d.� Valu��� ���[�l�] ��bta�n�d� v���u���� �and� [�l�] �a���

���wn��n�F�gu���2.7,�and�ag����w�ll�w�t���a����t����b�tw��n�t���tw��t���n�qu��.�Valu������

�����v���u�����and�[�l�]�������p�nd�t��t������n�F�gu���2.5,�but�a���app��x�mat�ly�3%�l�w��.�
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F�gu���2.6:�Plo�s�of�A)�OER�����s��nd�B)�CER�����s��s�func��on�of�����nd�[���],�cons��uc��d�f�om�CVs��d�n��c�l�
�o�F�gu���2.5,�w��l�����y�ng�[���].�R���s�w����ob���n�d�by�d���d�ng�cu���n�s�by�nF,�����numb���of��l�c��ons�
���nsf����d��nd�F���d�y’s�cons��n�.�
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F�gu���2.7:�����conc�n�����ons��nd�co���spond�ng����� ��s�d����m�n�d�by��odom���y��nd�����RRDE�m���od,��n�
0.5�M������.�A:�50�mM�KCl,��s� func��on�of���.�B:��� = 1.53��,��s� func��on�of�[���].�E��o��b��s� s�ow�95%�
conf�d�nc���n�����ls�of������������on.�
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A��d�����b�d��n�t����xp���m�ntal����t��n,�w��a����b��t����d������n���t��a��l�g�t���nd�an�������l��

ma���t�an�p��t��n�t�����d�m�t�y���tup.�

2.4.�Con��us�ons�

In�t����w��k,�w��d�����b�d�t���appl��at��n����an�RRDE���tup�t��m�a�u����at������t�����l���n��

�v�lut��n���a�t��n��n�t�����nt�xt������l��t�v�ty�b�tw��n���l���n���v�lut��n�and�t����v�lut��n����

�xyg�n��n�a��d���aqu��u��m�d�a.�W��u��d�a��t���ng�t����l��t�v�ly���du���t����l�����m�d��n�t���

d��k�by���x�ng�t�����ng�p�t�nt�al�at�0.95�V�v�.�RHE��n�pH�0.88,�w�����g�v�����l�abl��d���u���n�

l�m�t�d���l���n����du�t��n��at���and�all�w��p�������and� �l�x�bl��data�a�qu���t��n.�U��ng�t����

m�t��d,�w��d�m�n�t�at�d�t�at�t����v�lut��n�������and��l���n�a�gla��y��a�b�n��upp��t�d�Ir���

�ataly�t� p�����d� �nd�p�nd�ntly,� and� t�at� t�����l��t�v�ty� t�wa�d�� ��l���n�� �v�lut��n� �ap�dly�

app��a�����100%�a��t�����l���d����n��nt�at��n��n���a�������m�0�t��100�mM.�M����v��,��u��

���ult���ugg��t�t�at��n�Ir��,��xyg�n��v�lut��n����n�t��upp�����d�����n�lu�n��d�by�t���p����n���

����l�����by���l���d���x�dat��n�tak�ng�pla�����multan��u�ly��n�t����u��a��.


