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Formation During Parallel Electrocatalytic 

Competition and Interhalogen Oxidation of Bromide and Chloride on Pt

THIS CHAPTER IS BASED ON THE FOLLOWING

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

Vos, J. G.; Venugopal, A.; Smith, W.A.; Koper, M. T. M. Competition and Interhalogen 
Formation During Parallel Electrocatalytic Oxidation of Bromide and Chloride on 
Pt. Submitted to the Journal of the Electrochemical Society, under review (2019).

Hydrogen production from seawater electrolysis is highly promising for the capture and 

storage of intermittent renewable energy. However, it is hindered by possible oxidation 

reactions of chloride and (to a lesser extent) bromide, which can occur in parallel to the 

evolution of oxygen and form harmful by- products. In this and the following chapter, we look 

deeper into these two unwanted side-reactions. First, we present general considerations of 

solution chemistry and oxidation products that may be expected in an acidic Br -/Cl -  electrolyte. 

We then perform model studies of the parallel oxidation of Br -and Cl - and their mutual 

interaction on a Pt electrocatalyst, to increase the understanding of the anodic competition 

problem. Our results suggest that the oxidation of bromide is hindered by competing chloride 

adsorption on Pt, in a way that can be modelled quite well by a simple Langmuir isotherm 

describing the adsorption and reactivity of all species. The oxidation of chloride was however 

not properly captured by this same model. Furthermore, the formation of the interhalogen 

compound BrCl seems to occur in-between the oxidation of bromide and chloride. 
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4.1.�In�rodu���on�

A��m�nt��n�d� �n� ���t��n� 1.2,� ��awat���w�uld�b��an��xt��m�ly� att�a�t�v�� �ub�t�at�� ������la��

�n��gy� ��nv�����n.� Un���tunat�ly,� att�mpt�ng� t�� d����tly� �l��t��lyz�� a� ��l���d�-��nta�n�ng�

�l��t��lyt��may� l�ad� t�� t��� ���mat��n� ��� la�g�� am�unt�� ��� t�x��� ��l���n�� �n� t��� an�d�.� In�

add�t��n� t���l�,� ��awat��� ��nta�n��a��mall�but���gn����ant�am�unt����Br�,� ��ug�ly�0.3m�l%�

��lat�v��t����l���d�.186�Anal�g�u��t��t���CER,�b��m�d���an��ap�dly�b���x�d�z�d��n�t���an�d��

v�a�t���b��m�n���v�lut��n���a�t��n�(BER):�

� � �

� ��Br� � Br� � ����� Eq.�4.1�

� ����/���
� = 1.087�V�vs. N�E� �

� � �

L�k����l���n�,�Br� ���� �������v�� and� t�x��,� and� n�t��a��ly� d��p���d� ��� �n�an� �nv���nm�ntally�

����ndly� way.� It�� ���mat��n� ��� unwant�d� but� k�n�t��ally� ��g�ly� �av��abl�� du��ng� ��awat���

�l��t��ly���,� du�� t�� t��� ��lat�v�ly� l�w� �qu�l�b��um� p�t�nt�al� ��lat�v�� t�� t��� OER.� B��m�d��

�x�dat��n����al���an���p���ally��mp��tant���n��d��at��n�du��ng�t����l��t�����m��al�t��atm�nt�

and�d���n���t��n����wa�t�wat��,�b��au����t�����t��ngly�l�nk�d�t��b��m�nat��n������gan���wa�t��

��mp�und�� p����nt� �n� t��� wat��.� T���� ��� ��g�ly� d�t��m�ntal� t�� t��� d�t�x����at��n�

p�����man��.187–189�T���BER�al��������l�vant�t��t����n��gy��nt�n��v����l��-alkal��p������,�w�����

Br�����a���mm�n���ntam�nant��n�t���b��n�����d�t��k.190�

���v��u��l�t��atu����a��d�v�t�d��a��m����att�nt��n�t��t���CER�t�an�t��t���BER,��n�l�g�t����t���

���m��’���ndu�t��al��mp��tan���(�������t��n�1.2).�T������a������ntly�b��n�a�m�d��at���n���a���

�n��nt����t��n�t���BER�a�� �t�may�b��a�u���ul���a�t��n��n���d�x��l�w�batt�����.191,192�Mu���l����

����a���� �a�� g�n�� �nt�� �y�t�m�� w����� b�t���l� �and�Br� �a��� p����nt,� �u��� a�� w��n� u��ng�

��awat��� ��� a� ��awat��-d���v�d� �l��t��lyt�,� �n� w����� t��� BER� and� CER� �an� ���u��

��multan��u�ly.�T��t���b��t�����u��kn�wl�dg�,�t���l�t��atu����n�t�����at������mpl�x���tuat��n�

�����a���,�and����m��tly��a����d��ut����m�t���p���p��t�v�����wa�t�wat���t��atm�nt.193–195�Ou��

�nt����t� g���� �ut� �p������ally� t�� t��� �undam�ntal� und���tand�ng� ��� t��� pa�all�l� �al�g�n�

�x�dat��n���a�t��n�,�w������an�b��b�n�����al�t����awat����l��t��ly����and�wat���t��atm�nt�al�k�.�

T���BER�and�CER����m�t����ll�w���m�la���l��t���atalyt���pat�way�,118,196–198�w������mpl����t�at�

t���a�t�v����t����nv�lv�d��n�t�����a�t��n��w�uld�b��t����am�,�and�t�at���m�����m�����nt��a�t��n�

b�tw��n�t��m��an�b���xp��t�d.�On����uld�t��n��mag�n��t�at�t���tw����a�t��n����mply�mutually�

�n��b�t� �a��� �t���,� ��� ���m�an� �nt�mat�� ��upl�ng� t�at� �an� l�ad� t�� ��ang��� �n� t��� ��a�t��n�

pat�way� and� t��� ���mat��n� ��� �nt���al�g�n� ��mp�und�.� E�t���� �a��� �an� �av�� �mp��tant�

p�a�t��al� �mpl��at��n�,���n��� �n� t��� ����t� �a��,��n����a�t��n�may�bl��k� t������u���n������t���

�t���� �n�� ��� t��� �at��� b�tw��n� ��a�tant�� ��� unbalan��d� �n�ug�.� In� t��� latt��,� �nt��a�t��n�

b�tw��n�t���tw����a�tant���an�l�ad�t��un�xp��t�d��ut��m��.�

In� t���� ��apt��,� w�� �xpl���� t��� pa�all�l� �x�dat��n� ��� b��m�d�� and� ��l���d�� �n� a� �t�

�l��t���ataly�t,�w������x��b�t����gn����ant��l��t���atalyt���a�t�v�ty�����b�t��t���CER�and�BER.�

A��a���mpl����d�m�d�l��y�t�m,�w��u�����lut��n����nta�n�ng�HCl�and�HB���n�va�y�ng��at����w�t��

add�t��nal���l���a��ba�kg��und��l��t��lyt�.�T����p��v�nt��t���p����n�������at��n���n���lut��n,�

w�����may��av��an� �n�lu�n����n� t��� k�n�t���.96,199,200� T��� l�w� pH�wa�� �nt�nd�d� t��p��v�nt�
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��mpl��at��n�����m�t������mat��n�����xyg�nat�d���l���n�����b��m�n���p������(�u���a���l������

Br��
�),�w���������av���d�by���g��pH,201,202�and�al���all�w�d�t���tudy�b�t��t���BER�and�CER��n�

�t�w�t��m�n�mal� �nt������n��� ���m� t���OER.�W��ut�l�z�� �����d���nv��t��n��tud����u��ng�an�

RRDE�t��ga�n��n��g�t��nt��t���k�n�t�����mp�t�t��n�and��nt��d�p�nd�n������t���tw����a�t��n�,�

��upl�d�t��a��t���ng�t�at�all�w��quant�tat�v��d�t��t��n������lubl���al�g�n�p��du�t�,���m�la��t��

t���d���u����n� �n�C�apt��� 2.� Sp���al� ���u��wa�� �n� Ta��l� b��av���� and� ��a�t��n� ��d����a�� a�

�un�t��n����p�t�nt�al�and���a�tant���n��nt�at��n.�O���p���al� �nt����t�w����mutual��n��b�t�ng�

�����t�,�and�t���p����bl���l��t�����m��al����mat��n�����nt���al�g�n���mp�und�,��u���a��B�Cl.�

K�n�t��� �tud���� w���� ��mpl�m�nt�d� w�t�� �n-��tu� �l��t�����m��al� UV-V��� �xp���m�nt�� �n�

�tat��na�y��l��t��d��,�t��p��b��t������mat��n����p��du�t��a��a��un�t��n����p�t�nt�al�and�t�m��

n�a��t����l��t��d���u��a��.�T�����mb�nat��n����t�����t���n�qu������d��l�g�t��n���w���l���d��

and� b��m�d�� �nt��a�t� �n� a�m�d�l� �l��t���ataly�t,� and� t��� �mpl��at��n�� t����may� �av�� �n� a�

p�a�t��al���tt�ng.�

4.2.�Exp�r�m�n����

All��xp���m�nt��w�����a����d��ut�at����m�t�mp��atu���(~20�°C).�Cl�anl�n����p��t���l������t���

RRDE��xp���m�nt��w������n��d��ably�m������g���u��t�an�t���������t���UV-V����xp���m�nt�,�

b��au��������d-��nv��t��n�t���n�qu���a����n����ntly�m������n��t�v��t����ntam�nat��n.�

4.2.1.�C��m�c�ls�

F��� t���RRDE� �xp���m�nt�,���l�� �(70%,� Sup�apu�®/T�a��� analy���� g�ad�)� and�HCl� (30%,�

Ult�apu�®/T�a��� analy���� g�ad�)� w���� pu���a��d� ���m� M���k.� HB�� (47%,�

N��mapu�®/Analy���� g�ad�)� wa�� pu���a��d� ���m� VWR� C��m��al�.� F��� t��� UV-V���

�xp���m�nt�,���l���(60%,�EMSURE/Analy����g�ad�),�HCl� (32%,�EMSURE/Analy���� g�ad�)�

and� HB�� (47%,� EMSURE/Analy���� g�ad�)� w���� pu���a��d� ���m� M���k.� All� pu���a��d�

���m��al��w����u��d�a�������v�d.�T���wat���u��d�����all��xp���m�nt��wa��p��pa��d�by�a�M���k�

M�ll�p����M�ll�-Q��y�t�m�(�����t�v�ty�18.2�MΩ�m,�TOC�<�5�p.p.b.).�

4.2.2.�Cl��n�ng�p�oc�du��s�

F��� t���RRDE� �xp���m�nt�,� all� gla��wa���wa�� t����ug�ly� �l�an�d� b������ ����t-t�m��u���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�0.5�M���S�����lut��n� ��nta�n�ng� 1�g/L�KMn��.� B�������a���RRDE��xp���m�nt,�

gla��wa��� wa�� t����ug�ly� ��n��d� w�t�� wat��,� and� t��n� �ubm��g�d� �n� a� d�lut�� (~0.01� M)�

��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���and�b��l�d��n�wat��.�T�����n��ng-b��l�ng�p����du���wa����p�at�d�

tw��m����t�m��.�

T���gla��wa���and��u�t�m-bu�lt���ll�����UV-V����xp���m�nt��w�����l�an�d�by���ak�ng��n�wa�m�

��ag�nt� g�ad��98%���S������� an���u�,� ��ll�w�d�by� ��p��u�� ��n��ng�w�t��M�ll�-Q�wat��� and�

b��l�ng�t�����t�m����n�M�ll�-Q�wat��.�W��n�n�t��n�u��,�t��y�w�����t���d��ubm��g�d��n�M�ll�-Q�

wat��.�
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4.2.3.�El�c��od��p��p�����on�

4.2.3.1.�RRDE��xp���m�n�s�

�t�d��k�����5�mm�d�am�t���(0.196��m2�g��m�t���al��u��a���a��a)�w����u��d�a��p��ma�y�w��k�ng�

�l��t��d�,�al�ng�w�t��a��t���ng�a������nda�y��l��t��d�.�At�t���b�g�nn�ng����an��xp���m�ntal�

������n,�t���a���mbl�d��t-�t�t�p�wa����n��d�w�t����p��u��am�unt�����M�ll�-Q�wat��,�t��at�d�����

3�m�nut���w�t��a���lut��n����0.5�M���S�����nta�n�ng�0.5�g/L�KMn��,���n��d�w�t��M�ll�-Q�wat��,�

t��at�d�w�t��a�d�lut��(~0.01�M)� ��lut��n������S���and������t����m�v��any�t�a�������KMn���

and�Mn�� ,� and� t��n� �xt�n��v�ly� ��n��d�w�t��wa�m� (~50� °C)�M�ll�-Q�wat��.�Du��ng�RRDE�

�xp���m�nt�,�t����t�d��k�and���ng��l��t��d���w�����l��t��p�l����d�by���ann�ng����m�-0.1�V�t��

1.7�V�at�500�mV��-1�����20���an��at�1500�R�M.�In-b�tw��n��xp���m�nt�,�t���d��k��l��t��d��wa��

k�pt�at�0.7�V�v�.�RHE.�R�ng��u���nt��w����������t�d�������n�tant�ba�kg��und��u���nt��and�

p��du�t���ll��t��n�d�lay.�T���latt���a���������m�t���t�m��n��d�d�����p��du�t�����m�d��n�t���

d��k�t����a���t�����ng.�T���d�lay������a���u��d���tat��n��at��wa���mp����ally�d�t��m�n�d�by�

�t�pp�ng� t��� p�t�nt�al� t�� �v�lv��Br� ��n� t��� d��k,� and� �nv��t�gat�ng� t��� ��ng� ���p�n��� a�� a�

�un�t��n����t�m�.�

B�������a����xp���m�nt,�t����t��l��t��d��wa���ubj��t�d�t��a�p��-t��atm�nt��t�p�t���n�u���an�

�x�d�-����,� ��p��du��bl���u��a��.�T����l��t��d��wa�� ����t�k�pt�at�0.4�V�v�.�RHE� ���� 10��,� t��

��du���any�����dual�t�a������plat�num��x�d�����p����d�ng��xp���m�nt�,���ll�w�d�by�a�3�����ld�

at�0.7�V�v��RHE,� t���qu�l�b�at��t����l��t��d��and�all�w��apa��t�v��d�ubl��lay�����a�g�ng� t��

m�n�m�z�.�S�ann�ng���mm�n��d��mm�d�at�ly�a�t��wa�d��(����F�gu���A�9.3.1).�

4.2.3.2.�UV-V�s��xp���m�n�s�

A� 5� nm� plat�num� lay��� wa�� �putt���d� �nt�� a� ��ndu�t�v�� �lu���n�� d�p�d� t�n� �x�d�� (FTO)�

�ub�t�at��(TEC-15,�Ha�t���d�gla�����.)�����t����n-��tu�UV-V���t�an�m�����n�m�a�u��m�nt�.�T���

d�p���t��n�wa��p�����m�d�at�3�µba��d�p���t��n�p����u��,�w�t��a�d�p���t��n��at�����~0.593�Å/�,�

u��ng� an�AJA��putt���ng� �y�t�m�(ATC�2400).� T���FTO��ub�t�at��wa�� �l�an�d,�p����� t�� t���

d�p���t��n,�u��ng�a���qu�n������lab��at��y���ap,�M�ll�-Q�wat��,�a��t�n��and����p��pan�l�and�

�v�ntually�d�y�ng�t����ub�t�at���w�t��n�t��g�n�ga�.�Sub��qu�ntly,�t���FTO��ub�t�at���u��a���

wa��t��at�d�u��ng�a�g�n�pla�ma�����2�m�nut��,�p�����t��t���plat�num�lay���d�p���t��n.�

4.2.4.�C�ll�p��p�����on�

4.2.4.1.�RRDE��xp���m�n�s�

RRDE��xp���m�nt��w����d�n��w�t����m�-mad��tw�-��mpa�tm�nt�b�����l��at��gla�����ll��w�t��

��lut��n� v�lum��� ��� 100�mL.� An� Iv�umStat� p�t�nt���tat� (Iv�um� T���n�l�g���)� �un� by� t���

Iv�umS��t����twa���pa�kag��wa��u��d�����p�t�nt�al���nt��l.�All��xp���m�nt��w����d�n��w�t��an�

MSR� ��tat��� and� E6� C�ang�D��k� RRDE� t�p�� �n� a� �EEK� ����ud� (��n�� R���a���).� All�

�xp���m�nt��w���� 95%� �R-��mp�n�at�d� du��ng� t��� �xp���m�nt,� by�m�a�u��ng� t��� ��lut��n�

�����tan���w�t���l��t�����m��al��mp�dan����p��t�����py�at�0.70�V�v�.�RHE,�and��b���v�ng�t���

ab��lut�� �mp�dan��� �n� t�����g�� ���qu�n�y� d�ma�n� (100-50�KHz)� ������p�nd�ng� t�� a� z���-
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d�g���� p�a��� angl�.� All� ��lut��n�� u��d� w���� �atu�at�d� w�t�� A�� (L�nd�,� pu��ty� 6.0)� b������

�xp���m�nt�.� Du��ng� �����d� ��nv��t��n� �xp���m�nt�,� ��lut��n�� w���� ��nt�nu�u�ly� bubbl�d�

w�t�� A�� ga�.� T��� ������n��� �l��t��d�� wa�� a� Hyd��Fl�x®� ��v����bl�� �yd��g�n� �l��t��d��

(Ga�kat�l),� ��pa�at�d� ���m� t��� ma�n� ��lut��n� u��ng� a� Lugg�n� �ap�lla�y.� An� add�t��nal�

L�w�����l��Ag/AgCl�������n����l��t��d��(��n��R���a���)����v�d�t��m�a�u���t�����lut��n�pH�

and� wa�� u��d� ���� ��nv�����n� t�� t��� NHE� ��al�.� T��� Ag/AgCl� ������n��� wa�� �xt��nally�

�al�b�at�d��n�a���gula��ba����and��ad�a�valu�����198�±�0.5�mV�v�.�NHE.�All�p�t�nt�al���n�t����

��apt��� a��� ��p��t�d� �n� t��� NHE� ��al�� unl���� �xpl���tly� m�nt��n�d� �t���w���.� A� �lam�-

ann�al�d��t�m����wa��u��d�a����unt����l��t��d�,���pa�at�d����m�t���ma�n���lut��n�by�a���a����

��nt���d�gla������t.�

4.2.4.2.�UV-V�s��xp���m�n�s�

A�V��t�x�p�t�nt���tat�(Iv�um�T���n�l�g���)��un�by�t���Iv�umS��t����twa���pa�kag��wa��u��d�

����p�t�nt�al���nt��l.�T���t�an�m�����n�m�a�u��m�nt��w����p�����m�d��n�a��u�t�m-bu�lt���tup,�

��n���t�ng����a��TFE��l��t�����m��al� ��ll���u��ng��qu�pp�d�w�t��qua�tz�w�nd�w�.�A� ���l�d�

plat�num�w����a�t�d�a��t�����unt����l��t��d�,�and�a�L�w�����l��Ag/AgCl�������n����l��t��d��

(��n��R���a���)�wa��pla��d��n���x�d�p���t��n���lat�v��t��t����t/FTO�w��k�ng��l��t��d�.�T���

Ag/AgCl��l��t��d��wa���al�b�at�d�at�199�±�0.5�mV�v�.�NHE.�All�appl��d�p�t�nt�al��w����90%�

�R-��mp�n�at�d�a����d�ng�t��t�����lut��n������tan��.�T���latt���wa��m�a�u��d�u��ng�a���m�la��

p����du���a�� �n� t���RRDE��xp���m�nt�� (���t��n�4.2.4.1).�A� ��mb�nat��n���� l�g�t� ��u����,� a�

d�ut���um�lamp�(M�k��pa�k�D-2000)�and�a��al�g�n�lamp�(O��an�Opt����HL�2000�–�FHSA),�

w����u��d��n�t�����tup.�T�������u�����w������mb�n�d�u��ng�an��pt��al���b���a��ang�m�nt�and�

t������b���a�t�d�a��t����llum�nat��n���u��������t���t�an�m�����n�m�a�u��m�nt�.�T�����tup�al���

�n�lud�d� a� �p��t��m�t��� (O��an� Opt���,�Maya� 2000� ���),� w����� wa�� u��d� t�� �aptu��� t���

t�an�m�tt�d� l�g�t.�T�����tup�wa��al�gn�d� �n��u���a�way�t�at�t���plat�num/FTO��ampl��wa��

�llum�nat�d����m�t���ba�k���d��and�t���t�an�m�tt�d�l�g�t�wa���aptu��d��n�t����pp���t����d�����

t��� �l��t�����m��al� ��ll.� T��� t�an�m�����n� data� wa�� ��nt�nu�u�ly� �����d�d� �n-��tu,� w��l��

p�����m�ng�t����l��t�����m��al�m�a�u��m�nt�.�

4.3.�R�su��s��nd�d�s�uss�on�

4.3.1.�B���f������w�of�����BER��nd�CER�k�n���cs�on�P��

T����xp���m�ntal�CER�k�n�t�����n��t�app�a��t���m��t���mpat�bl��w�t��t���V�lm��-Ta��l�(V-T)�

m���an��m,� a�� �ugg��t�d� by� C�nway� and� ��-w��k���.� Ev�d�n��� ��m��� ���m� �mp�dan���

�tud���,108�p�t�nt�al-��laxat��n��xp���m�nt�203�and�����mb�nat��n�t��t�pl�t�,204����w�ng�t�at�

Eq.�1.19�g�v���a�g��d���t����t����xp���m�ntal�data.�H�w�v��,�t����nt��p��tat��n�����xp���m�ntal�

��a�t��n� ��d�����a�� b��n�mu��� l���� �t�a�g�t���wa�d.�T����may� b�� �n� la�g�� pa�t� du�� t�� t���

��mpl��at�ng������t����t�an���nt����mat��n����plat�num��x�d��(Pt��),�w�������ad�ly����u���at�

p�t�nt�al�� w����� t��� CER� tak��� pla��� (���t��n� 4.3.5).� T��� �x�d�� lay��� ��mp�t��� w�t���l��

ad���pt��n�du��ng�CER��l��t���ataly���,� and�may� �t��l���av�� an������t� �n� �nt��n�����atalyt���

�at��.56,205�C�nway�and�N�vák��bta�n�d���l���d����a�t��n���d���valu����l����t��1�w��n�[�l�] =

100�mM,� d����a��ng� t�� z���� w��n�[�l�]��n���a��d� t�� 1�M� and� ��g���.118� T����� valu���w����
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m�a�u��d�at���n�tant��v��p�t�nt�al,�����w�����t���V-T�m���an��m�p��d��t��t�at�ℛ��� = 0�(����

���t��n�9.4.3).�T���aut������xpla�n�d�t���n�n-z����valu���by�t��������t�����p������ally�ad���b�d�

��l���d��an��n�(�l�∗)��n�t���Pt���lay��,�but�n���u�t����analy����wa��und��tak�n�t���xpl����t���.�

T���BER�m���an��m��n��t��a��b��n�mu���l�����tud��d,206–208�but�p��v��u��w��k�by�C�nway����

�l.�w�t����m�la��m�t��d�l�gy�a��u��d�����t���CER��nd��at���t�at��t���ll�w��V-T���a�a�t����t����

w��n�[Br�] > 1�M.196�T���b��m�d����a�t��n���d���wa����w�v���n�t��nv��t�gat�d��n�t�����w��k.�

T��������t�����x�d���du��ng�t���BER����uld�b��mu���l�w��,�b��au���t���BER�tak���pla���at�

l�w���p�t�nt�al��t�an�t���CER.�Add�t��nally,�b��m�d���a��a�mu����t��ng����x�d���upp�����ng�

�����t� ��mpa��d� t�� ��l���d�.� In� a�m�x�d�Br� �+��l� ��l��t��lyt�,� t��� ��tuat��n� b���m���m����

��mpl�x,� ��n��� mult�pl�� �l��t��a�t�v�� �p������ a��� �nv�lv�d� w�t�� d������ng� ad���pt��n�

�t��ngt��.209�W�� w�ll� ���u�� �u�� �tudy� �n� mutual� ��mp�t�t�v�� bl��k�ng� �����t�,� ��n��� t�����

���uld�b����l�vant�t��t����atalyt���a�t�v�ty��n�an�a�tual��l��t��lyz��.�Add�t��nally,���-ad���pt��n�

���t���tw���al�g�n����uld�l�ad�t��t����v�lut��n�����nt���al�g�n���mp�und�,��u���a��B�Cl.�W��

w�ll����w�b�l�w�t�at�t������mp�und�may��nd��d�b���l��t�����m��ally����m�d.�W��a��um��t�at�

t��� d����t� �l��t�����m��al� ���mat��n���� t��at�m��� �nt���al�g�n� ��n�� t���ug�� a� t��m�l��ula��

��a�t��n,��u���a��Br�l�
�,������g�ly��mp��babl�.�

4.3.2.�Cons�d�����ons�of��n�����log�n�fo�m���on����c��ons�

W��n��a��y�ng��ut��l��t��ly�����n�a�m�xtu�������al�g�n�an��n�,��n��n��d��t����n��d���va���u��

�l��t��d�� ��a�t��n��and� ��lut��n���a�t��n�,�a���umma��z�d� �n�S���m��1.�T���������p�nd�ng�

�qu�l�b��um���n�tant�����t�������a�t��n��a���g�v�n��n�Tabl��A�9.4.1.202,210�

�

Sc��m��4.1:�H�log�n����c��on�p���w�ys�on�P��du��ng�����p���ll�l�ox�d���on�of��qu�ous������nd�����n��n��c�d�c�
solu��on,� �cco�d�ng� �o� d���� f�om� l������u��210� �nd� T�bl�� A� 9.4.1.� Bl�ck� ���ows� ��p��s�n�� solu��on� p��s��
���c��ons,���l������s�z�s��nd����ckn�ss�s�b��w��n�p���s����� �llus��������of�����d���c��on�of�����co���spond�ng�
�qu�l�b��um.�Blu�����ows���p��s�n�� �l�m�n���y� s��ps� �n� �l�c��oc��m�c�l� ���c��ons�on� �����l�c��od��su�f�c�.�
Bo��om������ l�f��s�ows�����-l�m���ng����c��on� s��ps��cco�d�ng��o�����Volm��-T�f�l�m�c��n�sm,�w��c��mos��
l�k�ly�dom�n���s�on�P�.� T��� ��g��� s�ows� ����-l�m���ng� ���c��on� s��ps� �cco�d�ng� �o� ��Volm��-H�y�o�ský� o��
Volm��-K��s���l�k-�yp��m�c��n�sm.�����xclud�����mol�cul������c��ons��n����s�sc��m�.�
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In�S���m��4.1,���lut��n�p�a�����a�t��n��a���d�awn��ta�t�ng����m��l��and��nd�ng��n�Br�
��a��t���

m��t��tabl���p�����.�Tw��‘��g��n�’��an�b��d�����n�d��n�t����v��all�pat�way:��n��t�at���mp������

t��� �nt����nv�����n� b�tw��n� �t��ng��� �x�d�z�ng� �p�������l� ,�Br�l�
� �and� B�Cl,� and� ��g��n� 2�

��n���t�ng� ���Br� ,�Br��l� ,� and�Br�
� ,� �p������ w�t�� ��g���� �tab�l�ty.�B���d��� �����t�� ��� k�n�t���

��mp�t�t��n,� w�� a��� �nt����t�d� ��� �l��t���atalyt��� �nt���al�g�n� ���mat��n� �an� ���u�� �n� a�

m�xtu��� ���Br� �and��l� .� A�� d���u���d� �n� ���t��n� 4.3.1,� t���ma�n� ��a�t��n� ��� �nt����t� ��� t���

���mat��n����B�Cl�a����d�ng�t�:�

� � �

� Br� � �l� ⇌ Br�l � ����� Eq.�4.2�

� � �

T����p��v��u�ly�un��p��t�d���a�t��n��all��t���m�dynam��ally��n-b�tw��n�t���BER�and�t���CER�

(����Tabl��A�9.4.1).�It�����llu�t�at�d��n�t���l�w���pa�t����S���m��4.1,�al�ng�w�t��t���BER�and�

CER,�d��play�ng�t���Ta��l���a�t��n�(b�tt�m�l��t)�����l��t�����m��al�d����pt��n�(b�tt�m���g�t)�

a��t����at�-l�m�t�ng��t�p.�

Un���tunat�ly,�a��u�at��d�t��m�nat��n����p��du�t�����m�d��l��t�����m��ally��n�t����l��t��d��

���n�t��t�a�g�t���wa�d��n�t�����y�t�m,�b��au���t���aqu��u�� �nt���al�g�n���a�t��n�����wn��n�

S���m��4.1�and�Tabl��A�9.4.1�a����xt��m�ly��ap�d�(valu�������at����n�tant��a���typ��ally��n�t���

��d������109).�Any�‘�x�d�z�ng��qu�val�nt�’�(t���m�dynam��ally�lab�l���p�����)�g�n��at�d��n�t���

�l��t��d�� w�ll� t��������� t�nd� t�� d����pat�� by� ��a�t�ng�w�t�� bulk� �u�plu�� ���Br� �and��l� ��n�

��lut��n,�w����� �b�u��at��� t��� �d�nt�ty���� t����l��t�����m��al�p��du�t����g�nally� ���m�d.211�

G�v�n��u������nt�m�x�ng,�t����y�t�m�w�ll�alway���v�lv��t�wa�d��a�m�xtu������p��ma��ly�Br�,�Br�
��

and�Br��l�,���ga�dl�������t����l��t��d��p�t�nt�al�appl��d.�Alt��ug��w��t�u���ann�t�p�np��nt�

�xa�tly� t��� ���g�n� ��� any� �al�g�n� �p������ n�a�� t��� �l��t��d�,� w�� �an� �t�ll� �at��nal�z�� t���

���u���n��������a�t��n���app�n�ng� �n-b�tw��n�t���BER�and� t���CER� ���m� t���m�dynam���

��n�t�a�nt�.�Equ�l�b��um���n�tant���n�Tabl��A�9.4.1����w�la�g��d������n�����n�t����tab�l�ty����

��v��al��p�����.�In��a���t�at��nly�Br�����b��ng�g�n��at�d�at�t����l��t��d�,�t�����mpl����t�at�n��

�nt���al�g�n��t���� t�an�Br��l�����uld�b�� ���m�d��p�ntan��u�ly� �n� ��lut��n,� a�� t���d��v�ng�

����������t����t�����nt���al�g�n��p���������t����mall.�T������u���n��������t����B�Cl����Br�l�
��at�

�l��t��d��p�t�nt�al�� l�w��� t�an� t��� t���m�dynam����n��t�����l���v�lut��n��an� t��n��nly�b��

�at��nal�z�d� by� t��� ���u���n��� ��� an� �l��t�����m��al� ��a�t��n.�W��n� t��� p�t�nt�al� ��� ��g��

�n�ug��t��all�w��l���v�lut��n,� all� �p������ S���m��4.1��an� �n�p��n��pl��b�� ���m�d.�T���m��t�

�nt����t�ng�p�t�nt�al���g��n����t�u���n-b�tw��n�t���BER�and�CER.�

4.3.3.�RRDE�s�ud��s�of�p���ll�l�ox�d���on�of�b�om�d���nd�c�lo��d��

W��u��d�RRDE�v�ltamm�t�y�t���tudy�t���k�n�t�������pa�all�l��x�dat��n����Br��and��l��und���

�yd��dynam�����nd�t��n�,�a��t����g��atly���mpl������t���analy����by�k��p�ng�t���d���u���n�lay���

t���kn������n�tant.�It�al�����m�v���p��du�t�����m�t����u��a���t�at�may�p����bly���a�t��u�t����

and��n�t����way��n�lu�n���t���appa��nt��l��t�����m��al�k�n�t���;208�t������uld�b����t������ll�w-

up��l��t�����m��al���a�t��n���n�t����u��a��,��u���a��t����x�dat��n����Br���nt��Br��
�,����t���ug��

�nt���al�g�n���a�t��n���n�t�����lut��n�(�������t��n�4.3.2).�T���RRDE�al���all�w����ll�w�ng�t���

���mat��n������lubl����a�t��n�p��du�t��by�ut�l�z�ng�a��t���ng�a��d�t��t��.�T�����ng�p�t�nt�al�wa��

��x�d�at�0.7�V�v�.�RHE,�t����du����al�g�n��p���������m�d��n�t���d��k�w�t��ut�al�����du��ng���.�
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Alt��ug�� t��� �n��t� ���� �xyg�n� ��du�t��n� ��� a��und� 0.95� V� v�.� RHE� �n� �t� �n���l�� ,� t���

ad���pt��n� ���Br� ���gn����antly� �n���a���� t��� �v��p�t�nt�al,� ��du��ng� �xyg�n� ��du�t��n� t��

n�gl�g�bl���at�������p�t�nt�al�valu���d�wn�t��0.7�V�v�.�RHE.212�It�wa����und�t�at�Br����du�t��n�

b���m���d���u���n�l�m�t�d�at�an��v��p�t�nt�al����app��x�mat�ly�� ≈ 150�mV�(����F�gu���A�9.4.1�

����d�ta�l�).�Add�t��nally,��n�C�apt���2�w�����w�d�t�at��l����du�t��n��n��t�b���m���d���u���n�

l�m�t�d�at�� ≈ �50�mV.�R�ng��u���nt��at�0.7�V�v�.�RHE��an�t�u��b��tak�n�a��quant�tat�v�.�
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F�gu���4.1:�Cycl�c��ol��mmog��ms�of���P�-P��RRDE��n���solu��on�of�0.1�M������,�s�ow�ng�����BER��n�p��s�nc��
of�10�mM�HB��(P�n�l�A),�����CER��n�p��s�nc��of�10�mM�HCl�(P�n�l�B),��nd�p���ll�l�ox�d���on�of������nd�����
�n�p��s�nc��of�10�mM�HB��+�10�mM�HCl�(P�n�l�C).�V��y�ng�sc�n�����s�����s�own��n�s��d�s�of�blu�������f�x�d�
�o����on������of�1600�RPM.�Top�p�n�ls�s�ow�d�sk�cu���n�s,�bo��om�p�n�ls�s�ow���ng�cu���n�s�w��l��k��p�ng�
������ng�po��n���l����0.7�V.�A��ows��nd�c����sc�n�d���c��on.�
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T���ug��ut�t������apt���w��g�n��ally�u���t���NHE�a��p�t�nt�al���al�.�W��n�t��t�at�t���pH-

d�p�nd�nt����mat��n����plat�num��x�d��(Pt��)��an��av��a�la�g�������t��n�t���appa��nt���a�t��n�

k�n�t���.58,203,205� A� ��ang�� �n� a��d� ��n��nt�at��n� �an� t�u�� �au��� a� ����t� �n� t��� p�t�nt�al� ���

�x�dat��n����t����t��u��a����n�t���NHE���al�,�and�������p�nd�ngly�t����atalyt���a�t�v�ty.�T���

��gn����ant�ba�kg��und�a��d���n��nt�at��n����0.1�M���l������v�d�t��damp�n�pH���ang���a��

t���t�tal�a��d���n��nt�at��n�wa����ang�d.�T�����g���t��b���v�d�pH���ang��wa��a��und�0.3�pH�

un�t,�w��n�g��ng����m�100�mM���l���t��100�mM���l���+�10�mM�HB��+�100�mM�HCl,�w�����

����qu�val�nt�t��a�p�t�nt�al�d������n������ab�ut�20�mV.�

F�gu���4.1����w��t���BER�and�CER�(pan�l��A�and�B)�a��w�ll�a��pa�all�l�Br��and��l���x�dat��n�

(pan�l�C)��n�a��t-�t�RRDE,�����va�y�ng���an��at��.�In�F�gu���4.1A,�t���BER��ta�t��at�a�p�t�nt�al�

��� 1.05� V,� ������p�nd�ng� t�� a� n�gl�g�bl�� �v��p�t�nt�al,� and� ��a����� a� plat�au� �u���nt� at�

app��x�mat�ly�1.25�V.�In� ��nt��l� �xp���m�nt��u��ng�5�mM�HB�� (n�t� ���wn),� t���m�a�u��d�

valu������t���BER�l�m�t�ng��u���nt�������p�nd�w�t��n�a���w�%�t��a�p��v��u����p��t�by�Xu����

�l.208�T���valu�����app��x�mat�ly�90%����t���t�����t��al�valu��p��d��t�d�by�t���L�v�����quat��n,�

�ugg��t�ng� t�at� t��� l�m�tat��n� �t�m�� ���m�ma��� t�an�p��t� and� t�at� �t� ��� n�t� du�� t�� k�n�t���

l�m�tat��n��w�����may����u��at�mu�����g����b��m�d����n��nt�at��n�.196�T��������t������an��at��

�n� t���BER� ���m�n�mal� ���� �l�w� t��m�d��t���an� �at���up� t��75�mV��-1.�At� ��g�����at��,� t���

�nab�l�ty� ���Br� �t�� b�� t�an�p��t�d� away� ���m� t��� �u��a��� �a�t� �n�ug�� l�ad�� t�� add�t��nal�

��a�t��n�.�T����x�dat��n����Br��t��Br��
�����v���bl��a��und�1.50�V��n�t������wa�d���an,213�and�t���

��du�t��n����Br��t��Br���n�t���ba�kwa�d���an�n�a��1.10�V.�T���CER��n�F�gu���4.1B��ta�t��at�1.37�

V,�w�����l�k��t���BER����v��y��l����t���t��t���m�dynam���valu�.�C�nt�a�y�t��t���BER,��t��a��a�

�at�����t��ng���an��at��d�p�nd�n��.�T���������t��an�b���xpla�n�d�by�t�an���nt��x�dat��n����t���
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F�gu���4.2:�Cycl�c��ol��mmog��ms�of���P�-P��RRDE��n���solu��on�of�0.1�M�������+�10�mM�HB�,�s�ow�ng�����
�ff�c��of����y�ng�HCl�conc�n�����ons��n�s��d�s�of�g���n,���co�d�d����10�mV�s-1�(A)��nd�50�mV�s-1�(B)������f�x�d�
�o����on������of�1600�RPM.�Top��nd�bo��om�p�n�ls�l�k����os��d�sc��b�d��n�F�gu���4.1.�A��ows��nd�c����sc�n�
d���c��on.�
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�t��u��a��.�Pt����a��v��y�p�����atalyt���a�t�v�ty�����t���CER,�and��t�����mat��n����a���lat�v�ly�

�l�w�p��������n� t��� t�m���al����� t�����xp���m�nt.108,196�A��a�t�����an� �at��t��n�l�ad��t��a��t�

�u��a���t�at� ��� l�����x�d�z�d�w��n�CER�b���m���t���m�dynam��ally� �av��abl�,�and�t����by�

���ult���n���g������a�t��n��at��.�T����w�ll�b��d���u���d��n�m����d�ta�l�b�l�w.�In�F�gu���4.1C,�t���

p����n������b�t��10�mM�HB��and�10�mM�HCl�l�ad��t��t����am���u���nt�plat�au�a�����n��n�t���

BER�wav���n�F�gu���4.1A,���ll�w�d�by�tw���up���mp���d��u���nt�wav��,�a�����t�w�t��an��n��t�

a��und� 1.30�V,� and� a� ����nd� �n��w�t��an� �n��t� p�t�nt�al���� 1.42�V.� T��� latt����n�� ���uld�

������p�nd�t��CER.�T���wav���ta�t�ng�at�1.30�V�mu�t�������p�nd�t��t����nt��a�t��n�b�tw��n�

b��m�d�� and� ��l���d�.�W�� w�ll� analyz�� t��� ��mp�t�t��n� b�tw��n� BER� and� CER� and� t�����

�nt��a�t��n��n�m����d�ta�l��n�t����ub��qu�nt����t��n�.�

F�gu��� 4.2� ���w�� pa�all�l�Br� �and��l� ��x�dat��n� w�t�� va�y�ng� HCl� ��n��nt�at��n,� ���� tw��

d������nt� ��an� �at��.� T��� �up���mp���d� �x�dat��n�wav��b�tw��n� 1.30� –� 1.65� V� ��� ��l���d��

��n��nt�at��n�d�p�nd�nt,��n�lud�ng�t���‘p��-p�ak’�t�at��ta�t��a��und�1.30�V.�T��y��xp����n���

an��n���a����n��u���nt�and�l�w���ng����t����n��t�p�t�nt�al�w�t���n���a��ng��l����n��nt�at��n.�

T���p��-p�ak����al����l�a�ly��aptu��d��n�t�����ng��u���nt��(F�gu���4.2�b�tt�m�pan�l�),����t�at�

�t� mu�t� ������p�nd� t�� a� �al�g�n� �v�lut��n� ��a�t��n.� D���u���n-l�m�t�d� b��m�d�� �x�dat��n�

(p�t�nt�al� ��g��n� ��� 1.20� –� 1.30�V)� ���m�� �at���� una����t�d� by� t��� �n���a��ng� p����n��� ���

��l���d�,��x��pt�w��n�[�l�] = 100�mM,�w�����a�k�nd�����n��b�t��n����u��.�

T����t���ng��l��t��d��wa��u��d�t��quant��y�t����xt�nt�t��w�����t����u���nt���b���v�d��n�t���

d��k� ������p�nd�d� t�� t��� �v�lut��n� ��� ��lubl�� p��du�t� �p������ (F�gu��� 4.1� and� F�gu��� 4.2,�

b�tt�m�pan�l�).�T�����ng��u���nt���l�a�ly�ma�k�t����n��t����t����al�g�n��x�dat��n���a�t��n�.�

�a�t��ula�ly��n�F�gu���4.1C,�t�����ng������t�v�ly�m�������t���d��k�du��ng��al�g�n��x�dat��n.�On���

�al�g�n��x�dat��n���a�t��n���ta�t����u���ng,�t����at���|��/��|�g�n��ally���nv��g���t��a���n�tant�

valu��t�at����w�t��n�2%����t���RRDE���ll��t��n��a�t���(F�gu���A�9.4.3�and�F�gu���A�9.4.4).�S�an�

�at��� �a�t��� t�an� 100� mV� �-1� l�ad� t�� ��m�� d�v�at��n� ���m� �t�ady-�tat�� valu��,� du�� t��

p��ud��apa��t�v����nt��but��n���n�t���d��k�(�u���a�����m�Pt��-��lat�d���a�t��n�),�a��w�ll�a��a�

d����a����n�t���t�m������lut��n����t�����ng����p�n��.214�At���g��CER��v��p�t�nt�al���n���g���l��

��n��nt�at��n�� w�� al��� �aw� �y�t�mat��� d�v�at��n�� (F�gu��� A� 9.4.6),� l�k�ly� b��au��� t��� ��ng�

���p�n���b��am��d��t��t�d�by�bubbl�����mat��n�du��ng��nt�n���ga���v�lut��n��n�t���d��k�(����

al���C�apt���8).�In�l�w��l����n��nt�at��n��all���an��at������w�a��l�g�t�d����a����n���ng/d��k�

�at����ab�v��1.55�V,�l�k�ly�du��t��t����n��t�����l�w�pa�all�l��v�lut��n��������n�t���d��k.�T���OER�

��nt��but��n� �n� t��� d��k� ��� n�n�t��l���� �at���� �mall� (l���� t�an� 1%).� In� �umma�y,� all� d��k�

�u���nt��an�b��a����b�d�t���nly��al�g�n��x�dat��n�����any���mb�nat��n����[HCl],���an��at�����

��tat��n��at�,�a��l�ng�a��t�����an��at��d����n�t��x���d��xt��m��valu���(����al���F�gu���A�9.4.5).�

4.3.4.�B�om�d��ox�d���on��nd������ff�c��of�c�lo��d��

In�t�������t��n,�a��l�����l��k��nt��t��������t������l���d���n�t����x�dat��n����b��m�d��w�ll�b��tak�n,�

p��ma��ly� by� �nv��t�gat�ng� Ta��l� �l�p��,� ��a�t��n� ��d���� and� t��� �����t� ��� ma��� t�an�p��t.�

K�ut��ký-L�v����pl�t�����t���b��m�d���x�dat��n�wav��at�va���u����l���d����n��nt�at��n��w����

��n�t�u�t�d�u��ng�t������wa�d��w��p�����CV��(S���F�gu���A�9.4.10).�T���y-�nt����pt��w����t��n�

�al�ulat�d�a���un�t��n����p�t�nt�al� (F�gu���A�9.4.11).�T����� ���ult�����w� t�at� a���g����[�l�]�
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�au����an��n���a��ng�d�g�������k�n�t��� ��nt��l��v��� t�����a�t��n,� alt��ug��t��������t� ���v��y�

�ubtl��w��n�[�l�] < 100�mM.�

F�gu���4.3A����w��Ta��l��l�p���(d���v�d����m�F�gu���A�9.4.8B)�a��a��un�t��n����p�t�nt�al.�F��m�

F�gu���A�9.4.11,�w���an�d�����n�t���p�t�nt�al���g��n������ug�ly�1.075�–�1.125�V�a��k�n�t��ally�

l�m�t�d.�In�t������g��n�t���Ta��l��l�p������w�a��a��ly���n�tant�valu��b�tw��n�25-35�mV/d��,�

ag����ng�w�ll�w�t��p��v��u�ly���p��t�d�valu��.196�Add�t��n������l���d��up�t����n��nt�at��n�����

50�mM�d����n�t���ang��t���Ta��l��l�p��valu��,�and���l���d����a�t��n���d���analy����(F�gu���

4.3B)����w��t�at�ℛ��� ��tay���l����t��0.�T��������t������ang����n�Pt�����v��ag��du��t��va�y�ng�

pH����uld�b��v��y�m�n��.�C�nt��l��xp���m�nt��w�t��10�mM�HB��and�n����l���d�����w�d�t�at�

t���BER��at������w�n���y�t�������up�t��1.40�V,��ugg��t�ng�t�at��n��b�t�ng�Pt��,�t��ug���t�may�

b�����m�d,207�play��n����gn����ant���l���n�t���appa��nt��atalyt���a�t�v�ty�(F�gu���A�9.4.12).�T���

��a�t��n� b���m��� n�tably� a����t�d� w��n� t��� ��l���d�� ��n��nt�at��n� �n���a���� t�� 100�mM,�

w�����t���Ta��l��l�p��valu��������l����qu��kly�a���un�t��n����p�t�nt�al,�and�ℛ��� �d����a����t��

a��und�-1.�

W��al���m�a�u��d�t���BER�d�p�nd�n����n�b��m�d�,��n�ab��n���and�p����n������an��x��������

��l���d��a��t���u�t����p��b��t���latt��’����mp�t�t��n�b��av���.�F�gu���A�9.4.13�and�F�gu���A�

9.4.14����w�b��m�d���x�dat��n��u�v���and�d���v�d�Ta��l��l�p���a���un�t��n����[Br�].�Ta��l��l�p��

valu��� ��� t��� BER� �n� 1�M�HCl� (F�gu���A� 9.4.14B)� a��� �v��all� ��g���� (30-50�mV/d��)� and�

��gn����antly� l���� l�n�a�,� a�� w�uld� b�� �xp��t�d� �n� t��� ba���� ��� Langmu���an� ��mp�t�t�v��

ad���pt��n�(S��t��n�1.2����t���SI).�F�gu���A�9.4.15�d��play��ℛ��������10�mM ≤ [Br�] ≤ 100�mM.�

T���valu���a��und��a���g�v�n�[Br�]�a������wn�v���u��p�t�nt�al,�b��au���t���BER����t����a�t�t��

m�a�u���a�t�vat��n���nt��ll�d��u���nt���v���a�w�d����ang�����[Br�]�at�a���x�d�p�t�nt�al,�w�t��ut�

�unn�ng��nt��d���u���n�l�m�tat��n�.�T���qua��-l�n�a����g��n���n�F�gu���A�9.4.14�w����u��d�t��

app��x�mat�� t��� a�t�vat��n-��nt��ll�d� ��g��n� ���� �a���[Br�].� Exp���m�ntal� ������ ���m�v��y�

�mall��u���nt��and�t���p����bl���n�lu�n������t���ba�kwa�d���a�t��n�l�d�t��un�xp��t�dly���g��

valu��� ���ℛ��� �at� v��y� l�w� �v��p�t�nt�al�.� N�n�t��l���,� ���� �a��� [Br�] ��n� t����� ���p��t�v��

a�t�vat��n���nt��ll�d�p�t�nt�al���g��n,�ℛ����valu���a���a�guably��l����t��2,�a��p��d��t�d�by�t���

V-T�m���an��m.�T���appa��nt���a�t��n���d�����ap�dly�app��a���1�a��t���p�t�nt�al��n���a���,�
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F�gu���4.3:�T�f�l�slop����lu�s��n�����b�om�d��ox�d���on���g�on�of�F�gu���4.2A�(A)�fo������ous�m��su��d�c�lo��d��
conc�n�����ons.� Only� fo�w��d� sc�ns� ���� s�own.� B:� C�lo��d�� ���c��on� o�d���ℛ��� ��s� func��on� of� c�lo��d��
conc�n�����on,�b�s�d�on�d����s�own��n�F�gu���A�9.4.9B.�
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du��t��ma���t�an�p��t���nt��l.�Int����t�ngly,�F���������l.��bta�n�d�ℛ��� ≈ 1��n�a��tat��na�y��t�

�l��t��d�;213� t�����valu���w�����bta�n�d�at� ��n�tant��v��p�t�nt�al,�but� t���valu�������� �wa��

k�pt���x�d�by�add�ng��qu�m�la��am�unt�����Br��+�Br�,��u���t�at��xp��t�d�valu������ℛ����a���

w�t��n�2�and�0.�C�n��d���ng�t����at����na���w�(��ug�ly�50�mV)�p�t�nt�al��ang����n�F�gu���A�

9.4.15� w����� t��� BER� app�a��� a�t�vat��n� ��nt��ll�d,� �t� ��� p����bl�� t�at� t����� valu��� w����

un�nt�nt��nally��bta�n�d�und���d���u���n���nt��ll�d���nd�t��n�.�

W��n� ��ga�d�ng� t��� �����t� ��� ��mp�t�t�v�� �l� �ad���pt��n,� �n�� �an� �xt�nd� t��� b��m�d��

ad���pt��n����t���m�t���n�lud��b�t��Br��and��l��a����d�ng�t�:�

� � �

� ��� =
���[Br�]���

���[Br�]��� � ���[�l�]��� � 1
� Eq.�4.3�

� � �

A�d�ta�l�d�d���u����n����t���m���an��t����mpl��at��n�����Eq.�4.3��an�b����und��n����t��n�9.4.2.�

Imp��tantly,� �t�l�ad��t��t����am��p��d��t��n������ℛ����a���n�ab��n��������mp�t�t��n,�nam�ly�

t�at�ℛ�������uld���n���t�ntly�d����a������m�2�t��0�a��a��un�t��n����[Br�]��n�t���V-T�m���an��m.�

In�p����n������an��x��������1�M��l���n�F�gu���A�9.4.15A,�ℛ�����a���v��all��l�g�tly�l�w���valu��.�

T�����a�t��n� ��� n�� l�ng��� �ully�d���u���n-��nt��ll�d��u��� t�at�ℛ��� ����n�� l�ng��� �t���tly� 1�at�

��g����p�t�nt�al�.�T���data����m�t��app��a���a�n�n-z����valu��w�t����g����p�t�nt�al,�and�aga�n�

app��a���2�at�l�w��v��p�t�nt�al�.�B�t���b���vat��n��a���p��d��t�d�by�t���V-T�pat�way�und���

t���a��umpt��n����Langmu���an,���mp�t�t�v��ad���pt��n.�F��m�t���,�w����n�lud��t�at���l���d��

a�t�� a�� an� �n��b�t��� �n� b��m�d�� �x�dat��n� and� ��� �t���w���� un�nv�lv�d.� B��au��� ��l���d��

typ��ally� b�nd�� w�ak��� t�� �u��a���� t�an� b��m�d�,215� w�� �xp��t� t�at� �nly� at� ��g�� �at���� ���

��l���d�� v���u�� b��m�d�� (�u��� a�� �n� ��awat��),� w��������[Br�] ≪ ���[�l�] ,� t��� BER� may�

b���m����gn����antly��l�w�d�d�wn.216�

4.3.5.�C�lo��d��ox�d���on��nd������ff�c��of�b�om�d��

In�t�������t��n,�w��l��k�m�����l���ly���w�t����x�dat��n������l���d�����a����t�d��n�a�m�x�d�Br��

+��l���l��t��lyt�.�T���p��-p�ak��ta�t�ng�at�1.30�V�(F�gu���4.1�and�F�gu���4.2)��ugg��t��a�m����

��mpl�x�B��and�Cl��nt��d�p�nd�n���t�an��nly���mp�t�t�v��ad���pt��n,�w��������m��t�l�k�ly�

du��t��t������mat��n����B�Cl.�T���natu������t����p�������w�ll�b��d���u���d���pa�at�ly��n����t��n�

4.3.6.�F���a�m�an�ng�ul�analy���,��t����n�����a�y�t�����lat��t�����l���d���x�dat��n��u���nt����m�

t��� �up���mp���d� BER� �u���nt� plat�au.� A� �t���t� ��pa�at��n� ��� ��mpl��at�d,� b��au��� t���

�x�dat��n� pat�way�� ��� Br� �and� �l� �a��� �l�a�ly� mutually� d�p�nd�nt� and� t��� und��ly�ng�

��nt��but��n�����a���pat�way����n�t��xa�tly�kn�wn.�A��a�����t�app��x�mat��n,�w��a��um�d�t�at�

t���BER���ll�w��an��d�al���gm��dal��u�v�,�w�����app�a���ju�t����d�by����ult�����m����t��n�4.3.4�

and� F�gu���A� 9.4.12.� T��� BER�wav�� ��uld� t��n� b�� ��tt�d� u��ng� a� 5-pa�am�t��� g�n��al�z�d�

l�g��t����un�t��n,�w�������lat�v����mpl�x�ty�all�w�d�m�d�ll�ng�t���a�ymm�t�y�t�at�����n����nt�

t����a�t��n�m���an��m��m������mpl�x�t�an�a���ngl���l��t��n�t�an������t�p.217�T���p����du���

����llu�t�at�d��n�F�gu���A�9.4.23.�
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�F�gu��� 4.4� ���w�� t��� �����t� ��� va���u�� �xp���m�ntal� pa�am�t���� �n� t��� �u���nt� ��lat�d� t��

��l���d�� �x�dat��n,� a�t��� apply�ng� a� l�g��t��� ba��l�n�� ������t��n� ���� t��� �up���mp���d� BER�

�u���nt.� In� ��mpa����n�w�t�� t��� da���d� t�a���� ��� ‘pu��� CER� �u���nt’� und��� b��m�d�-�����

��nd�t��n�,�t�����a�����gn����ant�d������n���.�T���‘ma�n’��x�dat��n�wav�,�w�t��an��n��t����1.45�

V��n�F�gu���4.4A,��an�b��a����b�d�t��t���CER.�T����v��p�t�nt�al�����t���CER��n�F�gu���4.4A�

and�B����g�n��ally��n���a��d���lat�v��t��b��m�d�-�������nd�t��n�,��x��pt�����t����xp���m�nt��

w�t��t�����g���t���an��at���and���l���d����n��nt�at��n�.�F�gu���4.4C��u�t���m�������w��t�at�

t���CER� �u���nt� �l�g�tly� d����a����w�t�� ��tat��n� �at�.� T���� b��av����may� b�� �au��d�by� an�

�n���a��� ��� t��� �t�ady-�tat�� b��m�d�� ��v��ag����� �a�� a� ���ult� ��� �n���a��d�ma��� t�an�p��t,�

l�ad�ng�t���upp������n����t���CER.�W��n�[�l�]�wa���n���a��d�t��100�mM��u���t�at�t���BER�

b��am��m�����n��b�t�d�(���t��n�4.3.4),�t���CER�d��play�d�an��n���a����n��u���nt�w�t����tat��n�

�at�,�but�a�m�����l�a����tat��n��at��d�p�nd�n�����uld�n�t�b����tabl����d�(F�gu���A�9.4.16).�

T���CER����mu���m����l�k�ly�t��b��a����t�d�by�Pt������mat��n,�����w�����t���d��v�ng����������

��gn����ant�n�a��t���CER��qu�l�b��um�p�t�nt�al.�Ox�d��g��wt���au����t���CER��u���nt��n�F�gu���

4.4� t�� l�v�l� ���� ��� ��m�t�m��� �v�n� d����a��� w�t�� ��g���� p�t�nt�al.� T��� ��g���t� �����d�d�

�u���nt���n�F�gu���4.4B�a���l����t�an�10%����t���d���u���n�l�m�tat��n�p��d��t�d�by�t���L�v����

�quat��n,����w�ng�t�at�t�����a�t�v�ty�l�m�tat��n����a�k�n�t��������t.�
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F�gu���4.4:�R�s�du�l�c�lo��d��ox�d���on�cu���n�s��f����sub���c��on�of�BER-��l���d�cu���n��us�ng���g�n���l�z�d�
log�s��c�b�s�l�n�.�S�own����������ff�c��of�sc�n������(A),�HCl�conc�n�����on�(B),��nd��o����on������(C).�D�s��d�
l�n�s��n�A��nd�B�co���spond��o�CER�d����m��su��d��n��bs�nc��of�����und���o����w�s���d�n��c�l�cond���ons.�
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F�gu���4.5����w����l���d����a�t��n���d����ba��d��n�data����m�F�gu���4.4B.�In�p����n������Br��

(F�gu���4.5A)�t�����a�t��n���d�������l����t��0�at�l�w���l���d����n��nt�at��n,�but�t��n��n���a����

t��valu����l����t��2,�and�t��n�a��um���a�valu�����~1.4�at�[�l�] = 100�mM.�T��������n���ma�kabl��

��nt�a�t�t��t������ult���bta�n�d��n�ab��n������Br��(F�gu���4.5B),�����w�������a�t��n���d����a���

�l����t��1,���ga�dl�������p�t�nt�al������l���d����n��nt�at��n.�

All����ult���n�F�gu���4.5����uld���nta�n�a���nt��but��n����m�t�an���nt����mat��n����t���Pt���

lay��.�F��� t���CER,� t���� ‘�x�d�� ��a�t��n���d��’��a��b��n� �tud��d�p��v��u�ly�by�C�nway�and�

N�vák,�w����bta�n�d��t�ady�ℛ��� �valu���b�tw��n�0.8�-�0.9�w�����qu�t���udd�nly�d����a��d�t��

0�a��[�l�]��n���a��d�t��1�M,�at���n�tant��v��p�t�nt�al�(����al������t��n�4.3.1).�A��m�nt��n�d�

p��v��u�ly,�t���V-T�m���an��m�p��d��t��t�at�ℛ�������alway��z����w��n���n��d���d�at���n�tant�

�v��p�t�nt�al.�T�����nt�ad��t�ng�n�n-z����valu���w����a����b�d�t���p�������ad���pt��n�by��l��

at� t����xp�n������ t����x�d��lay��,� ���m�ng���-ad���b�d� ‘�l�∗’�w����� �atu�at��� t��a���n�tant�

valu��at���g������n��nt�at��n�.�T�����xplanat��n������w�v���n�t���mpl�t�ly��u������nt,���n���

t����u��a�����a�t��n���d���� ln ��� /� ln[�l�]����t��n��t�ll��xp��t�d�t��va�y�b�tw��n�1�and�0,�and�

t�u��t����v��all���a�t��n���d������uld�aga�n�b��0 ≤ ℛ��� ≤ �.�M��t��mp��tantly,�ℛ��� ����uld�

n�t�b����n���t�ntly�n�a��un�ty,�but����uld�va�y�a��a��un�t��n����[�l�]�and�p�t�nt�al.�T���V-T�

m���an��m�p��d��t��t����am��w��n�m�a�u��m�nt��a���mad��at���n�tant�p�t�nt�al,��u���a���n�

�u�� ���ult�� �n� F�gu��� 4.5B.� S�m�la�� t�� C�nway� and� N�vák’�� ���ult�,� t��y� d�� n�t� ag����

�at���a�t���ly�w�t��t���u�ual�k�n�t���m�d�l�.�

Br� ���� al��� kn�wn� t�� �n��b�t� t��� �x�dat��n� ��� plat�num,� and� d���� ��� m���� �t��ngly� t�an�

�l� .206,218� Br� �may� t�u�� a����t� t��� CER� �nd����tly� by� ��pla��ng� Pt�� �a�� t��� ��mp�t�t�v��

ad���bat�,�w�������uld���ang��t���appa��nt���a�t��n���d���valu���b�tw��n�F�gu���4.5A�and�B.�

In���d���t��l��k��nt��t����m�����l���ly,��n����uld�d�����b��t��������t����ad���pt��n����m���t����

Br�����Pt���u��ng�a���t�-bl��k�ng�m�d�l.����v��u���tud�����av�����wn�t�at�t����x�d��lay����n�

�t��n�t�ally����m��up�t��a�m�n�lay��������∗,�and��∗,���upl�d�t��a��l�w�pla��-�x��ang��b�tw��n�

O�and��t�a���x�dat��n�p��g������.219,220�F���a���x�d�p�t�nt�al�E,�t�����x�d��g��wt��d�p�nd���n�

t�m��a����d�ng�t�:205�

� �����
(�) = �(�) log(� � ��) ≈ �(�) log(�)� Eq.�4.4�
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F�gu���4.5:�C�lo��d�����c��on�o�d���ℛ�����s�func��on�of�c�lo��d��conc�n�����on,�b�s�d�on�d����f�om�F�gu���4.4B.�
S�own�������lu�s��n�p��s�nc��of�10�mM�HB��(A),��s�w�ll��s���os���n�b�om�d�-f����cond���ons�(B).�
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In�t�����quat��n,������
����t�����a�g��t�an������d��n�t������mat��n����t���lay��,�w������an�b��

m�a�u��d����m�t���������p�nd�ng���du�t��n�p�ak,�������a������t�t�m��p����nt�at�t����ta�t����t���

l�n�a�� log(�) ���g��n� (u�ually,��� ≪ � ),� and�� ���� an� �mp����al� ��n�tant� t�at� d�p�nd�� �n� t���

p�t�nt�al.�T����x�d��g��wt���a��b��n���p��t�d�t��d�p�nd��n�t�m��a��log(�)��v���a�w�d���ang��

���t�m��and�p�t�nt�al�valu��,��n�lud�ng�w��n���l���d�����p����nt� �n�t����l��t��lyt�.205�In��u��

p�t�nt��dynam��� �xp���m�nt�,� t��� �v��all� p�la��zat��n� t�m�� and� t�u�� t��� �xp��t�d� �x�d��

t���kn�������uld�t��n�app��x�mat�ly�d�p�nd��n�t�����an��at��������a�g�v�n�p�t�nt�al�w�nd�w�

and��l��t��lyt����mp���t��n�a����d�ng�t�:�

� � �

� �����
∝ log �

1

�
�� Eq.�4.5�

� � �

Valu�����������
�w�����bta�n�d����m�t���Pt�����du�t��n�p�ak�(F�gu���A�9.4.17).�A��p��d��t�d�by�

Eq.�4.5,�a�pl�t���������
�v�.�log(�)����ult�d��n�a��t�a�g�t�l�n��w�t��n�gat�v���l�p���n�0.1�M���l��.�

T���� ��lat��n���p� wa�� p�����v�d� �n� p����n��� ��� 10�mM�Br� �(F�gu��� A� 9.4.18).� It� wa�� al���

p�����v�d��n�t�����mb�n�d�p����n������Br��+��l�,��ugg��t�ng�t�at�Pt������w��t����am��g��wt��

��a�a�t����t����und����n�lu�n������t���tw���al�g�n�an��n�.�W��n�CER��u���nt�valu���a���t��n�

��mpa��d� v���u�������
,� a�qu�t�� l�n�a�� ��lat��n���p� �m��g��� (F�gu���A� 9.4.19� and� F�gu���A�

9.4.20).�It��an�b����a��nably�a��um�d�t�at��ub-m�n�lay��������x�d��w����p����nt�du��ng�m��t�

�xp���m�nt�,� ��n����n��u�� �a��� t�����a�g�����a� ‘m�n�lay��’��x�d���n�a�p�����tly��lat� �u��a���

������p�nd��t����ug�ly�80�μC.205�T��������ult��t�u���ugg��t�t�at�t��������t����Pt����n�t���CER�

a�t�v�ty����p��ma��ly�t���ug����t�-bl��k�ng.�A���m�la���b���vat��n�und��l����t���w��k�����at�l����

�l.221�Fu�t�����v�d�n��� ��m��� ���m�F�gu���A� 9.4.23:�Cu���nt�� �����d�d�at� 1.57�V� (F�gu���A�

9.4.22)� w���� �xt�ap�lat�d� t�������
= 0�(a� ‘Pt��-����’� �u��a��),� and� w���� n��mal�z�d� t�� t���

��l���d����n��nt�at��n.�C�mpa����n�w�t��d���u���n-l�m�t�d��u���nt��p��d��t�d�by�t���L�v����

�quat��n�(blu�)��ugg��t��t�at�t���CER�w�uld���a���d���u���n-l�m�t�d��u���nt�� �n�ab��n������

�x�d���at�1.57�V.�T�����may�al���b��an��nt��n�����atalyt��������t����t����x�d��lay��,�but�t���� ���

l�k�ly�m��t���gn����ant�at��p��������x�d����v��ag���t�at�a����l����t��(���mally)�a�m�n�lay��.118,205�

C�nt�a�y�t��Pt��,� t���ad���pt��n����Br����� �n�p��ud�-�qu�l�b��um�and����uld�b����ga�d�d��n�

t����am��way�a�� t���CER,� �u���a��by�u��ng�t�����mp�t�t�v��Langmu��� ���t���m��n�Eq.�4.3.�

H�w�v��,�t������ult�����m�F�gu���4.5A��t��ngly�d��ag����w�t��t���p��d��t��n�t�at�ℛ��� ����uld�

��n���t�ntly�d����a������m�2�t��0�a��a��un�t��n����[�l�].�In�t�ad,�ℛ��� ��tay���l����t��0�����an�

app����abl�� ��n��nt�at��n� �ang�� and� t��n� �n���a���.� A� ��mpl�� Langmu���an� ��t�-bl��k�ng�

d�����pt��n�t������������m���nad�quat�.�T�����l���d����a�t��n���d�����n�F�gu���4.5A�al������m�

�n��mpat�bl��w�t��a���ang���n���a�t��n�pat�way�t�wa�d��B�Cl����mat��n,���n����t�����xp��t�d�

t�at�ℛ��� ≤ 1�����t������a�t��n.�

F�gu���4.6����w��m�a�u��d�Ta��l��l�p��valu�������t���CER��n�p����n���(A)�and�ab��n���(B)����

Br�.� ‘�u���CER’� �n�F�gu���4.6B� ����va���u�� ��l���d����n��nt�at��n���a��l�n�a��Ta��l� ��g��n��

w�t�� a� �l�p�� b�tw��n� 35-45�mV/d��,� �n� ag���m�nt� w�t�� p��v��u�� ���ult�,58� ��ll�w�d� by� a�

��nt�nu�u�� �n���a��� �n� �l�p�� w�t�� ��g���� p�t�nt�al.� T��� latt��� ��� �xpla�n�d� by� (t�an���nt)�

�n��b�t��n����t���CER�du��t��Pt������mat��n,�a��wa��p��v��u�ly�n�t�d.�T��������t�l����n��a��t���

��l���d����n��nt�at��n��n���a���.�L�k���n�F�gu���4.5,�t���p����n������Br���mpa�t����gn����ant��
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��ang��.�Int��gu�ngly,�t���l�n�a��Ta��l���g��n��n�w��av��a�valu�����a��und�100�mV/d��.�In�t���

Langmu��� ���t���m,���mp�t�t��n�l�ad��t����g����Ta��l��l�p��valu��� (����Tabl��A�9.4.2),�but�

�nly� �n� ��mb�nat��n�w�t�� �n���a��ng� �u�vatu��.� It� �ann�t��xpla�n�Ta��l� ��g��n�� t�at��av�� a�

��g����valu�,�but�al����tay�l�n�a�.�T���l�n�a��valu�����100�mV/d�����uld��mply�t�at�a���ang���n�

t����at�-d�t��m�n�ng��t�p����t���CER�m���an��m��a��tak�n�pla��,�t���m��t��t�a�g�t���wa�d�

p����b�l�ty�b��ng��at�-l�m�t�ng�V�lm���d����a�g�.�T���,���w�v��,�����n���nt�ad��t��n�w�t��ℛ��� �

b��ng�g��at���t�an�1� �n�F�gu���4.5A.� In��umma�y,���l���n���v�lut��n����m��t��b��t���maj���

��a�t��n��n�t�����l���d���x�dat��n���g��n,�but�p����n������Br���ndu����a�la�g����ang���n�t���

appa��nt�k�n�t���.�T������ang��d����n�t� �t�m� ���m�a� ��ang�� �n���w� t��� �x�d�� lay��� ���m��

du��ng�t����xp���m�nt�,�but����m��t��b��t������ult����a���mpl�x��nt��a�t��n����Br�����Br∗�w�t��

t���CER���a�t��n�pat�way��n�t����u��a��.�T���CER��n��t,���ga�dl�������t���p����n������Br�,����

n�t��aptu��d�by�t���u�ual�m����k�n�t���m�d�l���n�a��ully��at���a�t��y�way,�a��wa��p��v��u�ly�

��nt�d�at�by�T�lak�and�C�nway.112�

4.3.6.�N��u���of�����c�lo��d��ox�d���on�p��-p��k�

A��m�nt��n�d�ab�v�,�t���p��-p�ak�t�at��ta�t��at�1.30�V��nly�app�a���w��n�b�t��Br��and��l��

a���b�t��p����nt,� at� a�p�t�nt�al�w����� t���BER� ��� d���u���n� l�m�t�d,� and�w����� t���CER� ���

t���m�dynam��ally�n�t�y�t�all�w�d,�m�an�ng��t��ann�t�b��a����b�d�t��t����v�lut��n������t����

Br������l�.�At�t����am��t�m�,�t���p��-p�ak��u���nt����alway����g��t���d��n�t�����ng,����t�at��t����

a�����at�d� w�t�� t��� �v�lut��n� ��� a� ��lubl�� ��a�t��n� p��du�t.� T��������,� �t� l�k�ly� �nv�lv���

���mat��n����an� �nt���al�g�n���mp�und,�w�����B�Cl� ���t���m��t�p��babl���and�dat�,�a���t��

�tanda�d�p�t�nt�al�(1.19�V�v�.�NHE)�l�����n-b�tw��n�CER�and�BER.�

T�� �nv��t�gat��t���p��-p�ak��n�m����d�ta�l,� �t�wa��n�����a�y� t���xt�nd�t�����tt�ng�p����du���

d���u���d��n����t��n�4.3.5�t��‘���lat�’�t�����l�vant��u���nt.�It�mu�t�b��n�t�d�t�at�t���p��-p�ak�

���alway����nv�lut�d�by�pa�all�l��v�lut��n����b��m�n��and���l���n�.�T���BER���nt��but��n�wa��

p��v��u�ly� m�d�ll�d� u��ng� a� g�n��al�z�d� l�g��t��� �un�t��n,� �u��� t�at� t��� ����dual� �u���nt�

��nta�n��t���CER�wav��w�t��t���p��-p�ak��up���mp���d.�T�����lat��t���p��-p�ak��u���nt,�t���

CER�wav��wa��m�d�ll�d�u��ng�a���mpl���xp�n�nt�al��un�t��n�a����d�ng�t��t���Butl��-V�lm����

�.44 �.46 �.48 �.5� �.5� �.54 �.56
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F�gu��� 4.6:� T�f�l� slop�� ��lu�s� �n� ���� CER� ��g�on� of� F�gu��� 4.4B� follow�ng� ���� p��-p��k,� fo�� ���� ����ous�
m��su��d�c�lo��d��conc�n�����ons.�Only�fo�w��d�sc�ns�����s�own.�S�own�������lu�s��n�p��s�nc��of�����(A),�
�nd���lu�s�fo��‘pu���CER’��n��bs�nc��of�����(B).�S�����l����c�s��n�A��nd�B��n�ol��ng�0-10�mM�c�lo��d�������
low�s�gn�l/no�s������os��nd�����no��s�own�o�������b��n�cu��off����low���po��n���ls.�
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��lat��n.� CER� �u�v���w���� ��tt�d� u��ng�na���w�p�t�nt�al� ��g��n��w����� t���Ta��l��l�p��wa��

��ug�ly���n�tant�a���n�F�gu���4.6.�T������ult�ng��xp�n�nt�al��w����t��n��xt�ap�lat�d�und���

t���p��-p�ak,����m�ng�a�n�nl�n�a��ba��l�n��t�g�t����w�t��t���g�n��al�z�d�l�g��t����un�t��n�����

t���BER.�T���mult��t�p�natu������t�����a�t��n���uld�ju�t��y�a�m������mpl�x���tt�ng��un�t��n,�

but�a��d���u���d��n����t��n�4.3.5,�t������lat��n�n��d�n�t���ld�at�p�t�nt�al����g����t�an�t���l�n�a��

Ta��l���g��n�,�w�����t�����al�k�n�t����a����b��u��d�by�Pt������mat��n.�T����nt����p����du���

t�u��a��um���t�at�t���BER�and�CER�a���t���ma�n���a�t��n�����u���ng��n�a�m�x�d�Br��and��l��

�l��t��lyt�,� b��av�ng� ���p��t�v�ly� a�� an� a�ymm�t���� ��gm��d� and� (at� l�w� �v��p�t�nt�al�)� a�

�up���mp���d� �xp�n�nt�al,� and� t�at� t��� p��-p�ak� ��� a� t���d� p������� �v��lapp�ng� w�t�� t���

p��v��u��tw�.�In��a���t�at�t���CER��u���nt��w����t����mall�t���b���v��a�l�n�a��Ta��l���g��n,�a�

��mpl��l�n�a��ba��l�n��wa��u��d��n�t�ad.�

F�gu��� 4.7� ���w�� t��� p��-p�ak� �u���nt� d�t��m�n�d� a�t��� apply�ng� t��� tw�-�t�p�ba��l�n�� t��

������t�����t����up���mp���d�BER�and�CER��u���nt�,�and��t�����p�n���t��va���u���xp���m�ntal�

pa�am�t���.�N�������t����m���tat��n��at�����appa��nt,��ugg��t�ng�t�at�t����at�-l�m�t�ng��t�p����

�u��a��-��n��n�d.� T��� p�ak� al��� ���w�� ��mpl�x� d�p�nd�n����� �n� ��an� �at�� and� ��l���d��

��n��nt�at��n,�a�����wn��n�F�gu���4.8.�
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F�gu��� 4.7:� Ex�mpl�s� of� c�lo��d�� ox�d���on� p��-p��k� cu���n�� d����m�n�d� f�om� RRDE� �xp���m�n�s,� �f����
s�p�����ng�BER��nd�CER�con���bu��ons�us�ng���g�n���l�z�d� log�s��c��nd��xpon�n���l�func��on,���sp�c����ly.�
S�own����������ff�c��of�sc�n������(A),�HCl�conc�n�����on�(B),��nd��o����on������(C).�
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In��a������a��u��a��-��n��n�d���a�t��n,��n��w�uld��xp��t�a�l�n�a��d�p�nd�n���b�tw��n�p�ak�

�u���nt� and� ��an� �at�,� but� t���� ��� n�t� �b���v�d� �n� F�gu��� 4.8.� T��� p��-p�ak� �a�� a� l�n�a��

d�p�nd�n������t���p�ak��u���nt��n�t���squ�����oo�����t�����an��at�,�an�app��x�mat�ly�l�n�a��

d�p�nd�n������p�ak���a�g��w�t��t����nv������qua������t����t�����an��at�,�and�a�‘�u��a�����a�g��

��d��’� ��� ab�ut� 0.5� (�.�.� a� �qua��� ���t� ��lat��n���p� b�tw��n� p�ak� ��a�g�� and� ��l���d��

��n��nt�at��n).�E�p���ally�t���l�n�a��d�p�nd�n�y����p�ak��u���nt�v�.��qua������t���an��at�����

�t��k�ng.� T���� �ut��m�� ��� u�ually� �xp��t�d� ���� a� ��lut��n� �p������ ��a�t�ng� at� a� �tat��na�y�

�l��t��d�,�w�����t����qua������t���lat��n���p�a���������m�t���d�p�nd�n������t���d���u���n�lay���

t���kn�����n�t�m�.�It����uld�n�t�apply�und����yd��dynam�����nd�t��n�,�w�����t���t���kn�������

��n�tant��n�t�m�.�A�p����bl���xplanat��n�����t���,�a��w�ll�a��t���g�n��al�b��av�������t���p��-

p�ak,���� t�at��u��a���d���u���n� ��� �nv�lv�d.�F��mat��n����B�Cl� ��� �xp��t�d� t��p�����d�v�a�an�

�l��t�����m��al�Langmu��-H�n���lw��d�m���an��m,��u���a��du��ng�CO��t��pp�ng����m��t,222�

w�������qu�������n���t�d��t�p�����tw��d������nt���a�t��n��u��a����p�������n�t�ad�����n�.�W��

��und�t�at�t���p��-p�ak���������t�v�ly�����v����bl��and�d����n�t���-app�a���n�t���ba�kwa�d���an,�

�v�n�w��n�u��ng� a� l�w���p�t�nt�al� ��� ��an� ��v���al� (F�gu���A� 9.4.24).�T���� �mpl���� t�at� �t�

��qu�����a�p���u�����t�at�����nly����m�d�du��ng�t������wa�d���an�(F�gu���A�9.4.25).�

4.3.7.�UV-V�s�s�ud��s�of�p���ll�l�ox�d���on�of�b�om�d���nd�c�lo��d��

In�t���RRDE��xp���m�nt�,�w��a����b�d�t���t�����ma�n��x�dat��n��v�nt��t��t������mat��n����

Br�,�B�Cl�and��l��ba��d��n�a�k�n�t���analy���.�It������g�ly�d����abl��t�������b��at��t��������ult��

w�t�� a� m�t��d� �apabl�� ��� a����ta�n�ng� t��� �d�nt�ty� ��� t��� p��du�t�� ���m�d.� UV-V���

�p��t�����py� all�w�� t���,� ��n��� all� �p������ �n� Tabl�� A� 9.4.1� (�x��pt�Br� �and��l� )� �av�� a�

����nda�y�ad���pt��n�band�(������uld��,��n��a������Br�
�)�t�at��all���n�t����ang��325�–�390�nm,�

w��������a������bl��w��n�m�a�u��ng�a�t�an�pa��nt��l��t��d���n�a�gla����ub�t�at�.�W��appl��d�

a��t�pw����p�t�nt�al�v�.�t�m��p��g�am���n�t�tut�ng�25�mV��t�p��w�t��a�30���du�at��n,�b�tw��n�

1.060�–�1.485�V�v�.�NHE�(F�gu���A�9.4.26A),��n���d��� t���tudy�b�t��t��������t���� �n���a��ng�

p�t�nt�al,�a��w�ll�a������t���n���lut��n���mp���t��n�du��ng�p��g�����ng��x�dat��n���a�t��n������

�a�����n�tant�p�t�nt�al.�C�ang����n�t���t�tal�t�an�m�����n�w����m�a�u��d�a�t���pa���ng�t���

b�am�t���ug��t���ba�k����t����t/FTO��l��t��d���and�t���ug��t����l��t��lyt�,�t��p��b��t����t�

�nt���a���a��w�ll�a���al�g�n��p�������n�t����u��a���lay��.�

T����p��t�a��n�F�gu���4.9����w�t��������t�����n���a��ng�b��m�d����n��nt�at��n�and�w����tak�n�

at�p�t�nt�al����lat�d�t����g��n������nt����t,�a�����n��n�t���������p�nd�ng��u���nt���n�D.�T���BER��
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F�gu���4.8:�Sc�n�������nd�[���]���l���ons��ps��s�d����m�n�d�fo������CER�p��-p��k,�us�ng�d����f�om�F�gu���4.7.�
S�own���������d�p�nd�ncy�of�����p��k�cu���n���s.�����squ�����oo��of�����sc�n������(A),�d�p�nd�ncy�of�����p��k�
c���g��on������n���s��squ�����oo��of�����sc�n������(B),��nd���log-log�plo��of�����p��k�c���g�����sus�c�lo��d��
conc�n�����on�(C).�
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�a�� ��gn����ant� a�t�v�ty� at� 1.110�V� (A)� and� ��a����� a�plat�au� a��und� 1.185�V� (B).� T���CER�

b���m���ju�t�p����bl��at�1.335�V�(C),�ba��d��n�t�����mpa����n�w�t��b��m�d�-������xp���m�nt��

(��d�t�a����n�D).�F�atu�������n��n�t����p��t�a�a���alway��t����um����a�m�xtu�������p������(���t��n�

4.3.2).�In�F�gu���4.9A,�Br�
����nt��but���t���m��t��t��ngly�t��t�����gnal�du��t���t����g���xt�n�t��n�

���������nt.210�On���t���p�t�nt�al��n���a����t��1.185�V�(F�gu���4.9B),�t���d�m�nant��p���������

Br��l�.� T���� �an� b�� �xpla�n�d�by� d�pl�t��n����Br� �n�a�� t��� �u��a��,�w����� ����t�� t��� l��al�

�qu�l�b��um����m�Br�
��t��Br��and��ub��qu�nt���a�t��n�w�t���l�.�T��������upp��t�d�by�a��t��ng�

�����lat��n�b�tw��n�t���p�ak����g�t���lat�v��t���t�����uld���at�383�nm�and�t����xt�nt�t��w�����

t���BER�app��a�����t����u���nt�plat�au�(F�gu���A�9.4.27).�In���a��ng�t���p�t�nt�al��u�t����t��

1.335�V,�w�����t���CER��an����u�,�l�ad��t��a��ub�tant�al�d����a����n�t�an�m�����n��n�t�����g��n�

320�–�360�nm.�T��������l�a�ly���lat�d�t��t������mat��n�����l�,�Br�l�
��and�B�Cl��n���lut��n,�w�����

all�ad���b��n�t����wav�l�ngt��w�nd�w.�
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F�gu���4.9:�UV-V�s�m��su��m�n�s�of���s����on��y�P�/FTO��l�c��od���n���solu��on�of�0.1�M�������+�1�M�HCl,��n�
p��s�nc��of�����ous�[HB�].�A,�B��nd�C:�UV-V�s�sp�c����m��su��d��s�func��on�of�b�om�d��conc�n�����on,��f����
s��pp�ng�����po��n���l�up��o�1.110�V�(A),�1.185�V�(B)��nd�1.335�V�(C),��n�25�mV�s��ps�of�30�s���c�.�Sp�c��������
s�own� of� 10� s�conds� �f���� �pply�ng� ���� ��l���n�� po��n���l.� P����ously� publ�s��d210� w���l�ng��s� of� p��k�
�dso�p��on� ���� �nd�c���d� fo�� ��c�� ��l���n�� sp�c��s.� D:� Co���spond�ng� cu���n�s� m��su��d� du��ng� ����
�xp���m�n�s.�Only�����f�n�l�10�s�conds�of���c��po��n���l�s��p�����s�own�fo��cl����y�(s���F�gu���A�9.4.26B�fo��
full�d���).�Upp����x�s�s�ows�����po��n���ls��ppl��d������c��mom�n���n���m�.�
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W��n��xam�n�ng�t����u���nt�������d�d��n�pa�all�l�w�t��UV-V����n�F�gu���4.9D,�w���n���m����

�b���v��a�p��-wav��t�at�p����d���t���CER��n��t�(�n��t�1.260�V),�and�b���m���m����p��val�nt�

a��t���b��m�d����n��nt�at��n��n���a���.�T����p��-wav��������p�nd��qu�t��w�ll�t�����ult�����m�

t���RRDE��xp���m�nt�,�and��ugg��t��t�at�B�Cl�������m�d��l��t�����m��ally.�Fu�t�����v�d�n���

�����t�����mat��n���m������m�F�gu���4.10,�w�����w����ga�d�t�����mpl�t��t�m���v�lut��n����a�

typ��al�UV-V����xp���m�nt�du��ng�pa�all�l�b��m�d��and���l���d���x�dat��n.�B�tw��n�1.110�V�

and�1.260�V,�t����p��t�a����w�t���p��v��u�ly�d�����b�d�p�ak����Br��l��n�a��380�nm.�A��t���

p�t�nt�al� ��� �t�pp�d� b�y�nd� 1.260� V,� t��� t�an�m�����n� �n� t��� ��g��n� 340� –� 360� nm�

d��p��p��t��nally�l�w���,�w������an��nly�b���au��d�by�t������mat��n�����l�,�Br�l����Br�l�
�.�W��

n�t��t�at� �n�b��m�d�-����� ��nd�t��n�,��l��b���m����nly� ju�t�d�t��tabl��a��und�1.350�V,� and�

d�m�nat���at�1.400�V�(F�gu���A�9.4.28).�T�����ang��at�1.260�V�t����������mpl����t������mat��n�

���Br�l����Br�l�
��w�t��ut�t���p����n�������l���n���lut��n,��u���t�at�t��y�mu�t��av��b��n����m�d�

d����tly�by�B�Cl����mat��n��n�t����l��t��d�.�S�m�la�����ult��w�����bta�n�d�und�����nd�t��n�����

��g���� b��m�d�� ��n��nt�at��n�� (F�gu��� A� 9.4.29),� a�� w�ll� a�� l�w��� �v��all� �al�d��

��n��nt�at��n��(F�gu���A�9.4.30�and�F�gu���A�9.4.31).�T���UV-V����p��t�a�t�u����n���m�t���

�b���vat��n� �n� t��� RRDE� �xp���m�nt�� ��� an� �nt��m�d�at�� �x�dat��n� ��a�t��n� ���u���ng�

b�tw��n�t���BER�and�CER.�

In�F�gu���4.9,�w��n�t��an��n���a��� �n�t�an�m�����n��n�t���w�d����g��n����550�–�900�nm�����

�xp���m�nt�� �nv�lv�ng� ��g�� b��m�d�� ��n��nt�at��n�� ��mb�n�d� w�t�� ��g�� p�t�nt�al�.� T����

�n���a���wa��l�k�ly��au��d�by�t�an���nt��t�d����lut��n�du��ng�v�g���u���al�g�n��x�dat��n.�T���

u��d��t��ampl����ad�a�l�w�t���kn���������ug�ly�5�nm,�t��l�m�t���att���ng����t���b�am.�T���������

any�d����lut��n��ad�a���lat�v�ly�la�g�������t��n�t���t�an�m�����n.�
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F�gu���4.10:�Compl����s���of�UV-V�s��xp���m�n�s�fo��p���ll�l�b�om�d���nd�c�lo��d��ox�d���on��n�1�M�HCl��nd�
50�mM�HB�,�zoom�d�on�������g�on�w�����������log�n�sp�c��s��dso�b.�Colo�s�d�no���d�ff���n��po��n���l�s��ps,�
som����lu�s�of�w��c�������nd�c���d.�Colo��g��d��n�s�f�om�d��k��o�l�g����nd�c������m����olu��on�of�����sp�c����
du��ng���c��po��n���l�s��p.�
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4.4.�D�s�uss�on��nd��on��us�ons�

T��� �tudy� ��� pa�all�l�Br� �and��l� ��x�dat��n� �n� �t� ��v�al�d� ��gn����ant� d������n���� �n� t�����

�nt��a�t��n.� B��m�n�� �v�lut��n� �x��b�t�d� l�n�a�� Ta��l� �l�p��� ��� 25-35� mV/d��� and� a�Br��

��a�t��n���d���ℛ����t�at����p��bably��l����t��2�at�l�w��v��p�t�nt�al�.�In�t���p����n��������l���d�,�

t�����a�t��n�b���m����n���a��ngly�k�n�t��ally���nt��ll�d,�and�Ta��l��u�v����av���t��p����l�p���

and�b���m���l����l�n�a�.�T���BER���l���d����a�t��n���d���ℛ��� �p��g�����d����m���ug�ly�0�t��-

1� a�� t��� ��l���d�� ��n��nt�at��n� [�l�] ��n���a���.� All� t����� p��n�m�na� ��uld� b�� qu�t�� w�ll�

m�d�ll�d� by� t��� Ta��l� ����mb�nat��n-��nt��ll�d� m���an��m,� d�����b�ng� t��� ��mp�t�t�v��

ad���pt��n����Br��and��l��w�t��a���mpl��Langmu��� ���t���m��n�t���V�lm���p��-�qu�l�b��um.�

T������ult���ugg��t�t�at�t��������t�����l���n�t���BER����‘��mpl�’���mp�t�t�v��ad���pt��n�t���ug��

��t�� bl��k�ng.� T��� ��mp�t�ng� �����t� ��� Cl� ad���pt��n� w�ll� l�k�ly� b���m��m���� p��val�nt� at�

��g����[�l�]/[Br�]��at���,��u���a���n���awat��.�

C�nt�a�y�t��t���BER,�t���Langmu���an�V�lm��-Ta��l�app��a����a�l������a��u�at�ly�m�d�ll�ng�

t���CER�k�n�t����and�t�����mp�t�ng������t����b��m�d�,�a��n��t����t���CER��t��l��(�n�ab��n������

Br�)�n���t���CER�du��ng�pa�all�l�Br��and��l���x�dat��n�a���p��p��ly�d�����b�d�by�t����m�d�l.�

In�ab��n��� ���Br�,� t��� CER�d��play�� l�n�a�� Ta��l� ��g��n�� b�tw��n�35-45�mV/d��,� and�ℛ��� �

valu���t�at�a�����n���t�ntly��l����t��1,������p��t�v�����[�l�]�����v��p�t�nt�al��.�T���add�t��n����

Br��aga�n�l�ad��t��l�n�a��Ta��l���g��n��but�w�t����gn����antly���g����valu������~100�mV/d��,�

and�ℛ����va�����b�tw��n�0�and�2�a���un�t��n�����l�.�T���pa�all�l����mat��n����a�plat�num��x�d��

lay���at�CER-��l�vant�p�t�nt�al��and��t�������t��n�t���appa��nt��x�dat��n�k�n�t������ma�n��an�

�n��mpl�t�ly� und���t��d� ���u�,� but� �t� ���uld� n�t� b�� t��� ���g�n� ��� t���Br�-�ndu��d� d�a�t���

��ang���n�t���CER�k�n�t���.�T����upp�����ng������t����10�mM�Br��l�ad��t��a�d����a������t���

Pt�����a�g���du��ng�CER��xp���m�nt�����10-30%�(F�gu���A�9.4.19�and�F�gu���A�9.4.20),�but�

t����x�d��g��wt��b��av����wa��v��y���m�la��t��Br�-�������nd�t��n�.�It�t�u�����m����a��nabl��

t�at�t����nt��a�t��n����t���Pt���lay���w�t��t������u���ng�CER,�alt��ug��n�t��xa�tly�und���t��d�

du�� t�� �t����mpl�x�ty,� ���n�t� ��ang�d���gn����antly�by�b��m�d�.�T�����ang�� �n�CER�k�n�t����

���uld����g�nat�����m�a�d����t������t����Br���n�t���ad���pt��n�and�����mb�nat��n������l���d�.�

In�add�t��n� t�� t���BER�and�CER,� t��� ���mat��n���� t��� �nt���al�g�n�B�Cl� l�k�ly� tak���pla���

du��ng�pa�all�l�Br��and��l���x�dat��n��n��t.�Ev�d�n�������t������m������m�an��x�dat��n�‘p��-

p�ak’�t�at�t���m�dynam��ally�p����d���t���CER,�and�UV-VIS��xp���m�nt��t�at��nd��at��t�at�

an�‘�nt��m�d�at�’��x�d�z�ng��p������ ������m�d�at�p�t�nt�al��l�w���t�an�t���CER��n��t.�RRDE�

�xp���m�nt���ugg��t�d�t�at�B�Cl��v�lut��n�tak���pla���v�a�an�����v����bl���u��a�����a�t��n�w�t��

a�d�p�nd�n����n���an��at��t�at��ugg��t��t�at��u��a���d���u���n�play��a���l�.�T���p�������wa��

�t��ngly�d�p�nd�nt��n�t���p����d�ng��l��t��d��t��atm�nt�and�p��bably�d�p�nd���n�a��p�������

�nt��m�d�at�.�

T���� �tudy� �a�� ���wn� t�at� 2-�l��t��n� �al�g�n� �x�dat��n� ��a�t��n�� may� �t�ll� b�� m����

��mpl��at�d�t�an�p��v��u�ly�t��ug�t.�W��l��t���BER���n���m�d��u�p����ngly�w�ll�t��a���mpl��

Langmu���p��-�qu�l�b��um�m�d�l,�p��v��u���tud�����n�p�ly-�and�m�n���y�tall�n���t��u��a����

���w�t�at�t����u��a������uld�b��v��tually��atu�at�d�w�t��Br∗�n�a��t����n��t����t���BER.223–225�

A���m�la��a�gum�nt���ld�������l∗�and�t���CER.226–228�T���valu����������uld�t�u��b������nt�ally�

��n�tant�v���u��p�t�nt�al�w��n�t������p��t�v���al�g�n��v�lut��n���nd�t��n��p�����d,�and�t���

��a�t��n��at�����uld�b��v��tually��nd�p�nd�nt����E����[X�]��n��a������t���V-T�m���an��m.�T���
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��a�t��n��n�n�t��l����b��av��a�����������t�ll�l�w�n�a��t����n��t,�w������ugg��t��t�at�t���p��-

ad���b�d��p������a���n�t�t���a�tual���a�tant�.�T������tuat��n����v��y���m�la��t��t����v�lut��n����

����n��t,�w�����tak���pla���w��l���t����d�m�n�t�ably��atu�at�d�by��∗,�y�t����w��Ta��l��l�p���

���~�30�mV/d���at�l�w��v��p�t�nt�al�.�T���xpla�n�t����d��pa��ty,�t�����n��pt����‘�v��p�t�nt�al-

d�p���t�d��yd��g�n’229��a��b��n��nv�k�d.�A���m�la��app��a���m�g�t�b��adv��abl������t���BER�

and�t���CER.�T���appa��nt�d������n����b�tw��n�t�����a�t��n�����t��n�p���ap��du��t��d������ng�

�nt��a�t��n�� ��� �v��p�t�nt�al-d�p���t�d�Br∗ �and��l∗ �w�t�� t��� �m��g�ng�Pt�� �lay��.� T�� b�tt���

d�����b��t���CER,�an�app��a���t�at�al����n�lud���a�d�����pt��n����l��al��nt��a�t��n��b�tw��n�

ad���b�d��p������may�b��n��d�d,�a���a��b��n�d�n��p��v��u�ly�������mp�t�t�v��ad���pt��n����

Br� �and��� ��n� �t(100).230� T��� u��� ��� a� m���� ��mpl�x� ���t���m� (�u��� a�� F�umk�n)� w�ll�

p��bably�n�t�b��m����a��u�at��a��l�ng�a���t��t�ll���l�����n�t���m�an-���ld�app��x�mat��n,�w�����

�ann�t�a���unt������t�u�tu��d�adlay���.�In�t������ga�d,�add�t��nal��tud��������al�g�n��v�lut��n�

�n���ngl����y�tal��t��u��a����w�uld�b��v��y��n��g�t�ul.




