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THIS CHAPTER IS BASED ON THE FOLLOWING

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

Vos, J. G.; Koper, M. T. M. Examination and Prevention of Ring Collection Failure during 
Gas-Evolving Reactions on a Rotating Ring-Disk Electrode. J. Electroanal. Chem. 2019, 850.

Use of a rotating ring-disk electrode during gas-evolving reactions has been shown to 

be liable to errors under higher current densities, since product collection on the ring is 

vulnerable to the formation of gas bubbles at the disk- ring interspace. We encountered 

this problem on a regular basis during collection experiments where oxygen evolution 

was involved on the disk electrode. In this study, we explored methods of improving the 

reliability of the RRDE collection factor under high-intensity gas evolution. We attempted 

the mounting of a thin wire close to the surface, to dislodge bubbles that formed specifically 

on the interface between the disk and the disk-ring spacer. This approach resulted in a 

notable alteration of the collection efficiency. The value became lower than theoretical 

expectations and remained quite stable, even under higher current densities. We also 

coated the RRDE tip in a hydrophilic polymer, in order to reduce the tendency of bubble 

formation. This led to a mild increase in overall performance, allowing for higher hydrogen 

evolution current density without ring failure, and better oxygen collection behavior. 

of Ring Collection Failure During Gas-Evolving 

Examination and Prevention Reactions on a Rotating Ring-Disk Electrode
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8.1.�In�rodu���on�

T���w��k��n�t����t�������a��mad��ampl��u������t�����tat�ng���ng-d��k��l��t��d��(RRDE),�a���t����

a� t��l� t�at� g��atly� �n���a���� t��� am�unt� ��� �n���mat��n� t�at� �an� b�� �bta�n�d� ���m� an�

�l��t�����m��al� �xp���m�nt� w��n� ��mpa��d� t�� a� �tat��na�y� �l��t��d�.� It�� k�y� ��atu��,� t���

����nda�y���ng��l��t��d�,��an�b��u��d�������ll��t��n��xp���m�nt�,�w�����t����xt�nt����a���a�t��n�

�n�t���ma�n��l��t��d���an�b��quant����d�by���l��t�v�ly���a�t�ng�t���������p�nd�ng�p��du�t.�T����

m�t��d��������a��ap�d�and��l�x�bl��m�an��t��d�t��m�n����l��t�v�ty��n��y�t�m��w�����pa�all�l�

��a�t��n� pat�way�� �an� ���u�� and� mult�pl�� p��du�t�� ���m� ��multan��u�ly.� An� �mp��tant�

quant�ty����t�����ll��t��n��������n�y��,�w��������t���(m�la�)���a�t��n����p��du�t�����m�d��n�t���

d��k�t�at�a�����ll��t�d��n�t�����ng.�It����d���n�d�a�:�

� � �

� � = �
����

����
�� Eq.�8.1�

� � �

w��������and����a���t�����ng�and�d��k��u���nt�b�l�ng�ng�t��t�����a�t��n����u���ng��n�t���d��k�

and� t��� ��a�t��n� ���u���ng� �n� t��� ��ng,� ���p��t�v�ly,� and��� �and��� �a��� t��� numb���� ���

�l��t��n���n�t�������a�t��n�.�O�t�n,�t���d��k�and���ng���a�t��n�a�����mply�t�����v���������a���

�t���,�w�����m�an��t�at����and����a���t����am�.�Imp��tantly,������a���n�tant�t�at����uld��nly�

d�p�nd��n�t�����ng-d��k�g��m�t�y.8�

In�many��mp��tant�p��������,��u���a��t����v�lut��n�������and�����n�wat����l��t��ly���,��l���n�

t��� ��l��-alkal�� and� ��l��at�� p������,� and���� ��n� d����t� al����l� �u�l� ��ll�304,� t��� ��l�vant�

��a�t��n�� a��� ga�-�v�lv�ng� ��a�t��n�.� Alt��ug�� t���RRDE�wa�� n�t� p��n��pally� d���gn�d� ����

��a�t��n���nv�lv�ng�ga�����mat��n,305��t��a��b��n�u��d�qu�t���xt�n��v�ly�and��u������ully�����

t����pu�p���.�T����������w�v���al���a���gn����ant�b�dy����l�t��atu���w��������w��t�at�RRDE�

�xp���m�nt���nv�lv�ng�ga�����mat��n��n�t���d��k�a�����nd���d�by�un��l�ab�l�ty,����may��v�n�

l�ad�t���t��ng���ng���ll��t��n��a�lu����n�t�����n���t�at�Equat��n�1�d����n�t�g�v��a���l�abl��and�

�tabl�� valu�� ����N.66,306,315–323,307–314� Ou�� �wn� ��nd�ng�� t���ug��ut� t���� t������ ��n���m� t����

t�nd�n�y.�T���p��bl�m��an�b��t�a��d�t��ga���up���atu�at��n�n�a��t����l��t��d���u��a��,�l�ad�ng�

t��t������mat��n����bubbl��.144,324,325�E�p���ally�w��n�t�����lub�l�ty����t���p��du�t�ga�����l�w�

and� t����� �����t���g�n��u�� d��t��but��n� ��� �u���nt�a������ t��� �u��a��,� a�� �����t�n� t��� �a��,�

�up���atu�at��n� �an� �a��ly� ���u�.� W�� b�l��v�� t���� p��bl�m,� �n� pa�t,� und��l���� t��� ��lat�v��

��a���ty�����tud����att�mpt�ng�t��u���t���RRDE�t��m�a�u���t����a�ada����������n�y����t���OER�

����yd��g�n��v�lut��n���a�t��n�(HER),�d��p�t��t�����mm����al�ava�lab�l�ty����RRDE��y�t�m��

and�t�����w�d��p��ad�u����n�t����tudy����t����l���ly-��lat�d��xyg�n���du�t��n���a�t��n,�w�����

d����n�t��nv�lv��ga���v�lut��n.326–328�

Du��ng� ga�� �v�lut��n,� b�t�� nan�� and� ma���� ��z�d� bubbl��� may� ���m.� Nan���al�� bubbl���

nu�l�at��d����tly��n�t����l��t��a�t�v���u��a��,�and��an�t�an���ntly����lat��a�t�v���u��a�����t������

bl��k�t�an�p��t� t���ug��p����� �n��a������ a�p���u���l��t��d�,� l�ad�ng� t�� ����gula��t���� �n� t���

�u���nt-p�t�nt�al� ���p�n��.� T���� p��bl�m� �a�� b��n� w�ll-d�����b�d� �n� �a�l����

publ��at��n�.101,102,104,290� H���,� t��� ���u�� l���� �x�lu��v�ly� �n� ad����ng�ma������p��� bubbl��,�

w����� a��� la�g�� �n�ug�� t�� b�� ���n�w�t�� t��� nak�d� �y�,� and� t����� d���upt�ng� �����t� �n� t���
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�yd��dynam����l�w�b�tw��n�d��k�and���ng��n�an�RRDE.�F��m�p��v��u����p��t��and��u���wn�

�xp����n��,�t�����typ������bubbl���ad������t��ngly�t��t����pa����b�tw��n�t���d��k�and�t�����ng,�

��p���ally�w��n�t����pa�������mad���ut������g�ly��yd��p��b���mat���al�,��u���a���TFE.144�T����

a��umulat��n����bubbl���at� t��� �pa���� �t��ngly� a����t�� t��� ��ll��t��n� �a�t�����by� ���m�ng�a�

p�y���al�ba������t�at��an�d����a������n�an����at���way.�Fu�t���m���,�t���ga�� �n�t���bubbl��,�

w��������pa�t����t���p��du�t�t�at����g�nat������m�d��k,� ���n�t�p��p��ly�d�t��t�d�by� t�����ng,�

mak�ng�a��u�at��quant����at��n��mp����bl�.�In�p��v��u���xp���m�nt���nv�lv�ng�t�����ll��t��n�

�����,���wa��p��n��t�����at���b��av����and��t��ngly�d����a��d�w��n�t���HER��u���nt�d�n��ty�

�x���d�d� a� ���ta�n� t������ld;� �t� al��� typ��ally� �ad� a� valu�� p�����t�ntly� l�w��� t�an� t���

t�����t��al� N� b������ ��a���ng� t�at� t������ld.306,308,310,329� S�m�la�� ���ult�� w���� ��p��t�d�

��n���n�ng��� ���ll��t��n� du��ng�OER.66,311,320,321,330,312–319�Many� aut����� �av�� �����t�d� t�� an�

�mp����al�������t��n,�ba��d��n�m�a�u��m�nt��������n���mpa�abl���xp���m�nt��w������t��valu��

���uld�b���d�al.307,311,314,317,318,320,321,323,330�

S�v��al���lut��n��t��l����n�bubbl��ad�����n��av��b��n��ugg��t�d.�Kad�ja�����l.�p��p���d�t���

u������a���tat�ng���ng��l��t��d��(RRE),305��pt��nally��qu�pp�d�w�t��a�����nda�y���ng,�l�ad�ng�

t�� t��� ��tat�ng� ��ng-��ng� �l��t��d�� (RRRE).144,331,332� T��� RRRE� ������� t��� advantag�� ���

�n���a��d�l�qu�d�m�m�ntum�at�t����l��t��a�t�v��a��a��t��a�d�bubbl��d�ta��m�nt,�w������an�b��

tun�d�u��ng�t�����ng�d�am�t��.�A���tat�ng���ng���n���l��t��d��(RRCE)�wa���ugg��t�d�a��w�ll,�

w������a��a�v��t��ally�angl�d��l��t��a�t�v���u��a��,�and�u����ga��bubbl��bu�yan�y�t��p��m�t��

d�ta��m�nt.146,333,334� In� an�t���� �a��,� a� l�qu�d� j�t� wa�� u��d� t�� �nt��m�tt�ntly� ��m�v��

a��umulat�d�ga��bubbl������m�t����l��t��d���u��a��.335�D��p�t��t����bv��u��advantag������t���

RRRE�and�RRCE�and�t�����gn����ant�����a���������t��t�at��av��g�n���nt��t�����d�v�l�pm�nt,�

�u���ntly�t���RRDE�����t�ll� t���m��t�w�d�ly�u��d���tat�ng��l��t��d��g��m�t�y,��v�n�����ga�-

�v�lv�ng� ��a�t��n�.� It� ��� m���� �a��ly� �ab���at�d� and� p��pa��d� ���� analyt��� �l��t�����m��al�

�tud���,�w�������t�n���qu����v��y���g��pu��ty���nd�t��n��and�t���p����b�l�ty������a�t�t���ug�put.�

A��d�����b�d�ab�v�,�w���av��mad���xt�n��v��u������t���RRDE�����quant����at��n����ga���u��

p��du�t�,�but���n�tant�v�g�lan���wa��n��d�d�du��ng�t����xp���m�nt��t���n�u�����p��du��bl��

��ng-d��k� ��ll��t��n� p��p��t���.� In� t���� ��apt��� �u�� att�mpt�� t�� �mp��v�� t��� ga�� ��ll��t��n�

b��av�������a�typ��al�RRDE���tup�a���d�����b�d.�A��t��t��y�t�m,�w���tud��d�t����v�lut��n�����l�,�

�� �and��� ,� ga���� t�at� �av�� g��at� �l��t���atalyt��� ��gn����an��,� a�� d�����b�d� ab�v�.�W��w�ll�

��p��t����ult�����m�tw��app��a����:��)��a���ully�pla��ng�a�t��n�T��w����v��y��l����t��t����nt���a���

���t���d��k�and�t���T��l�n��pa���,�t��p�y���ally�d��l�dg��bubbl����tu�k�at�t�����nt���a��,�and���)�

��at�ng�t���RRDE� t�p�a���mbly�w�t��t����yd��p��l���p�lym���p�ly-d�pam�n��(p-DA),� �n�an�

att�mpt�t��d����a���t���t�nd�n�y�����yd��p��b���bubbl�����mat��n��n�t����u��a��.�

8.2.�Exp�r�m�n����

8.2.1.�C��m�c�ls�

��l���(70%,�Sup�apu�/T�a���analy����g�ad�),�KCl�(EMSURE/Analy����g�ad�),�KOH���lut��n�

(32%,� EMSURE/Analy���� g�ad�),� HCl� (30%,� Ult�apu�/T�a��� analy���� g�ad�)� and� K�S���

(EMSURE/Analy����g�ad�)�w����pu���a��d����m�M���k.�All�pu���a��d����m��al��w����u��d�
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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.).�

8.2.2.�Cl��n�ng�p�oc�du��s�

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

El��t�����m��al��xp���m�nt���x��pt�t������nv�lv�ng�a�T��w����n�a��t��� t�p�w����d�n��u��ng�

��m�-mad�� tw�-��mpa�tm�nt� b�����l��at�� gla��� ��ll�� w�t�� ��lut��n� v�lum��� ��� 100� mL.�

Exp���m�nt��w�t��t���T��w����w����d�n���n�a���ngl����mpa�tm�nt�v�al����app��x�mat�ly�16�mL�

v�lum�.�B����������t-t�m��u��,�all�gla��wa���wa��t����ug�ly��l�an�d�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����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��.�

8.2.3.�C�ll�p��p�����on�

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���).� An� Iv�umStat� p�t�nt���tat� (Iv�um� T���n�l�g���)� wa�� u��d� ����

p�t�nt�al� ��nt��l� du��ng� �l��t�����m��t�y� �xp���m�nt�.� All� �xp���m�nt�� w���� 95%� �R-

��mp�n�at�d��n-��tu.�T�����lut��n������tan���wa��m�a�u��d�w�t���l��t�����m��al��mp�dan���

�p��t�����py�at�1.30�V�v�.�RHE�(Ir��/GC�d��k�w��k�ng��l��t��d�)����0.05�V�v�.�RHE�(�t�d��k�

w��k�ng��l��t��d�),�by��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�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�,��n��tat��na�y���nd�t��n�,�A��wa��u��d�t��blank�t�t���

��lut��n.�In��xp���m�nt���nv�lv�ng�t���pla��ng����a�T��w�����l����t��t���RRDE�t�p,�t���������n���

�l��t��d��wa��a�L�w�����l��Ag/AgCl��l��t��d��(��n��R���a���,�E�=�198�mV�v�.�NHE).�In�all�

�t�����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.�All�p�t�nt�al���n�t����

��apt���a�����p��t�d��n�t���RHE���al�.�A��t�m����wa��u��d�a����unt����l��t��d�,���pa�at�d�

���m�t���ma�n���lut��n�w�t��a���a������nt���d�gla������t.�

8.2.4.�El�c��od��p��p�����on�

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.�T���GC��u��a����w����p�l����d�w�t��d�am�nd�pa�t�,� ��ll�w�d�by�

��n��ng�and���n��at��n��n�wat�������3�m�nut��.�T����l��t���l���ulat��n�amp���m�t�y��t�p�la�t�d�

300��.�In��xp���m�nt���nv�lv�ng�a��t�d��k�w��k�ng��l��t��d�,�t���a���mbl�d�t�p�wa��t��at�d�����

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

wat��,�t��atm�nt�w�t��a�d�lut��(~0.01�M)���lut��n������S���and������t����m�v��any�t�a�������

KMn���and�Mn��,�and��u�t�����xt�n��v����n��ng�w�t��wat��.�Du��ng�RRDE��xp���m�nt�,�any�

�t��l��t��d��(t����t���ng���,����u��d,�t����t�d��k)�wa���l��t��p�l����d�by���ann�ng����m�-0.1�V�
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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���t����at�1.3�V�v�.�RHE�(Ir��/GC�w��k�ng��l��t��d�)����0.05�V�(�t�w��k�ng��l��t��d�).�

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�� app��x�mat�ly� 200�m�� at� 1500� R�M.� ��ly-d�pam�n�� (p-DA)� d�p���t��n� wa�� d�n��by�

�ubm��g�ng�t����t-�t�RRDE��n�a�20�mM���d�um�p���p�at����lut��n����p� ≈ 7,���nta�n�ng�2�

g/L�d�pam�n��(DA).�T���t�p�wa��k�pt��n�t�����lut��n������n����u��und���g�ntl����tat��n�(300�

R�M),�a�t���w������t�wa��t����ug�ly���n��d�w�t��wat��.�

8.3.�R�su��s��nd�d�s�uss�on�

8.3.1.�Ex�mpl�s�of���ng�f��lu���du��ng�g�s�coll�c��on��xp���m�n�s�

W��w�ll�����t�p����nt���m���xt��m���xampl��������ng���ll��t��n��a�lu��,�m�a�u��d�du��ng�t���

�tudy����pa�all�l��xyg�n��v�lut��n�and���l���n���v�lut��n,�a��w�ll�a���nly���l���n���v�lut��n.�

In�t�������t��n�and��n����t��n�8.3.2,�t���d���u����n�w�ll�b��pa�t��ula�ly����u��d��n�t�����ll��t��n�

����l�,�w�������t�n����m���n���mb�nat��n�w�t����.�T��p��v�nt���n�u���n,�t���va���u����ll��t��n�

�a�t����w�ll�b��lab�ll�d�a����d�ng�t��t����p������t�at�a���m�a�u��d.�D��k�and���ng��u���nt��w����

b�t��n��mal�z�d�v���u��t���d��k�g��m�t���al��u��a���a��a�(t�����ng��u��a���a��a��������l�vant�

��n����t����alway��u��d�a��a�d�t��t��,��u���t�at�all���ng���a�t��n��a���d���u���n�l�m�t�d).�

In� ��apt��� 2,�w�� ���w�d� t�at��p��at�ng� a�RRDE�w�t�� a��t� ��ng� at� 0.95� V�all�w�� ��l��t�v��

p��b�ng� ����l� ��v�lv�d� �n� t��� d��k,� p��v�d�d� t�at� t��� ��lut��n� ��� �t��ngly� a��d��� (pH�<� 1).�

C�mpa��d�t����,�t���aqu��u����lub�l�ty�����l������at������g�,��v�n�at�t����l�w�pH,148��u���t�at�

�t�wa��p����bl��t��u���t����m�t��d�up�unt�l���lat�v�ly�la�g��CER��u���nt�d�n��t����w�t��ut�t���

���mat��n�����l� �bubbl��.�H�w�v��,� t��� ���mat��n� ��� p���ly� ��lubl���� ��n� pa�all�l�w�t���l��

�t��ngly��n���a����t���p��bab�l�ty����bubbl�����mat��n,�and�l�m�t��t���max�mum�p�t�nt�al�at�

w����� t���m�t��d� ��� �t�ll� ��l�abl�.�On���g�ly�OER-a�t�v��GC-�upp��t�d�Ir��,� t���� l�m�t�wa��

�.3� �.35 �.4� �.45 �.5� �.55 �.6�
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F�gu���8.1:�Illus�����on�of�RRDE���ng�f��lu���du��ng�g�s���olu��on.�P�n�l�A:�P���ll�l���olu��on�of�oxyg�n��nd�
c�lo��n��on�������/GC�d�sk,�w��������P����ng�f�x�d����0.95�V��s.�RHE��o�s�l�c����ly�p�ob�����.�Solu��on:�0.5�M�
������+�100�mM�KCl�s��u����d�w����A�,��o����on������1500�RPM.�B:�E�olu��on�of�(m��nly)�����on���P��d�sk,�
w��l���g��n�k��p�ng�������ng� f�x�d����0.95�V,�w�������y�ng�sc�n�����.�Solu��on:�1�M�HCl� s��u����d�w����A�,�
�o����on������1500�RPM.�A��ows��nd�c����sc�n�d���c��ons.�
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d�t��m�n�d� by� ��ug�ly� 10�mA� �m-2,� u�ually� ��a���d� �l���� t�� 1.55� V� v�.� RHE.� F�gu��� 8.1A�

�llu�t�at���t���d�����ult����t�at�a�����w��n�att�mpt�ng�m�a�u��m�nt��at���g����p�t�nt�al.�

In�F�gu���8.1A,�pa�all�l��v�lut��n�����xyg�n�and���l���n���n�t���d��k�l�ad��t��a���nt�nu�u�ly�

�n���a��ng� �u���nt�w�t��m����p���t�v��p�t�nt�al.�T�����ng��u���nt�d�n��ty,�w����� ��l��t�v�ly�

p��b���CER,�����xp��t�d�t��������n�t�ally,���n��m�tantly�w�t��t���d��k��u���nt,�and�t��n�t��l�v�l�

����t��a�l�m�t�ng�valu��a��t���CER��n�t���d��k�b���m����ully�ma��-t�an�������nt��ll�d.�In�t�ad,�

w�� �b���v�� a� ��a�p� and� ��n���t�nt� d�c���s�� �n� t��� ��ng� �u���nt� d�n��ty� a�� t��� p�t�nt�al�

�n���a����ab�v��1.56�V�(���� ≈ 170�mV),�a��w�ll�a���n���a��ng�n������n�t�����gnal.�A��m�nt��n�d,�

�t����l�k�ly�t�at�und���t�������nd�t��n�,�t������mat��n�������bubbl���d���upt��t���t�an�p��t����

�l�����m�t���d��k�t��t�����ng.�In��u���xp����n��,��n���ga��bubbl���a������m�d����a�p���ly���lubl��

�p�����,� �u��� a���� ,� t��y� d�� ��� ����v����bly:� t��y� �t��k� t�� t��� �l��t��d�� t�p� p�����t�ntly,�

��ga�dl���������ng����d��k�p�t�nt�al,������lut��n��l�w.�T��������llu�t�at�d��n�t���ba�kwa�d���an��n�

F�gu���8.1A,�w�����t�����ng�d����n�t� ����v��� �t����ll��t��n��������n�y,��v�n�at�p�t�nt�al�� ����

w����� t��� d��k� �u���nt��a�� d����a��d� t�� l�w��� valu��� t�an� �n� t��� ���wa�d� ��an�w����� t���

��ll��t��n��������n�y�wa���t�ll�w�ll-b��av�d.�W��al�����und�t�at��v�n�und�����g����tat��n��at���

(>2500�R�M),�t���t�m������any����m�d�bubbl���t����mpl�t�ly�d����lv���an�b��v��y�l�ng.�Du��ng�

t����p����d�t�����ng���ll��t��n��a�t������d��t��t�d�and��ann�t�b��t�u�t�d.�T���t�an���nt�natu���

���ga����ll��t��n��a�lu�������u�t�����llu�t�at�d��n�F�gu���8.1B.�In�t�����xp���m�nt,��v�lut��n�and�

��ll��t��n�����l��wa��p�����m�d��n�a��t-�t�RRDE��n�a���n��nt�at�d���l���d����lut��n�(1�M�HCl),�

w�t��va�y�ng���an��at��.�CER��u���nt���n�t���d��k�m�a�u���(�ndu�t��ally���l�vant34)�d�n��t����

�n�t����ang�����1�kA�m��.�In�t�ally�t�����ng��u���nt�d�n��ty���ll�w�,�but�at�t����l�w��t���an��at��

��� 10� mV� �-1,�����
��ta�t�� d����a��ng� at� app��x�mat�ly� 1.4� V� v�.� RHE� ( ���� ≈ 145�mV ),�

������p�nd�ng� t�� 100� mA�cm��
���� .� At� a��und� 1.49� V� ( ���� ≈ �35�mV ),� t��� ��ng� �a�l��

�ata�t��p���ally;�t�������p���umably�du��t���xt�n��v�����mat��n�����l��bubbl��.�T���‘p�t�nt�al�

����a�lu��’�����t��t����g����valu���������g������an��at��,��ugg��t�ng�t�at��t�����t��ngly�d�p�nd�nt�

�n�t���l��al�bu�ld-up����ga�.��

In�g�n��al,�w����nd�t�at�p����n������ga��bubbl���may�n�t�b��n�t���abl�����m�t�����ng����p�n���

at�����t�glan��,�a��l�ng�a��t���bubbl���a����mall�and�n�t�t���num���u�.�In�t�����a��,�t����nly�

�l�a���nd��at��n����t�an�p��t�d��t��t��n��n�t���t�p����u�ually�an�un�xp��t�dly�but���p��du��bly�

l�w���ll��t��n��a�t��,�and�p���ap��a��ubtl��p����d���n������n�t�����gnal�t�at��an�b����tat��n��at��

d�p�nd�nt.� B������ and� �n-b�tw��n� ��p�at�d� ga�� �v�lut��n� �xp���m�nt�,� w�� ����mm�nd�

t����ug��v��ual��n�p��t��n����t����l��t��d��t�p;��t�����t��ngly�adv���d�t��d��t����w��l����tat��n�

����w�t���d����.�On����t��a��b��n�v������d�t�at�t���w��k�ng��l��t��d��t�p������mpl�t�ly���������

bubbl��,� �n�� �an� ����k� ���� ga�� bubbl�� �nt������n��� �v��� t��� ��u���� ��� an� �xp���m�nt� by�

��ann�ng� t��� ��l�vant� p�t�nt�al� w�nd�w� ��p�at�dly,� ��� by� ��ang�ng� t��� ��an� �at�.� I�� t���

��ll��t��n� �a�t��� ��� ��p��du��bl�� du��ng� t���� �t�a�g�t-���wa�d� ��nt��l� �xp���m�nt,� n�� ga��

bubbl������uld��av�����m�d.�A�p�a�t��al���lut��n�������m�v�ng�p�����t�nt�bubbl���wa��t��l��t�

t����l��t��d��t�p�ju�t�ab�v��t���w��k�ng���lut��n�w�t��n�t�����ll,���tat���t�m�m�nta��ly�t���p�n�

away�l�qu�d�and�bubbl��,�and�t��n���-�mm������t.�
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8.3.2.�RRDE��ol��mm���y��xp���m�n�s�us�ng���block�ng�w����

Du��ng�t����xp���m�nt�,�w���aw�t�at�ga��bubbl���u�ually�app�a���n�t���d��k-��ng��nt���pa��,�

w������n�t����a������t������xp���m�nt�� ���mad�����T��l�n.�Bubbl���w������p���ally�p��n��t��

ad�����n�a��t���d��k�b�unda�y�(F�gu���8.2A).�On������m�d,�t��y�may�g��w�by�ab���b�ng���g�ly�

��n��nt�at�d�ga���n�t���n�a�by���lut��n,�w�����agg�avat���t���p��bl�m�and�may��xpla�n�w�y�

t�����ng��un�t��n����u�ually�������v��abl��a�t����a�lu��.�

Ou���n�t�al,��at������mpl�-m�nd�d�att�mpt�at�p��v�nt�ng�bubbl�� �nt������n���wa��t��p��v�nt�

bubbl��� ���m� a��umulat�ng,� by� �p������ally� ta�g�t�ng� t��� d��k-T������ v2019-11-

18A4p127T��l�n�b�unda�y.�T��d����,�w���a���ully��n�tall�d�an�a��d��t���d�and��lam�-ann�al�d�

T��w����v��y��l����t��t����u��a������t���t�p�(F�gu���8.2B).�T���w����wa��mad��l�ng�and�a��t��n�

a��p����bl�,�t��m�n�m�z�������t��t�at��t�m�g�t��av���n�t����lu�d�dynam����n�a��t�����tat�ng�t�p.�

F�gu���8.3A����w�� ���ult�� ���RDDE� �xp���m�nt��w�t�� a� T��w���,� and� �t�� �����t��n� t��� ��ng�

�u���nt�d�n��ty�and�����
�du��ng��nt�n����v�lut��n�������and��l��ga�.�Du��ng�la�g���u���nt�,�w��

�b���v�d���nt�nu�u�����mat��n����bubbl����v���t���d��k��l��t��d���u��a���du��ng���tat��n.�T���

T��w����qu�t�������t�v�ly�d��l�dg�d�t�����bubbl��,�a�t���w�����t��y���u����d�a������t�����tat�ng�

�l��t��d��t�p��au��ng����a���nal��u���nt��p�k���(F�gu���8.3A,�t�p�and�m�ddl��pan�l).�D��p�t��

t���,��ub��qu�nt���ng���an��n�w����w��at������p��du��bl��b��av�����n�t���p����n������t���w���.�

Cata�t��p���� ��ll��t��n� �a�lu��,� �u��� a�� �n� F�gu��� 8.1,� ��� av��d�d,� �v�n� und��� �nt�n��� ga�-

�v�lv�ng���nd�t��n�.�In�t���p�t�nt�al���g��n�1.46�–�1.53�V,�w�����v��tually�all�d��k��u���nt����

du��t��t���CER,�t�����ll��t��n��a�t����a��a�valu�����ab�ut�����
= 0.1�.�T����valu�������ug�ly�50%�

l�w���t�an�t���valu�����ab�ut�0.24�t�at�w��p��v��u�ly�m�a�u��d�������l���n����ll��t��n�und����

�

F�gu���8.2:�P�o�og��p�s�of����o����ng��l�c��od���qu�pp�d�w�����n�����/GC�d�sk�(bl�ck)��nd�P����ng�(g��y).�A:�
T�p��f�����n��xp���m�n���n�ol��ng���go�ous�g�s���olu��on,�du��ng�w��c������coll�c��on�f�c�o��b�c�m��s�����ly�
d�s�o���d.�B:�T�p�du��ng�����mp�s��o�d�slodg��g�s�bubbl�s�us�ng���T��w���.�T���T��w�����s�moun��d�und���������p,�
w������s�po�n����m�d��������d�sk-T�flon�sp�c���bound��y.�Accumul���ng�bubbl�s�coll�d�d�w��������w�����nd�w����
‘pus��d�off’�du��ng��o����on.�
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�t�������nd�t��n��(������apt����2�and�6).�C�n��d���ng�t�at�t���valu�����0.12������a���d��n�t���

���wa�d� ��an���� t��� ����t� �y�l�,�w����� t���t�p� ��� ��mpl�t�ly� ��������bubbl��,� �t� ���p����bl�� t��

��n�lud�� t�at� t���w���� �au���� t����d�v�at��n� �n�����
.� Add�t��nally,� �t� �mpl���� t�at�����

��tay��

qu�t�� ��n�tant� a�� a� �un�t��n� ��� t�m�,� b��au��� app��x�mat�ly� t��� �am�� valu�� ��� ��a���d�

�����p��t�v�����t����y�l��numb��������an�d����t��n.�A�t���1.55�V,�����
�appa��ntly�d����a����du��

t��an��n���a��ng�OER���nt��but��n�t��t����u���nt��n�t���d��k.�

T��� ab��lut�� valu��� ��� t�����ng� �u���nt� d�n��t���� ���m� t��� t����� ��an��w���� av��ag�d� and�

�m��t��d,�and�t��m�d�‘appa��nt�CER��u���nt’,�����
�.�T��y�a������wn��n�t���t�p�pan�l����F�gu���

8.3B.�In�t�����al�ulat��n,�p�t�nt�al���g��n����nta�n�ng��u���nt��p�k��,��u���a��n�a��1.65�V��n�

��an�2,�w�����x�lud�d�(����F�gu���A�9.8.1�����d�ta�l�).�T������ult�ng�data������m�n����nt����a�

typ��al���gm��d-��ap�d�j-E��u�v�,�w������n�t�ally�t����u���nt����a�t�vat��n���nt��ll�d�and�������

�xp�n�nt�ally,�but�t��n����������v����nt��a���n�tant�d���u���n�l�m�t�d�valu�.�T���nv��t�gat��t���

��ng�b��av���,�����
��wa����tt�d�u��ng�t���‘an�d���b�an��’:�
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F�gu��� 8.3:� RRDE� g�s� ��olu��on� �xp���m�n�s�w���� ���� �nd� of� �� T�� w����moun��d� clos�� �o� ���� d�sk-sp�c���
bound��y�(S���F�gu���8.2B).�A:�R�p����d�sc�ns��n�o�����m�x�d�OER�+�CER�po��n���l���g�on,�w�������go�ous�
g�s���olu��on�occu�s.�As��n�F�gu���8.1A,�����c���lys���s�����/GC,��nd���P����ng����0.95�V�w�s�us�d��o�s�l�c����ly�
d���c����� .� S�own� ���� d�sk� (�op� p�n�l)� �nd� ��ng� cu���n�� d�ns��y� (m�ddl�� p�n�l),� �s�w�ll� �s� ���� coll�c��on�
�ff�c��ncy�����

�(bo��om�p�n�l).�Sc�n�����:�10�mV�s-1.�Solu��on:�0.5�M�������+�50�mM�KCl�s��u����d�w����A�,�

�o����on������1500�RPM.�B:�‘App���n�’�CER�cu���n������
�,��x���c��d�f�om����������g��of�������������ng�sc�ns��n�

A.�Also�s�own��s���s�gmo�d�l�f���b�s�d�on�����g�n���l�z�d�j-E�cu�����nclud�ng�m�ss����nsf����ff�c�s�(�op�p�n�l).�
M�ddl��p�n�l�s�ows����������g�d�fo�w��d��nd�b�ckw��d�d�sk�cu���n��f�om�A,��long�w����c�lcul���d�p�����l�
CER��nd�OER�cu���n�s,��ssum�ng� ���������

≈ 0.1�.�Bo��om�p�n�l�s�ows�����,� ����mol���s�l�c�����y� �ow��ds�

CER.�Cu���n��sp�k�s�w�����xclud�d�f�om�����c�lcul���on�of�bo�������
���nd�����

.�
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� � �

� � = �� �
����

1 �
��

��
�� ����

�� Eq.�8.2�

� � �

In�Eq.�8.2,���
������t���an�d���d���u���n-l�m�t�ng��u���nt,�and�� = �

(��)� .�T���m�d�l���t������
��

�at����w�ll�(F�gu���8.3B,�t�p),��ugg��t�ng�t�at�t�����ng��u���nt,�d��p�t��t����nt�n��v���v�lut��n�

���ga���n�t���t�p�and�p����n������t���w���,����qu�t��w�ll-b��av�d.�T���u��d�valu�������wa��1.1,�

w������l�g�tly�und����t�mat�d�t����xp�n�nt�al������at�t������t����t���wav�,�but�gav��t���b��t���t�

�n�t���d���u���n�l�m�t�d���g��n.�T����all�w�d�u��t���al�ulat��a�valu�����6.74�mA�cm��
�����������

���

m�a�u��d��n�t�����ng.�Fu�t���m���,�t���CER�d���u���n-l�m�tat��n��n�t���d��k�t�at�w�uld�b��

�xp��t�d��n�t���ba�������t���L�v�����quat��n����61.16�mA�cm��
����.�F��m�t�����valu��,�t�����ng�

��l���n�� ��ll��t��n� �a�t��� b���m�������
=

�.��

��.��
≈ 0.11�n�a�� 1.65�V.� T���� valu��mat����� w�ll�

w�t��t�at�m�a�u��d��n���g�m������l�w��u���nt�d�n��ty�(0.12),�and��mpl����t�at�t���T��w����k��p��

����
���n�tant,� �����p��t�v�������g����� l�w�ga���v�lut��n� �nt�n��t���.� Tak�ng�����

= 0.1�,� and�

und��� t��� ��a��nabl�� a��umpt��n� t�at� n�� �t���� p��������� b���d��� t��� OER� and� CER� a���

���u���ng��n� t��� d��k,�w�� t��n� �al�ulat�d����� �and����� ,� t���pa�t�al� CER� and�OER� �u���nt�

d�n��t���,�by�u��ng:�

� � �

� ���� = �� − ���� = �� − �
����

�

����

� �� Eq.�8.3�

� � �

w��������a���t���av��ag�d����wa�d�and�ba�kwa�d�d��k��u���nt�d�n��t�������t���t�������an�.�T���

���ult�� (F�gu��� 8.3B,� m�ddl�)� �ugg��t� t�at� w����a�� CER� b���m��� d���u���n� l�m�t�d,� OER�

a�t�v�ty���������nt�nu�u�ly,�a��t�an�p��t�p��n�m�na�play�a�mu����mall�����l������t������a�t��n.�

T����������l��t�d��n�t���m�la����l��t�v�ty�t�wa�d��CER�(b�tt�m),�w�����d����a������a�ply�w�t��

�n���a��ng� p�t�nt�al.� F��m� t����� ���ult�,� �n�� �an� a��um�� t�at� OER� alway�� b���m��� t���

d�m�nant���a�t��n���� t���p�t�nt�al� �����g���n�ug�,���ga�dl�������t�����l���d����n��nt�at��n,�

w������a���mp��tant��mpl��at��n������t�����l��t�v�ty�b�tw��n�t���tw�.�

In��xp���m�nt��w�t��an��v�n��u�t�����xt�nd�d���an�w�nd�w,�w��n�t���d�an�appa��nt�d����a���

���CER��at���at�p�t�nt�al��ab�v��1.65�V�v�.�RHE�(����F�gu���A�9.8.2�and�F�gu���A�9.8.3).�At�t���

��g��p�t�nt�al� l�m�t,��t���� l�k�ly�t�at�t������mat��n��yp���l���u��a��d��ta�t����mp�t�ng�w�t��

CER.�Hyp���l���u��a��d��ann�t�b��d�t��t�d�by�t�����ng�und���t�������nd�t��n��(����C�apt���

2).�T������u���n������t������a�t��n��a��b��n��yp�t����z�d�and��v�d�n��d�p��v��u�ly,28,29,77,336�

t��ug���nd����tly�and�v�a����-l�n��m�t��d�.�W��b�l��v��t�������t���m��t�d����t����ult�t�u�-�a��

t�at� �ugg��t�� t��� CER� �������� �v��� �nt�� �yp���l���u�� a��d� �v�lut��n� at� v��y� ��g��

�v��p�t�nt�al�.� An� app����abl�� d����a��� �n� d��k� a�t�v�ty� ��� al��� appa��nt� du��ng� t�����

�xp���m�nt�,�w��������m��t�l�k�ly�du��t��m���an��al����a�����m��nt�n����xyg�n��v�lut��n�and�

�x�dat�v�� d�g�adat��n� ��� t��� GC� �upp��t.337� T����� �b���vat��n�� d�m�n�t�at�� t�at� t���

p����b�l�ty�����xt�nd�ng�RRDE�m�t��d���nt��w�d���p�t�nt�al�w�nd�w����uld�l�ad�t���nt����t�ng�

n�w� �n��g�t�.� T��� w���� a����t��� �qu�t�� d������ntly� d�p�nd�ng� �n� w��t���� ga���u�� �l� ����

d����lv�d�[F�(�N)�]��������ll��t�d�(����F�gu���A�9.8.4).�T���valu�������l����ll��t��n��n�1�M�HCl�

wa������
≈ 0.13,� ��m�la�� t�� ���ult�� �n�F�gu���8.3,� t��ug�� �t�d��pp�d� t���l�g�tly� l�w���valu���
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du��ng� v��y� v�g���u�� ga�� �v�lut��n� (�� > 0.5�A�cm��).� Sub��qu�nt�m�a�u��m�nt�� �n�0.1�M�

KOH�+�1�M�KCl�+�10�mM�K�[F�(�N)�],�w��l���n�u��ng�t�at�t���w�����tay�d��n�t����xa�t��am��

p���t��n,�y��ld�d�� = 0.197�����[F�(�N)�]��.�T���latt���valu���n���a��d�t��0.212�w��n�t���w����

wa��m�v�d��l�g�tly��u�t����away,�and�b��am��0.252�w��n�t���w����wa����mpl�t�ly���m�v�d,�

w����� ��� �l���� t�� t��� �d�al� t�����t��al� valu�� ��� 0.258.� Du��ng� t��� �����/������yan�d��

�xp���m�nt�,�t���w����l�k�ly�l�w������by�d��t��t�ng�t����lu�d�dynam����n�a��t����u��a��.�Du��ng�

ga���v�lut��n,�t���������t������mp�und�d�by�ga��bubbl���t�at�a��������d�����t����l��t��d���u��a���

n�a��t���p��nt����t���w���.�T�����ga��bubbl���p��bably� �n���a���t����l�w�d��t��t��n,�and�a���

t��m��lv��� n�t� quant����d� by� t��� ��ng,� b�t�� ��� w����� l�ad� t�� a� l�w���ng� ��� t��� ��ll��t��n�

�������n�y.�On���an��xp��t�t�at�t���a�tual�valu�������w��n�pla��ng�a�w�������n�t�un�v���al,�but�

d�p�nd���n��a�t�����u���a��t���w����l�ngt��and�t���kn���,�and�t���g��m�t�y����t����l��t��d��

t�p.�

In���n�lu���n,��t��an�b���tat�d�t�at�t���m�unt�d�w����a�d���n�bubbl����m�val,�w�����k��p������
�

m������n�tant�and�p��v�nt����ng���ll��t��n��a�lu���du��ng�v�g���u��ga���v�lut��n,�but��t�al���

�au����t���valu���������
�t��d�v�at���t��ngly����m�t�����t��al�valu��,�m�an�ng�t�at�an��mp����al�

������t��n�w�uld�b��n��d�d.�T�����a���al���p�a�t��al�d��advantag���t��t���w����app��a��:�t���

m�unt�ng����t���w����and�k��p�ng��t�at�t�����qu���d�p���t��n�p��v�d�t��b��qu�t��p���a���u�.�An�

�n������tly�pla��d�w����may��a��ly����at���and�damag��t���t�p��u��a��.�

8.3.3.�RRDE��ol��mm���y��xp���m�n�s��nd������ff�c��of���poly-dop�m�n��co���ng�

T����b���vat��n��n����t��n�8.3.2�t�at�ma������p���ga��bubbl���un�v���ally�app�a��at�t���d��k-

T��l�n�b�unda�y,��ugg��t��t�at�ga��bubbl���t�at����m��n�t���d��k��u��a���‘b���m���tu�k’��n�t���

T��l�n��u��a���a��t��y�a����w�pt��utwa�d.�H�w�v��,��t����l�k�ly�t�at�bubbl���nu�l�at��n�t����

mu����n�t����yd��p��l����l��t��d���t��l�,�but��n�t���T��l�n��pa�����n-b�tw��n�t���d��k�and�t���

��ng,144� �au��d� by� a� �udd�n� ga�� ��n��nt�at��n� �n���a��� �n� t��� ��lut��n� t�at� �l�w��pa�t� t���

�pa���.338�T���p��bl�m����bubbl��nu�l�at��n�may�b��agg�avat�d�w��n�u��ng���tat�ng��l��t��d��

t�p��w�t���nt����ang�abl��d��k��l��t��d��.�W��l��������ng���gn����ant��xp���m�ntal��l�x�b�l�ty,�

t��� �u��a��� ��� �u��� t�p�� w�ll� alway�� �av�� at� l�a�t� m����m�t��-��z�d� �mp�����t��n�� at� t���

b�unda�����b�tw��n�t���d��k,��pa����and���ng,�����gula��t����w������av���bubbl��nu�l�at��n�and�

g��wt�.�

A�p��m���ng�m�t��d����d���av���ng�bubbl��nu�l�at��n�w�uld�b��t��d����a���t����yd��p��b���ty�

���t����l��t��d��t�p�mat���al.�W��att�mpt�d�t����by� ��at�ng�t���p��-a���mbl�d��l��t��d��t�p�

w�t�� p�ly-d�pam�n�� (p-DA),� a� �yd��p��l��� p�lym��� t�at� p������nt�ally� d�p���t�� �n�

�yd��p��b��,���gan����u��a���.339,340�Su������ul�p-DA�d�p���t��n��n�b�t��t���T��l�n��pa����and�

�EEK� �ut��� ����ud� wa�� �v�d�n��d� by� a� la�g�� �n���a��� ��� t�p� w�ttab�l�ty� a�t��� t��atm�nt.�

Alt��nat�v�ly,� w�� al��� t���d� ��at�ng� t��� �j��t�d� T��l�n� �pa����� w�t�� a� wat��� �n��lubl�� but�

�yd��p��l���p�lym��,��u���a��p�ly(4-v�nylpy��d�n�).�H�w�v��,�an��v�n���at�ng���uld�n�t��a��ly�

b��a����v�d,�and�t���lay���wa����ad�ly�damag�d�up�n����n���t��n����t����pa�����nt��t���RRDE�

t�p,�w�������qu�����p�����ng.�

A�t���t���p-DA�d�p���t��n�p����du��,���m��d�g�������DA����p-DA�ad���pt��n��n�t����t��u��a����

wa���ugg��t�d�by�a�la�g��d��p��n�t����p�n-����u�t�p�t�nt�al,�w�����wa��m�n�t���d�du��ng�t���
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��at�ng�(F�gu���A�9.8.5).�H�w�v��,�a�t���t�����at�ng�t��atm�nt�w��w����abl��t������v���t����t�

�u��a�����ad�ly�v�a��l��t��p�l����ng�(F�gu���A�9.8.6),��ugg��t�ng�t�at�t����ad���pt��n����m�n���

and�n�t�p��bl�mat��.�Sub��qu�ntly,�t��������t����t�����at�ng��n�t�����ll��t��n�������and����wa��

m�a�u��d.� Tw�� d������nt� ga���� w���� t��t�d,� ��n��� �l��t�����m��al� bubbl�� nu�l�at��n� and�

g��wt�� b��av���� �an� d�p�nd� ��av�ly� �n� t��� typ�� ��� ga�� �v�lv�d;341–343� �t� wa�� t��������� ���

�nt����t�t������w��t����t�����at�ng�w�uld��av��t����am�������t��n��a���ga�.�

Cy�l���v�ltamm�g�am���n�F�gu���8.4A����w��yd��g�n���ll��t��n��xp���m�nt���n�a��t-�t�RRDE,�

at�10�mV��-1.�In�ab��n������t���p-DA���at�ng,�t����l��t��d���n�t�ally��a��a���ll��t��n��������n�y�

t�at�app��a�����0.251,�w��������v��y��l����t��t����d�al�t�����t��al�valu�����0.258.�At�p�t�nt�al��

l�w���t�an�-18�mV,�t���valu��������
�d��p����a�ply�and�d����n�t�����v�������t�����ma�nd������

t�����an,���m�la��t��t���data����F�gu���8.1.�A��und�t����p�t�nt�al,�t���HER�d��k��u���nt�d�n��ty�

���−��mA�cm��,� a�valu��qu�t�� ��m�la��t�� t�at� ��und�by�F�az�������l.� ������ng� �a�lu�������HER�

��ll��t��n��n�a����v�.����pl�t�at�app��x�mat�ly�−1.5�mA�cm��,�und���1200�R�M.344�T��������t����

t��� p-DA� ��at�ng� ��� a� m�ld� but� ��n���t�nt� �n���a��� �n� ���
�du��ng� t��� n�gat�v�� ��an.�

Un���tunat�ly,�t�����at�ng�d����n�t��n�lu�n���t���p�t�nt�al�w�����t�����ng���ll��t��n��ta�t��t��

�a�l,�n��� ��� �t� abl�� t����lp� ����v��y���� t��� ��ng� a�� t��� p�t�nt�al� ��� �w�pt�ba�k� t��w����� t���

�l��t��d�� ��� l����a�t�v�.�Du��ng�amp���m�t�y� �xp���m�nt�� �n�F�gu��� 8.4B�and� F�gu���8.4C,�

w�������������nt�nu�u�ly�g�n��at�d�and���ll��t�d�at�g�adually��n���a��ng��u���nt�d�n��ty��t�p�,�

t���ma�n� �����t� ��� t��� p-DA� ��at�ng� ��� aga�n� a� �mall� but� v���bl�� �n���a��� �n����
,� �t�� valu��

�n���a��ng����m�0.249�t��0.256��n�p����n������t�����at�ng.�In�F�gu���8.4B,�t���valu���tay��qu�t��

��n�tant� up� unt�l� 195� �,� �����p��t�v����� t��� ��at�ng,� but����
�d��p��d�amat��ally� a�� t��� d��k�

�u���nt� ��� �n���a��d� t��−4.6�mA�cm�� .� T��� �a�lu��� ������
���� �v�d�nt� ����� ���m� a� d�amat���

d����a����n�b�t��t�����ng��u���nt�d�n��ty�and�d��k��u���nt�d�n��ty.�A�t���t���p�t�nt�al��t�p�at�
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F�gu���8.4:����coll�c��on��xp���m�n�s�on���P�-P��RRDE���p,��nd������ff�c��of���p-DA�co���ng�on�����coll�c��on�
�ff�c��ncy.�D�spl�y�d��c�oss�����g��p�s�����d�sk�(�op�p�n�ls)��nd���ng�cu���n��d�ns����s�(m�ddl��p�n�ls),�bo��om�
p�n�ls�s�ow�����coll�c��on� f�c�o�����

.�A:�Cycl�c��ol��mmog��ms,�sc�n������10�mV�s-1.�A��ows��nd�c����sc�n�

d���c��on.�B:�Amp��om���y�us�ng�45�s�s��ps����s��pw�s��mo���n�g������po��n���ls,�c�os�n��o�g��du�lly��nc���s��
HER�����s.�C:�Amp��om���y�us�ng�22.5�s�s��ps��nd�sm�ll���po��n���l�s��ps,���sul��ng�cu���n�s����g���d���ound�
������g�on�w��������

�s����s� �o� f��l� �n�B.�T���P����ng�w�s� f�x�d����0.4�V��o�d���c����.� Solu��on:�0.1�M�������

s��u����d�w����A�,��o����on� ����� 1500�RPM.�T��� f��s�� 0.5� s�of� ��c���mp��om���y�s��p� �s�no�� s�own� fo���,�
b�c�us��of�c���g�ng��ff�c�s�d�s�o���ng���s���lu�.�
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240��,�t����xp���m�nt������mpl�t�ly�d�m�nat�d�by�t������at��������t�����bubbl���a��umulat�ng�

�n� t��� t�p.� F�gu��� 8.4C����w��a� ���������� ����t��� amp���m�t�y� �t�p�,�w�t�� �mall��� �u���nt�

�n���a���� t�at� a��� �p������ally� ta�g�t�d� at� t��� ��g��n� ��� 140� –� 195� �� �n� F�gu��� 8.4B,�w�����

��ll��t��n��a�lu����ta�t��t��app�a���n�t���un��at�d�t�p.�On���an��b���v��t�at�t���p-DA���at�ng�

��lp��ma�nta�n����
�����a�l�ng���t�m���n�t�����xp���m�nt.�C�mpa��ng�t���d��k��u���nt��w�����

���
��ta�t��t��d�v�at�,� �t��an�b���a�d�t�at�t���p-DA��nabl�����l�abl����ll��t��n�m�a�u��m�nt��

und����u���nt��t�at�a�����ug�ly�50%���g����t�an�t���un��at�d�t�p.�

F�gu���8.5����w��t�����ll��t��n��a�t�������OER��n��t,�a��w�ll�a��t��������t����a�p-DA���at�ng,�

u��ng�a���m�la��p����du���a���n�t�������xp���m�nt�.��t�wa��u��d��������g�n��at��n��n�t�ad����

Ir��,���n���t����nt�nt��n�wa��t����mpa���t�����ll��t��n�b��av�������‘pu���OER’��n�a�n�n-p���u��

�ataly�t,���������m�p����bl���xt�a���ll��t��n���mpl��at��n���au��d�by�ga��bubbl����n�p�����(����

al������t��n�8.1).�It�mu�t�b��n�t�d�t�at��t��xp����n����a��t��ng�g��wt�����mult�lay����x�d���

und���OER�p�t�nt�al�.�A��mu���a��20-30%345����d��k��u���nt��an�b����n�um�d��n�t������mat��n�

���t����x�d��lay��,�m�an�ng�t�at�t���OER��a�ada����������n�y�and�t����xp��t�d�valu���������
�a���

l�w���t�an�100%.�W��w�ll�t�u��d���u������ult�����m���lat�v����ll��t��n��������n����,�und���t���

a��umpt��n�t�at�t���OER��a�ada����������n�y��a��a���n�tant�valu�.�T��m�n�m�z��va��at��n��n�

Pt������mat��n,�a�m�d��at�ly�t���k��x�d��lay���wa��g��wn�p�����t���a����xp���m�nt.�T���OER�

�y�l����w��p�wa���ta�t�d�at�1.30�V,�w�ll�b������t����n��t����OER��n��t,�and��n�t���amp���m�t�y,�

a�p��-�t�p����1.45�V�v�.�RHE�wa��appl��d�����15��.�
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F�gu���8.5:����coll�c��on��xp���m�n�s�on���P�-P��RRDE���p,��nd������ff�c��of���p-DA�co���ng�on�����coll�c��on�
�ff�c��ncy.�D�spl�y�d��c�oss�����g��p�s�����d�sk�(�op�p�n�ls)��nd���ng�cu���n��d�ns����s�(m�ddl��p�n�ls),�bo��om�
p�n�ls�s�ow�����coll�c��on�f�c�o�����

.�A:�Cycl�c��ol��mmog��ms,�sc�n������10�mV�s-1.�B:�Amp��om���y�us�ng�

45�s�s��ps����s��pw�s��l��g���pos������po��n���ls,�c�os�n��o�g��du�lly��nc���s��OER�����s.�T���P����ng�w�s�f�x�d�
���0.4�V��o�d���c����.�Solu��on:�0.1�M�������s��u����d�w����A�,��o����on������1500�RPM.�T���f��s��0.5�s�of���c��
�mp��om���y�s��p��s�no��s�own�fo���,�b�c�us��of�c���g�ng��ff�c�s�d�s�o���ng���s���lu�.�
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In�t������wa�d��w��p��n�F�gu���8.5A,�t�����ng��u���nt�d�n��ty��n���a������gn����antly�w��n�a�p-

DA���at�ng����appl��d.����
�������p�nd�ngly���ang������m�0.14�t��0.20��n�t����n�t�al��tag������

t������wa�d���an,�w��������a�mu���la�g�����ll��t��n��n���a���(��ug�ly�40%)���mpa��d�t��t���

�����ll��t��n��xp���m�nt�� �n�F�gu���8.4A,�w��������
�����n�t�ally��l����t��t����d�al�valu�.�T���

t�an�p��t�������ga�����m�t���d��k�t��t�����ng����t�u����m���w��mpa���d��n���mpa����n�w�t��

t�at� ����� .� T���� ��� l�k�ly� �au��d� by� t��� �am�� und��ly�ng� p��n��pl��� t�at� l�ad� t�� d�v��g�nt�

b��av���� �n��l��t�����m��al� g��wt��������and����bubbl��,� a��p��v��u�ly� ��p��t�d.341–343�T���

l�w������ll��t��n��������n�y������n��d��ably��mp��v�d�by�t���p-DA���at�ng.�On�t����t�����and,�

���
��a�l�� ����v����bly� �n��� t��� d��k� �u���nt� d�n��ty� �n���a���� pa�t� a� ���ta�n� t������ld,�

��ga�dl�������t�����at�ng,���m�la��t��t�������xp���m�nt�.�Amp���m�t�y��xp���m�nt���nv�lv�ng�

�t�pw�����n���a�����n�d��k��u���nt�d�n��ty�(F�gu���8.5B)����w�t�at����
�aga�n�alway���a����g����

valu��.�H�w�v��,��n�b�t���a�����t��ta�t��d����a��ng���gn����antly�a�t���145��,�m�an�ng�t�at�t���

�u���nt� d�n��ty� w����� t�an�p��t� t�� t��� ��ng� �ta�t�� t�� b�� n�gat�v�ly� a����t�d� ��� v��tually�

un��ang�d.�Summ�ng�up�t�����nd�ng�����m�t��������t����a�p-DA���at�ng��n�t���RRDE�t�p:��t�

�a��a��av��abl�������t��n�t�����ll��t��n��������n�y����b�t�����and���,�but�t����mp��v�m�nt����

�����ll��t��n�app�a���m������gn����ant,�and�t���m���an��m�����mp��v�m�nt����m���n����ntly�

d������nt� b�tw��n� t��� tw�� ga���.� F��� �� ���ll��t��n,� t��� �u���nt� d�n��ty� t������ld� ����

����v����bl����ll��t��n��a�lu�������nly�m�ldly��mp��v�d.�On�t����t�����and,� �n��a��������,� t���

��ll��t��n�b��av����b������t����n��t������ng��a�lu������g��atly��mp��v�d.�

Ev�d�ntly,�w��l��t���p-DA���at�ng��a��a��av��abl�������t��n�t���g�n��al���ll��t��n�b��av�������

t���t�p,�and�all�w��a�m�ld��xt�n���n����d��k��u���nt�d�n��t����t�at��an���l�ably�b��m�a�u��d,�

����v����bl����ng��a�lu����t�ll���t���n��ap�dly��n���a����ta�n�t������ld�a�t�v�ty�����x���d�d.�It����

���ta�nly�p����bl��t���u�t���� �mp��v��t���RRDE���ll��t��n�b��av����u��ng�t���av�nu�����t�p�

��at�ng.�T���p-DA���at�ng�p����du�����uld�b���u�t�����pt�m�z�d.346�It����uld�al���b��p����bl��

t�� ut�l�z�� ��at�ng� lay���� t�at� a��� �v�n� m���� �yd��p��l��� t�an� p-DA,� t�� �u�t���� l�w��� t���

nu�l�at��n�p��bab�l�ty����ga��bubbl���du��ng�m�a�u��m�nt.�

8.4.�Con��us�ons�

In� t���� ��apt��,� w�� �nv��t�gat�d� t��� vuln��ab�l�ty� ��� d��k-t�-��ng� t�an�p��t� du��ng� ga�-

��ll��t��n��xp���m�nt���n�a���tat�ng���ng-d��k��l��t��d�,�a��w�ll�a��tw��m�t��d�������mp��v�ng�

t����ga����ll��t��n�b��av���.�T���u������a�t��n�w����t����l��t�v�ly�d��l�dg��bubbl���at�t���d��k-

�pa����b�unda�y�p��v�nt�d� ��ng� �a�lu���du�� t�� ga��bubbl��,� and�mad�� t�����ll��t��n� �a�t���

m���� ��p��du��bl��a��a� �un�t��n����t�m�.�T���w����all�w�d���l���n�� ��ll��t��n��xp���m�nt��

und��� �nt�n��� ga�-�v�lv�ng� ��nd�t��n�,� alt��ug�� �t� �au��d� t���m�a�u��d� valu��� t��b���m��

l�w��� t�an� t�����t��al� p��d��t��n�,� and� wa�� ��all�ng�ng� t�� �mpl�m�nt� �n� p�a�t���.� It� ���

����mm�nd�d�t����n�t�u�t�a�d�d��at�d�m���an��al���tup���upl�d�t��a�m����m�t����y�t�m,�t��

a�d��n�p��p��ly�m�unt�ng�t���w����and�k��p�ng��t��n�p���t��n.�Appl��at��n����a��yd��p��l���p�ly-

d�pam�n�� ��at�ng� �n� t��� �l��t��d�� t�p� l�d� t��m�d��at�� �mp��v�m�nt�� �n� t��� ��ll��t��n����

�xyg�n�and��yd��g�n.�W����a�������yd��g�n���ll��t��n,�t����u���nt�d�n��ty�t������ld�b������

��ng��a�lu���wa���n���a��d�by���ug�ly�50%,������xyg�n��n�t�ad�t����v��all���ll��t��n��������n�y�

�n���a��d.


