
Selectivity and competition between the anodic evolution of oxygen and
chlorine
Vos, J.G.

Citation
Vos, J. G. (2019, December 4). Selectivity and competition between the anodic evolution of
oxygen and chlorine. Retrieved from https://hdl.handle.net/1887/81383
 
Version: Publisher's Version

License: Licence agreement concerning inclusion of doctoral thesis in the
Institutional Repository of the University of Leiden

Downloaded from: https://hdl.handle.net/1887/81383
 
Note: To cite this publication please use the final published version (if applicable).

https://hdl.handle.net/1887/license:5
https://hdl.handle.net/1887/license:5
https://hdl.handle.net/1887/81383


 
Cover Page 

 
 

 
 
 

 
 
 

The handle  http://hdl.handle.net/1887/81383 holds various files of this Leiden University 
dissertation. 
 
Author: Vos, J.G. 
Title: Selectivity and competition between the anodic evolution of oxygen and chlorine 
Issue Date: 2019-12-04 
 

https://openaccess.leidenuniv.nl/handle/1887/1
http://hdl.handle.net/1887/81383
https://openaccess.leidenuniv.nl/handle/1887/1�


Competition and Selectivity During Parallel Evolution 

of Bromine, Chlorine and Oxygen on IrO
x Electrodes

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 Selectivity During Parallel 
Evolution of Bromine, Chlorine and Oxygen on IrOx Electrodes. Manuscript in preparation (2019).

Oxidation reactions related to bromide have a very low thermodynamic threshold relative 

to the OER and CER, and present a substantial problem in electrolyzers where seawater 

is the desired feedstock. In this chapter we continue the work and analysis methods used 

in Chapter 4 in order to understand parallel evolution of bromine and chlorine on Pt, and 

extend it to IrO
X , focusing on the OER and how it is affected in the presence of chloride and 

bromide. Chloride and bromide absorb competitively on IrO
X , but contrary to Pt, we found no 

evidence of interhalogen BrCl formation. We also found that even a relatively small amount 

of bromide strongly slows down both the CER and OER, where especially the OER and its 

selectivity is highly affected. This knowledge can lead to a deeper understanding of the 

challenges to be faced when developing an OER-selective anode for seawater electrolysis.
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5.1.�In�rodu���on�

In�C�apt���4,�w�� �xpl���d� t���pa�all�l��x�dat��n���� ��l���d��and�b��m�d�� �n��t�w�t��n� t���

��nt�xt������awat����l��t��ly���,�w�����w�uld� �nv�lv���l��t��lyt��� t�at���nta�n�b�t���l��and�

Br���alt�.�On��t,�w���b���v�d���mp�t�t�v�������t��and�t���l�k�ly����mat��n����t����nt���al�g�n�

B�Cl�du��ng��al�g�n��v�lut��n.�In�t������apt��,�w���xt�nd�t����w��k�t��t���p��v��u�ly��tud��d�

am��p��u��Ir����ataly�t,�w����� ���OER-�apabl��and� ��p����ntat�v�� ���� typ��al�m�tal��x�d���

u��d� �n�n�ut�al�and�a��d��EM��l��t��lyz���.�T���OER����t�����l��d�����d�an�d�����a�t��n� �n�

�u��� an� �l��t��lyz��;� t��� �x�dat��n� ��� ��t�����l� ����Br� �l�ad�� t�� t�x��� ��d�-p��du�t�� t�at�

und��m�n�� t��� �nv���nm�ntally� ����ndly� p�t�nt�al� ��� t��� �l��t��ly���� p������,� and� ���uld�

t��������� ult�mat�ly� b�� av��d�d.� Hav�ng� �tud��d� t��� �����t� ��� pa�all�l� CER� �n� t���OER� �n�

C�apt����2�and�3,�w����p��t��a�d�p��g�����t�wa�d��an�OER-��l��t�v��an�d���n���awat���by�n�w�

�n�lud�ng�t��������t����t���pa�all�l�CER�and�BER�(Eq.�4.1)��n�t����v�lut��n�����xyg�n.�

T���BER� ���g�n��ally� �gn���d� �n� t��� ��nt�xt� �����awat��� �l��t��ly���,� b��au��� t��� b��m�d��

��n��nt�at��n��n���awat��������lat�v�ly�l�w�(0.3%m�l���lat�v��t��t�����l���d����n��nt�at��n).186�

H�w�v��,� �t�� �tanda�d�p�t�nt�al� ��� n�tably� l�w��� t�an� t�at���� t��� CER�and�OER.�B��m�d��

�x�dat��n� �an� t�u�� �a��ly� ���u�� �n� an� �l��t��lyz��,� ��p���ally� ��n��� l�k�� t��� CER,� t���

�v��p�t�nt�al����t���BER��an�b��van����ngly��mall.�Add�t��nally,���al�ng�b��av����b�tw��n�t���

OER�and�CER��a��b��n���p��t�d��n�p��v��u��l�t��atu���and�C�apt���3����t����t������(����al���

���t��n�1.3).�A��t���BER�and�CER�app�a��t���av��v��y���m�la����a�t��n�m���an��m���n�a�va���ty�

����u��a���,118,196–198��t�����xp��t�d�t�at�a���m�la����al�ng��x��t��b�tw��n�t���BER�and�t���OER.�

B�t��t���CER�and�BER�a���t�u�������u����mp�t�t����t��t����lugg����OER,�w��������a�����at�d�

w�t��a���gn����ant��v��p�t�nt�al.�

D��p�t���t��pa�t��ula����l�van���t����awat����l��t��ly���,�t�����multan��u���v�lut��n����Br�,��l��

and�����a��b��n�l�ttl���xpl���d.193–195�Fu�t���m���,�v��y�l�ttl�����kn�wn����t���BER�m���an��m�

�n�a�m�tal��x�d���ataly�t,�and���w��t�may��n�lu�n���t�����n�u���nt�CER�and�OER.�Br��l�k�ly�

��mp�t�������ad���pt��n��n�t����am��a�t�v����t����n�t����ataly�t,�w�����w�uld��l�w�d�wn�t���

�t����tw����a�t��n�.�A��wa���b���v�d�du��ng�t���pa�all�l�CER�and�BER��n��t� �n�C�apt���4,�

ad���b�d���a�t�v��B��and�Cl��p��������uld�al���l�ad�t�����mat��n�����nt���al�g�n���mp�und�,�

�u���a��B�Cl,�mak�ng�t����y�t�m�m����unp��d��tabl�.�By���multan��u�ly��tudy�ng�t���BER,�

CER�and�OER,�and�l��k�ng�d��p����nt��t�������mp�t�t�v��b��av���,� �t�����nt�nd�d�t���xpand�

kn�wl�dg�� �n� t����� ���u��� and� al��� b��ad�n� t��� g�n��al� und���tand�ng� ��� t��� �nd�v�dual�

��a�t��n�m���an��m�.�

In�t������apt��,�t���pa�all�l��v�lut��n����Br��and��l��du��ng�����v�lut��n� ����tud��d� �n�a��d���

m�d�a�(p� ≈ 0.35),�w�����t��y��an�b���tud��d�w�t��m�n�mum��nt������n������m���a�t��n��t�at�

l�ad�t���xyg�nat�d��al�g�n��p�����,��u���a��Br��
������l��.201,202,210�T���p��v��u�ly��tud��d�GC-

�upp��t�d�Ir�� �wa�� tak�n� a�� an�d��� �l��t���ataly�t.�H�avy� u��� w�ll� b��mad�� ��� t��� RRDE�

t���n�qu��d�����b�d��n�C�apt���2,�w�����t����t���ng����v�d�a��a�d�t��t��������l���v�lv�d.�T����

t���n�qu��w�ll�b���xt�nd�d�and�app�nd�d�w�t��m�d�ll�ng�t����pa�at��t����nd�v�dual�BER,�CER�

and� OER� ��lat�d� a�t�v�t���.� T��� Ir�� ��l��t���ataly�t� ��uld� al��� b�� ��nv�n��ntly�

�l��t��d�p���t�d�a���pt��ally�t�an�pa��nt�t��n�lay���,��n���m����all�w�ng�t���analy�������t���
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�d�nt�t���� ��� �al�g�n� �x�dat��n� p��du�t�� n�a�� �tat��na�y� �l��t��d�� �u��a���,� u��ng� �nl�n��

t�an�m�����n�UV-V����xp���m�nt�.�

5.2.�Exp�r�m�n����

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

�n����ntly�m�����u���pt�bl��t����ntam�nat��n�t�an��tat��na�y�UV-V����xp���m�nt�.�Cl�an�ng�

p��pa�at��n�����������d���nv��t��n��xp���m�nt��w����t�����������gn����antly�m�����lab��at�.�

5.2.1.�C��m�c�ls�

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

(EMSURE/Analy����g�ad�),�KCl�(EMSURE/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.�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�

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.).�

5.2.2.�Cl��n�ng�p�oc�du��s�

All�gla��wa����n�t���RRDE��xp���m�nt��wa��b��l�d��n�a�3:1�m�xtu��������n��nt�at�d���S���and�

�N�� �b������ ����t-t�m�� u��.�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,�all�gla��wa���wa������t���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��.�It�wa��t��n���n��d�t�����t�m���w�t��wat���and�b��l�d��n�wat��.�

T�����nal���n��ng-b��l�ng�p����du���wa����p�at�d�tw��m����t�m��.�

T���gla��wa���and��u�t�m-bu�lt��TFE���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�t����ug����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��.�

5.2.3.�El�c��od��p��p�����on�

5.2.3.1.�RRDE��xp���m�n�s�

Ir��/GC��l��t��d���w����p��pa��d�v�a��l��t���l���ulat��n����Ir���nan�pa�t��l��,�a��d�����b�d�

�n����t��n��9.1.1�and�9.1.2.�D�am�nd�pa�t��wa��u��d�����GC�p�l����ng,�and�t����l��t��d��wa��

t��n���n��d�and���n��at�d��n�wat�������3�m�nut��.�A�t�m��du�at��n����300���wa��u��d�����t���

�l��t���l���ulat��n�amp���m�t�y��t�p.�

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

��p��du��bl��a�t�v�ty�(����F�gu���A�9.5.2).�T����l��t��d��wa������t�k�pt�at�0�V�v�.�RHE�����10��,�
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��ll�w�d�by�a�3�����ld�at�0.9�V,��n���d���t���qu�l�b�at��t����l��t��d��and�all�w�p��ud��apa��t�v��

��a�g�ng�t��d��ay�t��a�m�n�mum.�S�ann�ng���mm�n��d��mm�d�at�ly�a�t��wa�d�.�T����t���ng�

�l��t��d��wa���l��t��p�l����d�b�������xp���m�nt��by���ann�ng����m�-0.1�V�t��1.7�V�at�500�mV�

�-1�����20���an��at�1500�R�M,���ll�w�d�by���m�val����ga��bubbl���ad����d�t��t���t�p�(����al���

C�apt��� 8).� 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�and�wa���mp����ally�d�t��m�n�d������a����nv��t�gat�d���tat��n��at�.�

5.2.3.2.�UV-V�s��xp���m�n�s�

C�ndu�t�v���lu���n��d�p�d�t�n��x�d��(FTO)��ub�t�at���(TEC-15)�w����pu���a��d����m�Ha�t���d�

gla�����.�T���FTO��ub�t�at���w�����l�an�d�by���n��at��n,�u��ng�a���qu�n������lab��at��y���ap,�

M�ll�-Q� wat��,� a��t�n�,� ���p��pan�l� and� wat��,� ��ll�w�d� by� d�y�ng� t��� �ub�t�at��� w�t��

��mp�����d�a��.�Ir���d�p���t��n�wa��t��n�p�����m�d�u��ng�t����am��p��pa��d���ll��d���lut��n��

and�v�ltamm�t�y-amp���m�t�y�p��t���l�d�����b�d��n����t��n�5.2.3.1.�T���FTO��ub�t�at���w����

pla��d�up��g�t��n�t�����lut��n,�w�t��a�L�w�����l��Ag/AgCl�������n����l��t��d��al�gn�d�t��t���

��nt������ t����l��t��a�t�v���u��a���and�a�����ula���t���unt����l��t��d��pla��d� �ymm�t���ally�

a��und�t���b�tt�m.�In�t�ad����a���tat�ng�t�p,�a��t������ba��at�t���b�tt�m����t�����ll���tat�ng�at�

~400�R�M�wa��u��d�t���ndu���ma����l�w����t���Ir���pa�t��l���du��ng�d�p���t��n.�

5.2.4.�C�ll�p��p�����on�

5.2.4.1.�RRDE��xp���m�n�s�

An� Iv�umStat� p�t�nt���tat� (Iv�um� T���n�l�g���)� w�t�� Iv�umS��t� ���twa��� wa�� u��d� �n� all�

�xp���m�nt������p�t�nt�al���nt��l.�T����l��t��d��a���mbl����w����E6�C�ang�D��k�RRDE�t�p��

w�t��a��EEK�����ud,�atta���d�t��an�MSR���tat���(��n��R���a���).�All��xp���m�nt��w����95%�

�R-��mp�n�at�d��n-��tu,�by�m�a�u��ng�t�����lut��n������tan���w�t���l��t�����m��al��mp�dan���

�p��t�����py�at�0.90�V�v�.�RHE��n�t���d��k,�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���-d�g���� p�a��� angl�.� All� u��d�

��lut��n��w���� �atu�at�d� and���nt�nu�u�ly�bubbl�d�w�t��A��ga�� (L�nd�,�pu��ty� 6.0)� du��ng�

�xp���m�nt�.� 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,�w�t��t����ap�lla�y�t�p�

pu�p���ly�al�gn�d�t��t�����nt������t���w��k�ng��l��t��d�.231�An�add�t��nal�L�w�����l��Ag/AgCl�

������n��� �l��t��d�� ���v�d� t��m�a�u��� t��� ��lut��n� pH� and� wa�� u��d� ���� �nt����nv�����n�

b�tw��n�t���NHE�and�RHE���al�.�T���Ag/AgCl�������n���wa���xt��nally��al�b�at�d��n�a���gula��

ba����and��ad�a�valu�����199�±�0.5�mV�v�.�NHE.�A��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.�

5.2.4.2.�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�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���� wa�� u��d� a�� t��� ��unt��� �l��t��d�,� and� a� L�w�����l�� Ag/AgCl� ������n���
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�l��t��d�� (��n�� R���a���)� wa�� pla��d� �n� ��x�d� p���t��n� ��lat�v�� t�� t��� Ir�� /FTO� w��k�ng�

�l��t��d�.�T���Ag/AgCl��l��t��d��wa���al�b�at�d�at�199�±�1�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��,�w�����wa��m�a�u��d�u��ng�a�

��m�la��p����du���a���n����t��n�5.2.4.1.�T��a����v��a�w�d���p��t�um��n�t����n��m�ng�b�am,�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�����l�g�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�.�A�Maya�

2000������p��t��m�t���(O��an�Opt���)�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���Ir��/FTO��ampl���w�����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�������d�d���multan��u�ly�w�t��t����l��t�����m��al�m�a�u��m�nt�.�

5.3.�R�su��s��nd�d�s�uss�on�

5.3.1.�B���f������w�of�����BER��nd�CER�k�n���cs�on�m���l�ox�d�s�

S�m�la��t��C�apt���4,�w��w�ll�aga�n�l��k��l���ly�at��xp���m�ntally�d�t��m�n�d�Ta��l��l�p���(�)�

and���a�t��n���d����(ℛ)�t��b�tt���und���tand�t���und��ly�ng��al�g�n��x�dat��n�m���an��m��

(�������t��n�1.4).�T���Langmu������t���m�a��um�d��n�t���m�d�l�����l�k�ly�an��v����mpl����at��n,�

but�t���u������a�m���� ��mpl�x����t���m,� �u���a��d�v���d�by�F�umk�n,�d����n�t���ang�� t���

p��v��u�ly�d�����b�d�l�m�t������b�and�ℛ�w��n���t����� � 0����� � 1.�T�������ap��and�w�dt��a��

�un�t��n����E�and�[�l�]�w�ll���w�v���d�p�nd���n��t�v�ly��n� t��� ���t���m.�T���d���u����n����

�xp���m�ntal���nd�ng��w�ll�b�����t���t�d�t����m��g�n��al�t��nd��and�p����bl��l�m�t�ng�valu��.�

In�p��v��u��l�t��atu��,�t���m���an��m����t���CER��n�m�tal��x�d����a��b��n��tud��d��xt�n��v�ly,�

but�d��p�t��t�����t��t�ll��a����m��un���ta�nty.�T���ma�n����u�����t�at���mb�n�d�ℛ��� �valu���and�

Ta��l��l�p�����t�n�d��n�t��at���a�t���ly�ag����w�t��p��d��t��n�������t����t���V�lm��-H�y��v�ký�

(V-H)����V�lm��-K����tal�k�(V-K)�m���an��m�.�A���an�b�����n����m�Eq.�1.12,�t���d��v�ng�������

�����l��ad���pt��n�d�p�nd���n�b�t��t���p�t�nt�al�E�and�t���bulk���l���d����n��nt�at��n.�A������

��ang������m�0�t��1�und���t��������t�����n���a��ng���and/���[�l�],�t���V-H�m���an��m�p��d��t��

t�at�t�����l���d����a�t��n���d���ℛ��� �d����a�������m�2�t��1,�and�t�at�t���Ta��l��l�p���n���a����

���m�~40�mV/d���t��~120�mV/d���(und���t���a��umpt��n�t�at��� ≈ 0.5).�Ta��l��l�p������~40�

mV/d���at�l�w��v��p�t�nt�al���av���nd��d���t�n�b��n��b���v�d��n��xp���m�nt�,�p��nt�ng�t��t���

t�����t��al� l�m�t� ������ ≈ 0.�H�w�v��,� t��� ������p�nd�ng� �xp���m�ntal� valu��� ����ℛ��� �w����

alm��t�un�v���ally��l����t��1,��ugg��t�ng�t���l�m�t������� ≈ 1.35,55,110,112,183,184,232�O�t�n,�t��y�w����

al��� p�a�t��ally� �nva��ant� v���u�� E� and�[�l�].� T��� V-K�m���an��m� wa�� �n� �a�t� �p������ally�

�nv�k�d�t��a���unt�����t����p��bl�m,�a���t�p��d��t��t�at�0 ≤ ℛ��� ≤ 1,�w���������l�g�tly�m�����n-

l�n��w�t��t��������ult�.�C�nway�and�T�lak��av��p��tulat�d�t�at�t���CER�m���an��m��n�m�tal�

�x�d�����ll�w���at����t���V�lm��-Ta��l�m���an��m,112�but�t����v��w����n�t�w�d�ly���a��d.�W��

w�ll� d���u��� �u�� ���ult�� �n� ad����n��� w�t�� p��v��u�� l�t��atu��,� alt��ug�� t��� ��tabl����d�

d�����pan�����b�tw��n�t���m�d�l��and��xp���m�ntal����ult��mu�t�b��k�pt��n�m�nd.�
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5.3.2.�P���ll�l�RRDE�ox�d���on�cu���n�s��s�func��on�of�c�lo��d��conc�n�����on��

W��w�ll�����t�d�����b���u��m�t��d��and�a���w�g�n��al����ult����ga�d�ng�t���pa�all�l�BER,�CER�

and�OER��n�t���Ir��/GC��ataly�t.�RRDE��y�l���v�ltamm�t�y�wa��u��d�����all�k�n�t����tud���,�

��n���b�t��t���BER�and�CER�a����ap�d���a�t��n��w�����qu��kly�b���m��d���u���n���nt��ll�d�a��

t��� �v��p�t�nt�al� �n���a���.� Hyd��dynam��� ��nd�t��n�� k��p�� t��� d���u���n� lay��� t���kn����

��n�tant� �n�t�m�,���mpl��y�ng�t���analy����and�all�w�ng�a�d��p����nv��t�gat��n����t�����l�����

ma���t�an�p��t.�Su������ntly���g����tat��n��at���al���p��v�nt�d�Br�-��lat�d���ll�w-up���a�t��n��

by���m�v�ng�Br�����m�d�n�a��t����u��a��.�In�t����p���t����C�apt���2,��t�wa��p����bl��t��u���t���

RRDE�w�t��a��t���ng�t����l��t�v�ly���du����al�g�n��p���������m�d��n�pa�all�l�w�t��OER,����t�at�

t�����a�t��n���an�b����pa�at�d�and�analyz�d��nd�p�nd�ntly.�A���n�C�apt���4,�t�����ng�p�t�nt�al��

wa����x�d�at�0.7�V�v�.�RHE,�w�����t�����du�t��n�����xyg�n��a��n�gl�g�bl��a�t�v�ty��n�p����n���

���Br�,�and�w������al�g�n���du�t��n���a�t��n�����uld�t�u��b���ully�d���u���n�l�m�t�d.�

All� �xp���m�ntal� data� w���� gat����d� w�t�� �y�l��� v�ltamm�g�am�� �����d�d� at� 10� mV� �-1.�

F��wa�d���an��w����u��d������atalyt���analy���,�w��l�����wa�d�and�ba�kwa�d���an��w����u��d�

t����t�mat���apa��t�v���u���nt�.�T�����n�n-�atalyt�����nt��but��n��w����u�ually�a�m�n����a�t���

(l����t�an�0.1%)��n�t���t�tal��u���nt,�and�w����m�n�m�z�d�by��ubt�a�t�ng�a���n�tant�valu�����m�

t��� ���wa�d� ��an� �u���nt�.� R��ult�� w���� �����d�d� v���u�� t��� RHE,� w����� ��� t��� ‘natu�al’�

p�t�nt�al���al�����t���pH-d�p�nd�nt�OER.�G�n��ally,�t������al��w�ll�b��u��d� t����p��t�OER-
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F�gu���5.1:�M��su��d�cu���n��d�ns����s�of�OER��nd���log�n���olu��on�on��n�����/GC��l�c��od���n�0.5�M������.�
Top�p�n�ls�s�ow�fo�w��d,�ps�udo-c�p�c���nc��co���c��d�sc�ns�of�����d�sk,�low���p�n�ls�s�ow�co���spond�ng�
��ng�s�gn�ls�m��su��d����0.7�V��s�RHE,�co���c��d�fo��b�ckg�ound��nd�coll�c��on�d�l�y.�T����ff�c��of��nc���s�ng�
HCl�conc�n�����on��s�s�own�f�om�bl�ck��o�g���n.�A:�OER��n�p���ll�l�w���������nd�����ox�d���on,��n�p��s�nc��
of�10�mM�HB���nd�0�–�100�mM�HCl.�R�sul�s��n�c�lo��d�-f����cond���ons�(only�����BER��nd�OER)�����s�own��n�
p�nk.�Also�s�own��s�����OER��c�����y��n��bs�nc��of�bo��������nd�����(g��y�do���d����c�).�B:�Exp���m�n�s�s�m�l���
�o�A,�bu���n����-f����cond���ons,�w����������ng����0.95�V��s.�RHE.�O��ng�����c��s�ows�OER��c�����y��n��bs�nc��
of����.�Solu��on�pu�g�d�w����A�,��o����on������1600�RPM,�CV’s���co�d�d����50�mV�s-1.�
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��lat�d� ���ult�.� T��� �tud��d� �al�g�n� �v�lut��n� ��a�t��n�� a��� ��w�v��� pH-�nd�p�nd�nt.� A�

��lat�v�ly� a��d��� �upp��t�ng� �l��t��lyt�� ��� 0.5�M���l�� �(p� ≈ 0.35)�wa��u��d� t�� ��du���pH�

��ang��� ���m�t���add�t��n����HB�����HCl.�Data� �nv�lv�ng�Br������l���x�dat��n�a�����p��t�d�

v���u��t���NHE���al��t��a���unt�����p�t�nt�al�����t�����m�pH������t�,�w�����w����v��y�m�n���

(<5�mV).�

F�gu���5.1A����w����m��typ��al����ult��m�a�u��d��n�GC-�upp��t�d�Ir����n�a�m�x�d�Br��and�

�l���l��t��lyt�.�T����n��t����b��m�d���x�dat��n����m�10�mM�HB������l�a�ly�v���bl��a��und�1.12�

V�v�.�RHE,�and�t�����a�t��n���a�����a�plat�au�n�a��1.40�V�v�.�RHE.�T����plat�au��t�m�����m�

d���u���n�l�m�tat��n�,�b��au����t���u���nt�d�n��ty����ab�ut�95%����t���l�m�t�ng�valu��p��d��t�d�

by�t���L�v�����quat��n.�T���OER��ta�t��a��und�1.45�V�v�.�RHE��n�ab��n������HB��and�HCl�

(d�tt�d�t�a����n�upp���pan�l).�In�p����n�������nly�10�mM�HB��(p�nk�t�a����n�upp���pan�l),�t���

OER�app�a����up���mp���d��n�t���l�m�t�ng��u���nt����b��m�d���x�dat��n.�A��l������n�p��t��n�

���w��t�at��t���n��t����at�a��l�g�tly���g����p�t�nt�al,�and�t���a�t�v�ty����l�w���t�an��n�ab��n���

���Br�.�A�� �nt�nd�d,� t���OER����n�t��aptu��d��n�t���������p�nd�ng���ng�data�(l�w���pan�l),�

w������nly�d�t��t��t���l�m�t�ng��u���nt����b��m�n���v�lut��n.�W��n�HCl����add�d,�t�����ng�data�

���w�an�add�t��nal��al�g�n��x�dat��n���a�t��n�a��und�1.45�V�v�.�RHE,�w������ugg��t����l���d��

�x�dat��n��ta�t��tak�ng�pla����n�pa�all�l�w�t��OER.�C�mpa��d�t��F�gu���5.1B,�w��������w��t���

pa�all�l��v�lut��n�������and��l���n�ab��n������b��m�d��und����t���w�����d�nt��al���nd�t��n�,�

t���CER�a�t�v�ty������gn����antly���du��d,�and��a��a�mu�����g�����n��t�p�t�nt�al.�R���p���ally,�

HCl� al��� �mpa�t�� ��m�� n�tabl�� ��ang��� �n� t��� b��m�d�� �x�dat��n� wav�.� T��� b��m�d��

�x�dat��n�a�t�v�ty� ��� l�w���d� �n� t���w��l��m�a�u��d� p�t�nt�al� �ang�,�w����� b���m���m����

�bv��u��w�t���n���a��ng�[�l�].�D���u���n�l�m�tat��n������b��m�d���x�dat��n�a���aga�n�appa��nt�

a��und�1.40�V�v�.�RHE.�W��l��b��m�d��and���l���d��a���b��ng��x�d�z�d���multan��u�ly,�t�����

���n���mm�d�at����gn����a�n�w��n��t���m�w������n-b�tw��n�t���BER�and�CER,��n���nt�a�t�t��

���ult�����m�F�gu���4.1C���n���n�ng��t.�T�����ugg��t��t�at�n���nt���al�g�n���a�t��n��a���tak�ng�

pla��.�

5.3.3.�K�n���c��n�lys�s��nd����c��on�o�d��s�of�b�om�d��ox�d���on�

T���b��m�d���x�dat��n�wav����n�F�gu���5.1�b�tw��n�1.10�–�1.45�V�v�.�RHE�w�ll�b���nv��t�gat�d�

�n�m����d�ta�l.�F���t���,�K�ut��ký-L�v����pl�t��w������n�t�u�t�d�by�va�y�ng�t�����tat��n��at��

(����F�gu���A�9.5.5�and�F�gu���A�9.5.6)������a�����mb�nat��n����[HCl]�+�10�mM�HB�.�T���y-

�nt����pt� ��� t�����pl�t��and� t����� �l���n���� t�� z���� �an�b��unamb�gu�u�ly� �nt��p��t�d� a�� a�

d�g�������ma���t�an�p��t���nt��l��v���t�����a�t��n,���p���ally����t���pl�t��a�����g�ly�l�n�a�.�

Data��n�F�gu���5.2�wa��d���v�d����m�m�a�u��d�d��k��u���nt�d�n��t������,�w�����up�t��1.45�V,�

n�� �v�lut��n� ����l� ������ ����u��.� In� p����n��� ����l� ,� ���mat��n� ��� t��� �nt���al�g�n�B�Cl� ���

t���m�dynam��ally�all�w�d�a��und�p�t�nt�al��>1.19�V�v�.�NHE�(����Tabl��A�9.4.1).�W��w�ll�

d���u���t�������u���u�t����b�l�w,�and�����t���m�m�nt�������t��p���t�v���u���nt��w�t��n�1.10�–�

1.40�V�v�.�NHE��n�p����n�������l��a��‘b��m�d���x�dat��n’.�

F�gu���5.2A����w��t�at�t���BER�(p�nk�t�a��)��������nt�ally��ully�d���u���n���nt��ll�d�n�a��1.35�

V�v�.�NHE�(~1.38�V�v�.�RHE).�W��n�HCl����p����nt,�t����nt����pt�valu���b���m���l�g�tly�la�g���

a��[�l�]��n���a���,��nd��at�ng�t�at�t�����a�t��n�b���m����l�g�tly�m����k�n�t��ally���nt��ll�d��
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and�d���u���n�l�m�tat��n��a���app��a���d�m�����l�wly�a��a��un�t��n����p�t�nt�al.�T�����a�t��n�

n�n�t��l����alway��b���m���d���u���n���nt��ll�d�ab�v��1.40�V�v�.�NHE.�In�F�gu���5.2B,�t���

BER�(p�nk�t�a��)����w��a�qua��-l�n�a��Ta��l���g��n�b�tw��n�1.15�–�1.25�V�v�.�NHE,�w�����valu���

a����n�t�ally�90�mV/d���and�g�adually��n���a���w�t��p�t�nt�al.�In�t������g��n,�t��������t����HCl�

���a��l�g�t��n���a������t���Ta��l��l�p��valu��.�All��l�p����n���a�����a�ply�at�p�t�nt�al����g����

t�an�1.25�V�v�.�NHE,�w������an��l�a�ly�b��a����b�d�t��t����n��t����ma���t�an�p��t���nt��l.�T���

�����t�����l�����a���m�w�at�m�����xt�nd�d�p�t�nt�al�w�nd�w����k�n�t�����nt��l.�
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F�gu���5.2:�K�n���c�d����m��su��d��n�����po��n���l���g�on�of�b�om�d��ox�d���on,��n�0.5�M�������+�10�mM�HB�,�
fo�����y�ng�conc�n�����ons�of�HCl.�D�����s�s�own�on�����NHE�po��n���l�sc�l���o��ccoun��fo��m�no��(±4�mV)�pH�
s��f�s.�A:�V�lu�s�of������n���c�p���s�func��on�of�po��n���l,�d�����d�f�om�Kou��cký-L���c��plo�s��s��n�F�gu���A�
9.5.6.�P�nk����c��s�ows�d����w��n�[HCl]�=�0�mM.�Top�p�n�l�s�ows���lu�s�of������n���c�p�;�low���p�n�l�s�ows�
co���spond�ng���lu�s�of�����l�n����co���l���on�co�ff�c��n��R2.�B:�T�f�l�slop�s�ob���n�d�f�om�s�m�-log�����m�c�
d����of�F�gu���5.1�(s���F�gu���A�9.5.11).�
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F�gu���5.3:�C�lo��d���nd�b�om�d�����c��on�o�d��s�m��su��d��n�����po��n���l���g�on�of�b�om�d��ox�d���on,��n�
0.5�M������.�D�����s�s�own�on�����NHE�po��n���l�sc�l���o��ccoun��fo��m�no��(±4�mV)�pH�s��f�s.�A:�C�lo��d��
���c��on�o�d��s�ℛ�������s�����l�po��n���ls,�ob���n�d�by����y�ng�����HCl�conc�n�����on������f�x�d���lu��[HB�]�=�
10�mM.�B:�B�om�d�����c��on�o�d��s�ℛ�������s�����l�po��n���ls,�ob���n�d�by����y�ng�����HB��conc�n�����on��n�
���-f����cond���ons.�
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F�gu���5.3A����w����l���d����a�t��n���d����(ℛ���)�����b��m�d���x�dat��n�at�a���n�tant�[�Br] =

10�mM,�d���v�d����m�l�g-l�g�pl�t������u���nt�d�n��ty�at���n�tant�p�t�nt�al�(F�gu���A�9.5.12).�

Valu�������ℛ��� �a����l�g�tly�n�gat�v��at�all�t�m��,�a���an�b��v��ual�z�d�by�a���du�t��n��n�b��m�d��

�x�dat��n��u���nt��by��l���n�t����u�v����n�F�gu���5.1A.�Ob���v�ng�t���qua��-l�n�a��Ta��l��l�p���

�n�F�gu���5.2B,�t�����a�t��n��������v����bl��and�k�n�t��ally���nt��ll�d�w�t��n�1.18-1.25�V�v�.�NHE;�

����,�ℛ��� ≈ −0.1 ,� ��ga�dl���� ��� p�t�nt�al� ��� ��l���d�� ��n��nt�at��n.� At� ��g���� p�t�nt�al��

w�����d���u���n� l�m�tat��n��d�m�nat�,�ℛ��� �app��a����� 0.� Fu�t���m���,� F�gu��� 5.3B����w��

b��m�d����a�t��n���d����(ℛ���)�����t���BER,��n�ab��n�������l��(����al���F�gu���A�9.5.9).�T���

BER,�du��t���t���at������g���nt��n�����at�,�app��a�����d���u���n�l�m�tat��n��v��y�qu��kly.�T����

l�ad��t���nly�a��at����na���w�p�t�nt�al�w�nd�w����a��und�1.19�-�1.22�V��n�w�����t�����a�t��n�

wa��k�n�t��ally���nt��ll�d�at�all�m�a�u��d�b��m�d����n��nt�at��n�.�Valu������ℛ����w�t��n�t����

w�nd�w�w������und�t��b����gn����antly���g����t�an�1�at�l�w���n��nt�at��n�,�and�l�v�l�d�����t��

l�w��� valu��� a�� [Br�] ��n���a��d.� F��� d���u���n-��nt��ll�d� p�t�nt�al�,�ℛ��� ≈ 1 ,� a�� �an� b��

�xp��t�d�w��n�t�an�p��t����Br��t��t����u��a�������at�-l�m�t�ng.�

T���ℛ��� �valu��� �n� F�gu��� 5.3B� a��� b��t� �aptu��d� by� t��� V-H� m���an��m,� a�� t��y� a���

app����ably���g����t�an�1,�and�(at�k�n�t��ally���nt��ll�d�p�t�nt�al�)�app�a��t��l�v�l�����t��1�a��

b�t��E�and�[Br�]��n���a��.�H�w�v��,�w�t��n�t���Langmu���V-H����V-K����mal��m,�t���‘�n��t�

valu�’����~90�mV/d�������Ta��l��l�p����n�F�gu���5.2B����qu�t��d������nt����m�t����xp��t�d�valu��

��� ~40� mV/d��� at� l�w� �v��p�t�nt�al�,� p��v�d�d� t�at�α ≈ 0.5 .� F��� t��� BER� �n� a��l� -�����

�l��t��lyt�,�a���m�la�������t�wa���b���v�d�(F�gu���A�9.5.8).�Ta��l��u�v����n�t����ang�����1�mM ≤

[Br�] ≤ 100�mM ��ad� qua��-l�n�a�� ��g��n�,� but� t��� �l�p�� at� t��� �n��t� ��� t����� qua��-l�n�a��

��g��n�� �t��l�� d�p�nd�d� �n� t��� ��n��nt�at��n.� T���m��t� �t�a�g�t-���wa�d� �nt��p��tat��n����

t��������ult�����a���v��ag�������t����Br∗.�At�t����n��t����t�����a�t��n,���� ����p���ap����gn����antly�

��g�,�and�t���Ta��l��l�p�����al��ady���ang�ng����m�40�t��120�mV/d��.�It����al���p����bl��t�at�

��pul��v��ad���bat���nt��a�t��n��(w�����a����gn���d�by�t���Langmu���app��x�mat��n)�play�a�

��l�.�Alt��nat�v�ly,� t�����ang���n��l�p��may�b���au��d�by�t������mat��n������g�����x�dat��n�

�tat��� �n� t���Ir�� ,� w����� �ta�t�� ���u���ng� �n� t��� �am�� ��g��n�w����� t���BER� ��� k�n�t��ally�

��nt��ll�d.� T��� �atalyt��� �apab�l�ty� ��� Ir�� �t�wa�d�� t��� OER� �a�� b��n� ���wn� t�� ��n��bly�

d�p�nd��n�t����t�an��t��n,��u���t�at��t�may�al���a����t��nt��n�����at������t���BER.�In�any��a��,�

t��� t�����t��al� upp��� l�m�t� ��� 120� mV/d��� ��� n�v��� �b���v�d,� p����bly� b��au��� d���u���n�

l�m�tat��n�� ��t� �n� b������ t��� ��qu���d� �v��p�t�nt�al� ��� ��a���d.� T�� �u�t���� �nv��t�gat�� t���

b��m�d�� �x�dat��n� m���an��m,� w�� u��d� C�nway-N�vák� and� F����-d�� Batt��t�� t��t� pl�t��

(F�gu���A�9.5.10),�w�����������a�m�t��d�t��d��t�ngu����b�tw��n�t���V-T����V-H�m���an��m�,�

���p��t�v�ly.�T���ba�������t����m�t��d����t����a��ang��t���j�v�.�E���lat��n���p�p��d��t�d�by�t�����

m���an��m��(�.�.�Eq.�1.14�and�Eq.�1.19),� t��g�v��a��t�a�g�t�l�n�.�R�d�aw�ng�t����xp���m�ntal�

data��n�t����am��way�and���mpa��ng�t���l�n�a��ty�p��v�d���a�qual�tat�v���nd��at��n�a��t��w�����

m���an��m�t���data�ad�����t���b��t.�W����und�t�at�b�t��C�nway-N�vák�and�F����-d��Batt��t��

pl�t�����t���BER�data����ult�d��n�l�n�a��ty,�but���gn����antly�d�v��g�d��n�t�����g���v��p�t�nt�al�

l�m�t.�Cu���nt�d�n��t�����n�t������g��n��n���a��d��a�t���t�an��xp��t�d�by���t����m���an��m,�but�

F����-d��Batt��t��pl�t��gav��b�tt��� l�n�a��ty��v��all.�S�m�la�� ���ult���m��g�d����m�t��t�pl�t��

�nv�lv�ng�b��m�d���x�dat��n��n�p����n�������l�.�L�k��t���unu�ual�Ta��l��l�p��,��t����p����bl��

t�at�t�an���nt���d�x���ang����n�t���Ir���play�a���l�.�
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W��n�HCl����add�d,���mp�t�t�v��ad���pt��n�����l��w�ll�tak��pla��.�T���Langmu���V-H�and�V-

K� m���an��m�� p��d��t� t�at,� app��x�mat�ly,� all� Ta��l� �l�p��� ����t� ����z�ntally� t�� l�w���

p�t�nt�al��w��n�t�����app�n��(����t���SI������ull�d�ta�l�).�T�����ang���n�Ta��l��l�p����n�F�gu���

5.2B�v���u��[HCl]�qual�tat�v�ly�ag�����w�t��t���,�but�t��������t�����at�����ubtl�.�Add�t��nally��t�

���n�t�d�t�at�ℛ��������b��m�d���x�dat��n����alway��n�gat�v�.�It��valu�����p��d��t�d�t��b��ℛ��� =

−����by�b�t��t���V-H�and�V-K�pat�way�,�w�����0 ≤ ��� ≤ 1,��u���t�at�t����xp���m�ntal�valu��

���-0.1��an�b��a���mm�dat�d.�T���BER��n�Ir���and�t��������t�����l���n�t������a�t��n��an�t�u��

b��m�d�ll�d�qu�t��w�ll�by�t���V-H�pat�way,�alt��ug��d�����b�ng�t�����mp�t�t�v�ly�ad���b�ng�

Br∗�and��l∗�ad���bat���w�t��t���Langmu������t���m����l�k�ly�an��v����mpl����at��n.�

W��n�t��t�at�pa�all�l�ad���b�ng��l��may�l�ad�t��t������mat��n�����nt���al�g�n�p��du�t�.�T����

�an�b���x�lud�d�p��ma��ly�b��au����l���a���nly�a��upp�����v�������t��n�t���a�t�v�ty.�I����l���d��

wa���nv�lv�d��n�any���a�t��n,��n��w�uld��ntu�t�v�ly��xp��t�an��n���a����n�t���ma��-t�an�p��t�

l�m�t�d��u���nt�d�n��t�������b��m�d���x�dat��n.�In�t�ad,�ℛ��� �����l����t��z�����n�t������g��n,����

t�at�t������mat��n����B�Cl,�a��p��v��u�ly��b���v�d��n��t,����m��unl�k�ly.�Up�unt�l���ug�ly�1.40�

V�v�.�NHE,�t���BER����t����nly���a�t��n����u���ng��n�a�m�x�d�Br��+��l���l��t��lyt�.�

5.3.4.�UV-V�s�s�ud��s�of���log�n���olu��on�

At�p�t�nt�al��n�a��t����n��t����t���CER�and�OER,�t���m�a�u��d��u���nt��b���m���n���a��ngly�

��nv�lut�d.�Alt��ug��t������mat��n�����nt���al�g�n���mp�und�,�l�k��B�Cl,���uld�b���x�lud�d�

up�t��1.40�V�v�.�NHE�by�k�n�t���analy���,��t�b���m���d�����ult�t��unamb�gu�u�ly�a���gn�t���d��k�

a�t�v�ty�t���p���������a�t��n��at���g����p�t�nt�al�.�T����du���t������mpl�x�ty,�w���nv��t�gat�d�

t���p��du�t� d��t��but��n���� �al�g�n� �p������ n�a�� t��� �u��a���u��ng� �l��t�����m��al�UV-V���

�p��t�����py.�W���b���v�d�t������mat��n����B�Cl��n��t��n�a�m�xtu������Br��and��l���n�C�apt���

4;� ��� pa�t��ula�� �nt����t� w�uld� b�� w��t���� a� ��m�la�� p��n�m�n�n� tak��� pla���� �n� Ir�� .�

Int���al�g�n���a�t��n���app�n�ng��n���lut��n�aga�n�n��d�t��b��tak�n��nt��a���unt,�a��d�����b�d�

�n����t��n�4.3.2;�w��w�ll�app��a���t�������u����m�la�ly�a��d�����b�d��n�t�at����t��n�and��n�t���

d���u����n����UV-V������ult���n��t.�By� �n���a��ng� t���p�t�nt�al� �n�25�mV��t�p�,�w�t��a��t�p�

du�at��n����30��,�w���tud��d�t��������t�����n���a��ng�p�t�nt�al�and�����t���n���lut��n���mp���t��n�

du��ng� p��g�����v�� �x�dat��n� ��a�t��n�� ���� a� g�v�n� ��n�tant� p�t�nt�al.� F��� t��� �u���nt�

�xp���m�nt�,�a�p�t�nt�al��ang��b�tw��n�1.100�–�1.500�V�v�.�RHE�wa�������n�(F�gu���A�9.5.17A).�

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���Ir��/FTO��l��t��d���and�t���ug��t����l��t��lyt�.�T������xp���m�nt��w�����a����d��ut��n�

0.1�M���l���+�0.1�M�HCl,����t�at�pH���ang������m�HB��add�t��n�w����n�gl�g�bl��(�n�t�����d���

���0.05�un�t).�

F�gu���5.4����w���u���nt��and�t�����mpl�t��t�m�-�v�lut��n����a�typ��al�UV-V����xp���m�nt��n�

an�Ir��/FTO��l��t��d��du��ng� t��� pa�all�l��x�dat��n����Br��and��l�.� T��� �u���nt�� �n� F�gu���

5.4A����w�t���BER��n��t�a��und�1.20�V�v�.�RHE,���a���ng�a�(d���u���n-l�m�t�d)�p�ak�at�1.325�

V���ll�w�d�by�t����n��t����a�����nd���a�t��n�a��und�1.425�V�v�.�RHE.�T���latt�������l�a�ly�du��

t��t���CER,�and�app�a���t��b������t�d�t��a�~50�mV���g����p�t�nt�al���mpa��d�t��t���CER��n�

ab��n������Br�,���m�la��t�����ult�����m�RRDE��xp���m�nt�.�T����upp�����v�������t����Br���n�

t�����l���d���x�dat��n�a�t�v�ty����al���appa��nt.�A�����wn��n�t���������p�nd�ng�UV-V����p��t�a��
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�n� F�gu��� 5.4B,� all� ��l�vant� (�nt��)�al�g�n� �p������ �av�� a� ����nda�y� ad���pt��n� band� (���

���uld��,��n��a������Br�
�)�t�at��all���n�t����ang��325�–�400�nm.�Up�unt�l�1.275�V�v�.�RHE,�w��

�b���v��m�ld�ad���pt��n�w�t��a�b��ad����uld����pann�ng�340�–�450�nm,�w������ugg��t��t�at�

t���ma�n��p���������m�d����Br�
�.210�H�g����p�t�nt�al��t��n�l�ad�t��t����u�ta�n�d�g��wt�����a�

p�ak�a��und�385�nm,�w������an�b��att��but�d�t��t������mat��n����Br��and�Br��l�.�T����u���nt��

�n�F�gu���5.4A��ugg��t�t�at�b��m�d���x�dat��n��ta�t��t��b���m��t�an�p��t�l�m�t�d�a��und�1.30�

V�v�.�RHE,�d�pl�t�ng�Br��n�a��t����u��a���and���v����ng�Br�
��t��Br��and�Br��l��und���t��������t�

����l�.�T����t��nd�t��n�p�����t���v���a��at����w�d��p�t�nt�al��ang�,�w�����up�unt�l�1.425�V�v�.�

RHE,� t����nly� ��gn����ant� ��ang�� ��� t���g��w�ng� ��� t���Br��and�Br��l� ���gnal�.��l���ta�t�� t��

�v�lv��a��und�1.450�V�v�.�RHE,���upl�d�t��a���a�p�d����a����n�t�an�m�����n��n�t���wav�l�ngt���

������p�nd�ng�t���l�,�B�Cl�and�Br�l�
�.�A���l�����t���m��t�p�w���ul��x�d�z����n�t����y�t�m�und���
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F�gu���5.4:�UV-V�s�m��su��m�n�s�of���s����on��y�����/FTO��l�c��od���n���solu��on�of�0.1�M�������+�0.1�M�HCl�
+�10�mM�HB�.�A:�Cu���n�s�m��su��d�du��ng������xp���m�n�,�w�����only�����f�n�l�10�s�conds�of���c��po��n���l�
s��p�����s�own�fo��cl����y�(s���F�gu���A�9.5.17B�fo��full�d���).�Cu���n�s��n����-f����cond���ons�����s�own�fo��
comp���son,�upp����x�s�s�ows�����po��n���ls��ppl��d������c��mom�n���n���m�.�B:�Co���spond�ng����nsm�ss�on�
d����of�������g�on�w����� ������log�n� sp�c��s��dso�b.�V��y�ng� colo�s��mong����c�s� co���spond��o�d�ff���n��
po��n���l�s��ps,�of�w��c��som�������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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�tudy,� any� �nt���al�g�n� �p������ p��v��u�ly� d�����b�d� �an� n�w� b�� ���m�d� �n� ��lut��n� ���m�

��ll�w-up� ��a�t��n�� w�t�� Br� .� C�u��ally,� w�� n�t�� t�at� up� unt�l� 1.425� V� v�.� RHE,� t���

t�an�m�����n�w�t��n�335�–�345�nm����v��tually���n�tant,�and�n������t����t���p�ak�a��und�385�

nm� t�� ����t���wav�l�ngt��� ����b���v�d.� B�t���b���vat��n���ugg��t� t�at�B�Cl� ��� n�t� ���m�d�

b������ t����n��t���� t���CER,�w�����wa��a�g�n��al���nd�ng�du��ng��xp���m�nt��w�t��va�y�ng�

��n��nt�at��n�� and��at�������[Br�]�and�[�l�]�(���� al��� F�gu���A� 9.5.18�and�F�gu���A� 9.5.19).�

Alt��ug�� t��� ���mat��n� ��� B�Cl� �n� pa�all�l� w�t�� t��� CER� �ann�t� b�� �x�lud�d,� �t� ���m��

��a��nabl��t�at��v�lut��n�����l�����t����a�t��t�and�m��t�p��val�nt���a�t��n�at�t�����g��p�t�nt�al�

l�m�t.� In� t��� ��ma�nd������ t���� ��apt��,�w��w�ll� t�u�� a��um�� t�at� t����nly�maj��� �l��t��d��

��a�t��n��a���t���BER,�CER�and�OER.�

5.3.5.�K�n���c��n�lys�s�of�c�lo��n���nd�oxyg�n���olu��on�

T���nv��t�gat��t���CER�and�OER��n�t�����g��p�t�nt�al���g��n����F�gu���5.1A,�t���tw����a�t��n��

�av��t��b����pa�at�d����m��a����t����and�t���und��ly�ng�BER.�W��w�ll�����t�d�����b��a�m�t��d�

���� ���lat�ng� and� m�d�ll�ng� t����� �nd�v�dual� �u���nt�.� A�� m�nt��n�d� p��v��u�ly,� t��� ��ng�

p�t�nt�al�wa�� �pt�m�z�d� t�� ��l��t�v�ly� ��du��� �al�g�n� �v�lut��n� p��du�t�� w��l�� l�av�ng����

unt�u���d.�T�����ng����p�n������t��n�p��p��t��nal�t������,�t���t�tal��al�g�n��v�lut��n��u���nt�

d�n��ty��n�t���d��k,�a����d�ng�t��(����al���Eq.�2.1):�

� � �

� ���� = �
��

�
�� Eq.�5.1�

� � �

w�����������t�����ng��u���nt�n��mal�z�d�t��t���d��k�g��m�t���al��u��a���a��a�(t���������w�t��t���

�am��un�t��a����,�mA�cm����
�� )�and������t�����ng-d��k���ll��t��n��a�t��.�F��m�t�����ng��u���nt�,�

�t����t�u��p����bl��t��d���v������,�w��������t����um����t���BER�and�CER��u���nt�d�n��t���,����� �

�����(F�gu���A�9.5.3A).�Und���t�����a��nabl��a��umpt��n�t�at� t���Ir����ataly�t� ����tabl�,�w��

may�t��n�a��um��t�at�t�����ma�nd���������a�t����ubt�a�t��n������������du��t��OER�(����al���Eq.�

2.2):�

� � �

� ���� = �� − ����� Eq.�5.2�

� � �

A�t����al�ulat�ng���������m���,�t���CER�mu�t�t��n�b����pa�at�d����m�t���BER.�A���n�C�apt���4,�

a��t���t���pa�at��n������mpl�x,�b��au���t���CER�and�BER�a���alway���up���mp���d,�and�t���

und��ly�ng���nt��but��n������a���a���n�t��xa�tly�kn�wn.�H�w�v��,�t���b��m�d���x�dat��n�wav��

g�n��ally� ��� �ully�d���u���n���nt��ll�d�at�p�t�nt�al����g����t�an�1.40�V�v�.�NHE�(�������t��n�

5.3.2),��mply�ng�t�at��t���ll�w��a���gm��dal�t��nd��n�t�����g��n�t�at�����b��u��d�by�t����n��t����

��l���d���x�dat��n.�L�k��t���w��k���n���n�ng��t�(�������t��n�4.3.5),�t������t�and�t���t�p����t���

b��m�d���x�dat��n�wav��w����m�d�ll�d�a����gm��dal��u�v���u��ng�a�5-pa�am�t���g�n��al�z�d�

l�g��t����un�t��n,���m�la��a��d�����b�d��n����t��n�4.3.5.�Du��t����mp�t�t�v��ad���pt��n�by��l��

(���t��n� 5.3.2),� t���wav�� �an����w� n�tabl�� a�ymm�t�y� b�tw��n�t��� ���t�and� t��� t�p.�T����

a�ymm�t�y�wa��n�n�t��l�����aptu��d�w�ll�by�t�����lat�v�ly���mpl�x���tt�ng��un�t��n��(F�gu���

A�9.5.3B).�T���g�n��al�z�d�l�g��t����un�t��n�at�t���t�p����t���wav��wa��t��n�u��d�t���xt�ap�lat��

l�m�t�ng��u���nt�d�n��t�������m�b��m�d���x�dat��n�n�a��t���upp���p�t�nt�al�l�m�t��n�����.�T���
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��ma�n�ng��u���nt�d�n��ty�a�t����ubt�a�t��n��an�b��a���gn�d�t��t���CER.�F�gu���A�9.5.3����w��

an��xampl�����t����p����du��.�

F�gu���5.5����w��t�����tt�d�and��al�ulat�d��nd�v�dual��u���nt�d�n��t��������t���BER,�CER�and�

OER�a����d�ng�t��t���ab�v��p����du��.�A��p��v��u�ly���tabl����d,�t���BER�����upp�����d�by�

�l�,� �llu�t�at�d�by�n�gat�v��valu�������ℛ���.�T���CER� ���mutually� �t��ngly� �n��b�t�d�by�Br�,�

w���������t��t����n��t�p�t�nt�al�����t���CER�a��und�50�mV�m����p���t�v��(F�gu���5.5B).�T���

OER� ��� al��� n�gat�v�ly�a����t�d�by�Br��(t���k,� g���n� t�a���� �n�F�gu��� 5.5C),� and��l���u�t����

d����a����t���a�t�v�ty,����w�ng�t�at�Br��and��l���upp�����t���OER��n�an�add�t�v��way.�Du��ng�

m�a�u��m�nt�� �n� 10� mM� HB�� and� 100� mM� HCl,� t��� OER� a�t�v�ty� �an� b���m�� alm��t�

�mm�a�u�ably��mall�(F�gu���5.5C).�At�t����am��t�m�,�w���b���v�d�t�at�all�m�a�u�abl��OER�

Ta��l��l�p���a�����ug�ly���m�la�,��mply�ng�t�at�t���m���an��m�d����n�t���ang��und���t��������t�

�����t����Br��and��l��(F�gu���A�9.5.14B).�T�����ta�dat��n����t�����a�t��n����t���������p��bably�

�au��d�by�a�t�v����t��bl��k�ng.�
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F�gu���5.5:� Ind���du�l�BER,�CER��nd�OER�cu���n��d�ns����s�du��ng�p���ll�l����,������nd�����ox�d���on��s�
func��on�of�[HCl],�on��n�����/GC��l�c��od���n�0.5�M��������nd�10�mM�HB�.�A:�BER�cu���n��d�ns����s�d�����d�
f�om�g�n���l�z�d�log�s��c�f��s�of�����foo���nd��op�of�BER�w���s��n�F�gu���5.1A.�P�nk����c��s�ows�c�lo��d�-f����
cond���ons.�B��nd�C:�CER��nd�OER�cu���n��d�ns����s�d�����d�f�om�BER�log�s��c�f��s��nd�������ng���spons�.�Sol�d�
���c�s� s�ow� CER� (B)� �nd�OER� (C)� �n� p��s�nc�� of� 10�mM�HB�.�D�s��d� ���c�s� ���� s�m�l��� �xp���m�n�s� �n�
solu��ons�f����of����.�G���n,�sol�d����c���n�C�s�ows�OER�m��su��d��n�0.5�M��������nd�10�mM�HB��only�(no�
���).�G���n,�d�s��d����c���n�C�s�ows�‘pu���OER’,�m��su��d��n�0.5�M�������(no������nd����).�
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F��m�t���pa�t�al��u���nt�d�n��t�����n�F�gu���5.5,��t����p����bl��t��d�t��m�n��Ta��l��l�p�������t���

CER,�a��w�ll� a��valu������ℛ��� ��n�p����n���and�ab��n������Br�,� a�����wn��n�F�gu���5.6�and�

F�gu���5.7.�In�F�gu���5.6B,�Ta��l��l�p�������t���CER���mp�t�ng�w�t��t���OER�g�n��ally��ta�t�

�l����t��40�mV/d���and�t��n��t�ad�ly��n���a��.�It�����nt����t�ng�t��n�t��t�at�m�a�u��m�nt���n�

l�w�[HCl]�(�u���a��2�mM)����w�a���a�p����������l�p��b�y�nd�120�mV/d��,�l�k��t���BER�d�d��n�

���t��n�5.3.3.�T�����a��n����p��bably�t����n��t����d���u���n�l�m�tat��n�,�a��t����at���m�a�u��d�

at�t�����g��p�t�nt�al�l�m�t�w����w�t��n�40-50%����t���L�v����l�m�t�ng��u���nt�d�n��ty�����t���2�

–� 5� mM� �xp���m�nt�.� At� ��l���d�� ��n��nt�at��n�� ��g���� t�an� 5� mM,� t��� L�v���� l�m�t�ng�

�u���nt�d�n��ty�wa��app��a���d�l�����l���ly.�D���u���n���nt��l�t�u��b���m���l�������a��a�t��,�

�mply�ng�t�at�t�����a�t��n�k�n�t����a����l�w�d�d�wn�a��a����ult����t����n���a��ng�[�l�].�

W��n� ��mpa��ng� F�gu��� 5.6B� t�� data� �n� F�gu��� 5.6A,� t��� upwa�d� �u�vatu��� �n� t��� ��g��

p�t�nt�al� l�m�t��d��app�a��� �n� t��� p����n������Br�,� a�� �an�b�� �xpla�n�d�by� t���mu��� l�w���

�v��all���a�t��n��at���and�t�u��t���v��tual�ab��n������d���u���n���nt��l�(����F�gu���5.5B).�L�n�a��

Ta��l��l�p��� �n�F�gu���5.6A��ta�t�a��und�30�mV/d��,�w�t��n�1.49�-�150�V�v�.�NHE,�w��������

�l�g�tly�l�w���t�an�40�mV/d��.�T�����valu������m�ngly�ag����w�t��p��d��t��n��by�t���V�lm��-

Ta��l�m���an��m,�but�a���m����l�k�ly���lat�d�t����������n�t���m�d�l�d�����b�ng�t���und��ly�ng�

BER�l�m�t�ng��u���nt�d�n��ty,�w�����p����bly�app��a�����t�����al�l�m�t�ng�valu��t���qu��kly.�

F�gu��� 5.7� ���w��ℛ��� �valu��� ���� t��� CER� and� t��� �����t� ���Br� �(���� F�gu��� A� 9.5.15).�Br��

�t��ngly�l�w����t���a�t�v�ty����t���CER,�w��l��at�t����am��t�m�,���a�t��n���d����a�����g����w��n�

��mpa��ng� F�gu��� 5.7A� and� B,� w����� �n� t��� latt��,� valu��� a��� u�ually� b�l�w� 1.� All� valu���

d����a��� w�t�� �n���a��ng�[�l�].� H�g���� ��a�t��n� ��d���� �an� b�� �xp��t�d� w��n� ��mp�t�t�v��

ad���pt��n�by�Br��d����a����t�����l���d���u��a�����v��ag�����.�A�l�w���valu���������at�t����n��t�

���t�����a�t��n�m�an���t����nt��but��n�t��t���m�a�u��d���a�t��n���d��������g����(����t���SI����

C�apt��� 4,� �n� ���t��n�9.4.2).�T��� �ang�� ��� valu����pann�d�by�ℛ��� ��n� F�gu��� 5.7A� ���m��tly�

w�t��n�1-2,�ag����ng�w�t��t���V-H�m���an��m.�Only�t���valu��at�t�����g���t�[�l�]����a��und�0.8,�

w������all���ut��d�����t�����ang�.�C�����p�nd�ng�Ta��l�data�����[�l�] = 50�mM�and�100�mM��n�

F�gu���5.6A,�w�����a���t���m��t�a��u�at�,�a���l�w���t�an��n�F�gu���5.6B,�but�d��play���ug�ly�

t����am���at�������ang���v���t���m�a�u��d�p�t�nt�al�w�nd�w.�T�����ugg��t��t�at�l�k��t���BER,��
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F�gu���5.6:�CER�T�f�l�slop�s,�m��su��d��n�p��s�nc��(A)��nd��bs�nc��(B)�of�10�mM�HB�,�b�s�d�on�d����f�om�
F�gu���5.5.�D����fo��c�lo��d��conc�n�����ons�low������n�10�mM��n�A���d��nsuff�c��n��s�gn�l��o�no�s������o��nd�
w����om����d.�
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t���Ta��l��l�p���a��a�w��l��a�������t�d�����z�ntally��n�t���p�t�nt�al�ax��.�T�g�t����w�t��t���

����ng� Ta��l� �l�p��� a�� �un�t��n� ��� p�t�nt�al,� t���� may� b�� a� ��v��ag�� �����t� by� �l∗ �w��n�

��n��d���ng�V-H� ���V-K� a�� t��� d�m�nant�m���an��m.�W�� �u�t���� analyz�d� t��� CER�u��ng�

C�nway-N�vák�and�F����-d��Batt��t��t��t�pl�t�,�w������l�a�ly�p��nt�t�wa�d��a�V-H����V-K�typ��

m���an��m�����t���CER,��n�lud�ng�w��n�t�����a�t��n�����n��b�t�d�by�Br��(F�gu���A�9.5.13).�It�

mu�t�b��n�t�d�t�at�l�n�a��ty��n�F����-d��Batt��t��t��t�pl�t��d����n�t�d�����n�b�tw��n�t���V-H�

and�V-K�m���an��m,� a�� t����� �un�t��nal� j� v�.�E� ��lat��n���p� ��� t��� �am�.�D��t�n�t��n� ��� �n�

p��n��pl��p����bl��by��nv��t�gat�ng�valu������t����l�p���and�y-�nt�����t�,�but�w������a�n�d����m�

t����b��au���t�����quant�t����a����xt��m�ly���n��t�v��t��t���valu�����t����qu�l�b��um�p�t�nt�al,�

and�b���m���u�t������nv�lut�d�w��n���mp�t�t�v��ad���pt��n�����nv�lv�d.�It�����n�any��a���m��t�

l�k�ly�t�at�t���valu�������ℛ��� ��n�F�gu���5.7A�and�B�������p�nd�t��V-H����V-K�m���an��m��w�t��

a�����t-��d���d�p�nd�n����n����.�

F�nally,�w��n�t�� t�at� t��� ��gn����ant�d�p�����ng������t�����l���n� t���OER�a�t�v�ty� ��� �n��ta�k�

��nt�a�t�w�t�����ult�����m�C�apt���2,�w�����t����am��Ir��/GC��l��t��d��wa���tud��d�����t���

CER.�In�a�0.5�M�K�S����l��t��lyt�,��l���a���nly�a�n�gl�g�bl�������t��n�t���OER�a�t�v�ty,�and�t���

��a�t��n���d�������t���CER�app��a�����valu����l�g�tly� l����t�an�1�(����F�gu���A�9.5.15).�It����

l�k�ly�t���p����n�������S��
��t�at�n�gat���t����upp�����v�������t�����l���n�t���OER�and�CER,�

b��au���OER�and�CER�a�t�v�t�����n��u����l��t��lyt���w������gn����antly�l�w���t�an��n�a���lut��n�

���n�n-ad���b�ng��l��
�.�T�����t��ngt��n��t����d�a�t�at���l���d�������t���n�t���CER�and�OER��n�

t����u���nt� �tudy�a��� ��lat�d� t�� �p������� ad���pt��n�����l�.� In�p����n������ �x������S��
�,� t���

�u��a��� ��� al��ady� ��av�ly� und��� t��� �n�lu�n��� ��� a� ��mp�t�t�v�� ad���bat�.� Add�t��n� ����l��

w�uld�t��n��av��a�mu����mall��������t��n�t���a�t�v�ty,�b��au���t�����a�t��n���d��������t����m�

��mp�t�t�v��ad���pt��n����al��ady�n�a���atu�at��n.�T��������ult�����w�t�at��p�������ad���pt��n�

by� t��� �upp��t�ng� �l��t��lyt�� �an� �av�� a� ��gn����ant� �����t� �n� t��� appa��nt� k�n�t���� ��� t���

��a�t��n�and����uld�b��k�pt��n�m�nd�w��n��nv��t�gat�ng���n��nt�at��n-d�p�nd�nt�quant�t���.�
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F�gu���5.7:�C�lo��d�����c��on�o�d��s�ℛ����fo������CER,��n�p��s�nc��(A)��nd��bs�nc��(B)�of�10�mM�HB�,�b�s�d�
on�d����f�om�F�gu���5.5.�Po��n���ls�w����c�os�n��o�sp�n�������ng��w�����s�gn�f�c�n��CER�occu�s,�w��c���s�muc��
n���ow���fo������CER��n�p��s�nc��of����.�D�����n�B�����only�s�own�fo��[���]���lu�s�w�����������ng�coll�c��on�
m���od��s���l��bl��(s���s�c��on�2.3.3).��
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5.3.6.�Mol���s�l�c�������s�

La�tly,�w�� ��n��d��� t���m�la�� ��l��t�v�t����� ���� t��� BER,� CER� and�OER� a�� �un�t��n� ��� t���

va���u���al�g�n�an��n���n��nt�at��n�,�w������an�b��d���v�d����m�data��n�F�gu���5.7.�L�k��Eq.�

2.3,�t��y��an�b���al�ulat�d�����a�g�v�n�valu�����E����[�l�]�v�a:�

� � �

� ���� =

����
��

����
�� �

����
�� �

����
4�
� Eq.�5.3�

� � �
�

In� Eq.� 5.3,� t��� BER� ��l��t�v�ty� ��� g�v�n� a�� �xampl�.� F�gu��� 5.8� ���w�� ��m�� m�a�u��d�

��l��t�v�t�������t���t�������a�t��n�.�At�l�w���p�t�nt�al�,�t���BER��a��n�a��100%���l��t�v�ty,���n���

�t����t����nly�p����bl����a�t��n�up�unt�l�~1.37�V.�T���CER��a��a���gn����ant��v��p�t�nt�al�du��t��

t����upp�����v�������t����Br�,�and��n��t��a��und�t����am��p�t�nt�al�a��t���OER.�T���BER����

alm��t��ully�ma���t�an�p��t���nt��ll�d�at�t����p��nt.�Add�t��n�����l���a��a�tw�-��ld������t��n�

����,�w�����d����a����du��t��CER�a�t�v�ty,�but�al����n���a����du��t���upp������n����t���OER�

by��l�.�T��������l�a�ly�v���bl���n�F�gu���5.8B,�w������l���n���a����t���BER���l��t�v�ty�up�unt�l�

10� mM��l� ,� a�t��� w����� �t� ��� d����a���� aga�n� w�t�� �n���a��ng� CER� ��mp�t�t��n.� An�t����

p��ul�a��ty����k�n�t����nt��play�a������w��n��n�p��t�ng�t���OER�and�CER���l��t�v�t������lat�v��

t���a����t���,�and�t��������t����b��m�d�.�In�F�gu���A�9.5.16,�w��n�t���CER�and�OER�a���t���

�nly���a�t��n�,�t���OER���l��t�v�ty�alway���n���a����w�t����g����p�t�nt�al.�In�p����n������Br��

��w�v��,� t��� ��l��t�v�ty�d����a���.�OER���l��t�v�ty� ���alway��qu�t��l�w�(<22%),� and���a�ply�

d����a����w��n��l�����add�d.�L����t�an�1%����������m�d�at�100�mM��l�.�T���OER����mu���l����

��n��t�v��t��ma���t�an�p��t������t���n�an�aqu��u���l��t��lyt�,�and����uld�t����������t�ll�b���m��

t���d�m�nant���a�t��n�at�p�t�nt�al��ab�v��1.55�V�v�.�RHE.�H�w�v��,�t����v��p�t�nt�al�w�����

t�����app�n��w�ll�b��d�p�nd�nt��n�Br��and��l���n�dual��a����n.�B���d���t���pa�all�l�BER�and�

CER� ��nt��but��n�,� w����� mu�t� b�� �utpa��d,�Br� �and��l� �add�t��nally� �mpa�t� ��gn����ant�

k�n�t��� �upp������n� �n�OER� �t��l�� and� mak�� t��� ��a�t��n� �v�n�m���� �lugg���.� It� wa�� n�t�

�.4�� �.4�5 �.45� �.4�5 �.5�� �.5�5 �.55�
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F�gu���5.8:�Mol���s�l�c�������s�of�����BER,�CER,��nd�OER��n�0.5�M�������+�10�mM�HB�.�A:�D�����s�func��on�of�
po��n���l,����c�lo��d��conc�n�����ons�of�0�(sol�d����c�),�10�(d�s��d����c�)��nd�50�mM�(do���d����c�).�Blu�,�g���n�
�nd� ��d� s�ow� s�l�c�������s� fo�� ���� BER,� CER� �nd� OER,� ��sp�c����ly.� B:� D���� �s� func��on� of� c�lo��d��
conc�n�����on����po��n���ls�of�1.535�(d�s��d����c�)��nd�1.55�V��s.�RHE�(sol�d����c�).�T��s������po��n���ls�w�����
�ll����������c��ons�����p����l�n�.�
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p����bl�� t�� m�a�u��� ��l�abl�� data� at� p�t�nt�al�� ��g���� t�an� 1.55� V� v�.� RHE,� b��au��� t���

�n���a��ng�OER��at��� l�ad�t��p�����t�nt����bubbl����n�t���RRDE�t�p�w�������mp��m����t���

m�a�u��m�nt��(����C�apt���8).�W���xp��t�t�at�g�n��ally,�t���OER���l��t�v�ty�v���u���al�g�n�

�x�dat��n�w�ll� d�p�nd� ��n��t�v�ly��n� t����l��t��d��mat���al,�ma��� t�an�p��t� ��nd�t��n�� and�

�l��t��lyt�� ��mp���t��n.� Small� ��a�tant� ��n��nt�at��n�� �an� al��ady� ��gn����antly� a����t� t���

�nt��play� b�tw��n� k�n�t���.� T��� p����bl�� �����t�� ��� Br� ��n� t��� ��nt�xt� ��� �al�n�� wat���

�l��t��ly���,��v�n�w��n�p����nt��n��mall�am�unt�,�mu�t�t�u��n�t�b��und����t�mat�d.�

5.4.�Con��us�ons�

In�t������apt��,�w���tud��d�t�����multan��u���x�dat��n����Br�,��l��and������n�GC-�upp��t�d�

Ir��,�w��������v�d�a��a���p����ntat�v��OER��ataly�t��n�p�a�t��al��l��t��lyz���.�Ad���pt��n�and�

�x�dat��n����Br��and��l��p�����d�d���multan��u�ly�and��ad�n�tabl��mutual������t���n�t�����

���p��t�v�� �v�lut��n� ��a�t��n�.� B��m�n�� �v�lut��n� �x��b�t�d� ��a�t��n� ��d����ℛ��� �t�at� a���

��gn����antly���g����t�an�1�at�k�n�t��ally���nt��ll�d�p�t�nt�al�,�but���m�-l�n�a��Ta��l��l�p������

90-110� mV/d��.� C�l���d�� add�t��n� ����t�d� t��� �l�p��� t�� �l�g�tly� ��g���� valu��� and� wa��

a�����at�d�w�t��m�ldly��n��b�t�ng������t��(ℛ��� ≈ −0.1).�T�g�t����w�t��t���u������t��t�pl�t�,�t���

V�lm��-H�y��v�ký� m���an��m� w�t�� a� Langmu���an� ���t���m� d�����b�ng� ��mp�t�t�v��

ad���pt��n���� t����al�g�n�an��n�� ���m�� t�� d�����b�� t���BER�m���an��m� �n�Ir���t���m��t�

ad�quat�ly.�T���CER�d��play��p��v��u�ly���p��t�d�l�n�a��Ta��l��l�p������~40�mV/d��,�al����n�

p����n������Br�.�C�l���d����a�t��n���d�����ad�valu���0.7 < ℛ��� < 1,�but�und���t��������t����

Br� �t��y�w���� ��gn����antly� ��g���� t�an� 2.� T�g�t����w�t�� t��t�pl�t�,� t���V�lm��-H�y��v�ký�

aga�n����t���m��t��u�tabl��d�����pt��n�����t����xp���m�ntal����ult�.�T���l�w���l�m�t�valu�������

��l���d����a�t��n���d����w������all��ut��d��t���p��d��t�d��ang�����t���V-H�m���an��m�w����

a����b�d�t����t�-bl��k�ng�(��ta�dat��n����t���CER�by��p�������ad���pt��n������l���d�).�

T���OER�wa��pa�t��ula�ly��l�w�d�d�wn�by�a���mp�und�d������t����b�t��Br��and��l�.�S�m�la��

t��t��������t���b���v�d�����t���CER,�t���natu������t���������t����m�d�t��b��a�typ����� ‘��mpl�’�

��mp�t�t�v��ad���pt��n�t���ug����t��bl��k�ng,�a��t���Ta��l��l�p���(and�t���������t���und��ly�ng�

m���an��m)�d�d�n�t����m�t����ang�.�T�����l��t�v�ty�����t���OER�wa���l����t��0�at�1.55�V�v�.�

RHE��n���nd�t��n�����10�mM�HB��and�100�mM�HCl,�w�����w����t���max�mum���n��nt�at��n��

t��t�d.�C�nt�a�y�t����nd�ng���n��t��n�C�apt���4,�n����gn�����B�Cl����mat��n�w�����b���v�d,��v�n�

t��ug��Br� �and��l� ��nt��a�t� �t��ngly� du��ng� ad���pt��n.� K�n�t��� analy���� ��� t��� b��m�d��

�x�dat��n���g��n�and�UV-V����xp���m�nt���ugg��t�d�t�at� t����nly��l��t�����m��ally����m�d�

p��du�t��a���Br�,��l��and���.


