
TARTU ÜLIKOOL 

LOODUS- JA TEHNOLOOGIATEADUSKOND 

Keemia instituut 

Kolloid- ja keskkonnakeemia õppetool 

 

 

 

 

SANDER RATSO 

HAPNIKU ELEKTROKEEMILINE REDUTSEERUMINE 

LÄMMASTIKUGA DOPEERITUD 

SÜSINIKNANOMATERJALIDEL 

Bakalaureusetöö 

 

 

 

 

 

Juhendajad: Ivar Kruusenberg, PhD 

dots Kaido Tammeveski 

 

Tartu 2015 



2 

 

SISUKORD 

SISSEJUHATUS ............................................................................................................... 3 

1. KIRJANDUSE ÜLEVAADE ........................................................................................ 4 

1.1 Hapniku elektrokeemiline redutseerumine .................................................................. 4 

1.2 Hapniku elektrokeemiline redutseerumine süsiniknanomaterjalidel ........................... 5 

1.2.1 Hapniku elektrokeemiline redutseerumine süsiniknanotorudel ning nende 

puhastamine ....................................................................................................................... 5 

1.2.2 Hapniku elektrokeemiline redutseerumine grafeenil ja grafeeni dopeerimine ......... 6 

1.2.3 Hapniku elektrokeemiline redutseerumine lämmastikuga dopeeritud 

süsiniknanomaterjalidel ..................................................................................................... 7 

1.3 Otsene metanool-kütuseelement .................................................................................. 8 

2. PÖÖRLEVA KETASELEKTROODI MEETOD ....................................................... 10 

3. EKSPERIMENDI METOODIKA ............................................................................... 12 

3.1 Grafiitoksiidi süntees ................................................................................................. 12 

3.2 Süsiniknanotorude puhastamine ................................................................................ 13 

3.3 Lämmastikuga dopeeritud süsinikmaterjali valmistamine......................................... 13 

3.4 Elektroodide modifitseerimine ja elektrokeemilised mõõtmised .............................. 14 

3.5 Kütuseelemendi valmistamine ja testimine ............................................................... 15 

3.6 Materjalide füüsikaline karakteriseerimine ................................................................ 15 

4. TULEMUSED JA ARUTELU .................................................................................... 16 

4. 1 Süsinikkomposiitmaterjalide pinnamorfoloogia ja -koostis ..................................... 16 

4.2 Hapniku redutseerumine süsinikkomposiitmaterjalidel aluselises keskkonnas ......... 20 

4.3 Otsese metanool-kütuseelemendi testimised ............................................................. 29 

KOKKUVÕTE ................................................................................................................ 32 

SUMMARY ..................................................................................................................... 33 

KASUTATUD KIRJANDUS .......................................................................................... 34 

LISAD .............................................................................................................................. 43 

 



3 

 

SISSEJUHATUS 

Hapniku elektrokeemiline redutseerumine on üks tähtsamaid elektrokeemilisi reaktsioone, 

mida kasutatakse nii metall-õhk  patareides, kütuseelementides kui ka vesinikperoksiidi 

elektrokeemilisel sünteesil. Olenevalt mõõtekeskkonnast ja elektroodimaterjalist võib 

hapniku redutseerumine toimuda kas kahelektronilise või neljaelektronilise reaktsioonitee 

kaudu, millest kahelektronilist kasutatakse üldiselt vesinikperoksiidi tootmiseks ja 

neljaelektronilist kütuseelementides ning hapnikuandurites. 

Traditsiooniliselt kasutatakse energia tootmiseks fossiilseid kütuseid, näiteks naftat või 

maagaasi, kuid nende varud on piiratud ning neist energia tootmisel on mitmeid soovimatuid 

kõrvalprodukte, näiteks süsihappegaas. Kütuseelemendid võimaldavad fossiilkütused 

asendada vesiniku või metanooliga, millest energia tootmine on oluliselt puhtam ning 

efektiivsem. 

Üldiselt kasutatakse madalatemperatuurilistes kütuseelementides suure võimsustiheduse 

saavutamiseks plaatinal või muudel väärismetallidel põhinevaid katalüsaatoreid, mis on aga 

kallid, raskesti kättesaadavad ning degradeeruvad aja jooksul. Alternatiivina 

väärismetallkatalüsaatoritele on hapniku redutseerumist väga palju uuritud 

mitteväärismetallkatalüsaatoritel ja heteroaatomitega modifitseeritud suurepinnalistel 

süsiniknanomaterjalidel, nagu süsiniknanotorud, grafeen jt. Mitmetel neist materjalidest on 

erakordsed omadused, mis muudavad nad atraktiivseks hapniku redutseerumisreaktsiooni 

katalüüsimise seisukohast.  

Käesolevas töös uuriti hapniku elektrokeemilist redutseerumist lämmastikuga dopeeritud 

süsiniknanotorude ja grafeenoksiidi komposiitmaterjalil. Lämmastikuga dopeerimise 

efektiivsust võrreldi mitme erineva lämmastikku sisaldava lähteaine puhul. Materjali pinna 

morfoloogiat uuriti skaneeriva elektronmikroskoobi ja läbistuselektronmikroskoobi abil ning 

elementide pindsisaldust röntgenfotoelektronspektroskoopia meetodil.  

Tõestamaks sünteesitud materjali rakendatavust kütuseelementides viidi läbi ka 

katalüsaatormaterjalide uurimine  otsene metanool-kütuseelemendis. 
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1. KIRJANDUSE ÜLEVAADE 

1.1 Hapniku elektrokeemiline redutseerumine 

Hapniku elektrokeemiline redutseerumine on üks tähtsamaid elektrokeemilisi reaktsioone, 

mida on uuritud erinevatel elektroodipindadel, näiteks väärismetallidel [1 ,2], 

süsinikmaterjalidel [3] ja metallioksiididel [4]. Tegemist on keerulise mitmeelektronilise 

protsessiga, mis sõltuvalt keskkonnast ja elektroodimaterjalist võib kulgeda mitmeid 

reaktsiooniteid pidi [5–9]. Vesilahustes kulgeb aluselises keskkonnas hapniku redutseerumine 

üldiselt kahte põhilist reaktsiooniteed pidi:  

Otsene neljaelektroniline redutseerumine 

𝑂2 + 2𝐻2𝑂 + 4𝑒− → 4𝑂𝐻−   𝐸0 = 0,401 𝑉.    (1) 

või peroksiidi reaktsioonitee 

𝑂2 + 𝐻2𝑂 + 2𝑒− → 𝐻𝑂2
− + 𝑂𝐻−  𝐸0 = −0,065 𝑉,   (2) 

millele järgneb redutseerumine 

𝐻𝑂2
− + 𝐻2𝑂 + 2𝑒− → 3𝑂𝐻−  𝐸0 = 0,867 𝑉,    (3) 

või disproportsioneerumine 

2𝐻𝑂2
− → 2𝑂𝐻− + 𝑂2         (4) 

Lisaks peroksiidile võib teatud juhtudel redutseerumisreaktsiooni käigus tekkida 

superoksiidioon O2
•−

 või selle protoneeritud vorm HO2
•
 [6 ,8]. 

Lihtsustatult saab aluselises keskkonnas hapniku redutseerumise esitada järgneva skeemina:

 

Skeem 1. Hapniku redutseerumise üldskeem aluselises keskkonnas, kus ki tähistab kiiruskonstante. (b), (*) ja (a) 

vastavad O2 ja HO2
- esinemisele lahuses, pinnalähedases kihis ja adsorbeerunud olekus [7]. 
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Kuna hapnik-hapnik sideme dissotsiatsioonienergia hapnikumolekulis on 494 kJ mol
-1

, siis 

on otsene neljaelektronine redutseerumine aeglane ning toimub vaid väga aktiivsetel 

katalüsaatoritel, näiteks plaatinal ja palladiumil [6]. H2O2 dissotsiatsioonienergia on seevastu 

oluliselt madalam, 146 kJ  mol
-1

, ning seetõttu toimub enamikel elektroodimaterjalidel 

kahelektroniline hapniku redutseerumine. 

1.2 Hapniku elektrokeemiline redutseerumine süsiniknanomaterjalidel 

Süsinikmaterjale on kasutatud hapniku redutseerumisel eelkõige plaatinakatalüsaatori 

kandjatena [8]. Traditsiooniliselt on sellel eesmärgil kasutatud amorfseid süsinikuvorme, 

näiteks kommertsiaalseid süsinikpulbreid nagu Vulcan XC72 ja Black Pearls  BP2000 [10]. 

Viimasel ajal on tänu nanotehnoloogia arengule välja töötatud palju uudseid süsiniku 

struktuure, mida on samuti  rakendatud hapniku redutseerimiseks: mitmeseinalisi 

süsiniknanotorusid [11–19], süsinikfiibreid [20–23], mesopoorseid süsinikmaterjale [24–27], 

pürolüütilist grafiiti ja  grafeeni [28–36], karbiidset päritolu süsinikku [37] ning 

süsinikaerogeele [10, 38, 39]. Süsinikmaterjale on kasutatud nii otsese katalüsaatorina, 

katalüsaatorikandjana kui ka alusmaterjalina edasisteks modifitseerimisprotsessideks [10, 

23].  

1.2.1 Hapniku elektrokeemiline redutseerumine süsiniknanotorudel ning nende 

puhastamine 

Süsiniknanotorud avastati Sumio Iijima poolt 1991. aastal fullereenide sünteesi 

kõrvalproduktina [40]. Nüüdseks on nanotorude sünteesiprotsessi oluliselt rafineeritud ning 

nanotorude omadusi laialdaselt uuritud. Süsiniknanotorude puhul eristatakse kolme erinevat 

gruppi: üheseinalised, kaheseinalised ning mitmeseinalised nanotorud. Tavaliselt kasutatakse 

neist sünteesi lihtsuse tõttu viimast. Mehaaniliselt on nad väga tugevad ja jäigad ning 

suurepärase elektri- ja soojusjuhtivusega [41]. Väga hea keemiline aktiivsus, juhtivus ning 

suur eripind muudavadki süsiniknanotorud elektrokeemilisest aspektist atraktiivseks. 

Aluselises keskkonnas on süsiniknanotorud ise elektrokatalüütiliselt aktiivsed, kuid 

happelises keskkonnas omavad nad hapniku redutseerumise suhtes üsna madalat katalüütilist 

aktiivsust ja seetõttu kasutatakse neid happes peamiselt katalüsaatori kandematerjalina [42]. 

Süsiniknanotorude elektrokatalüütilist aktiivsust happelises keskkonnas seostatakse enamasti 

metallkatalüsaatori jääkidega, mis pärinevad reeglina nanotorude sünteesiprotsessist [43, 44]. 

Aktiivsust leeliselistes lahustes on seletatud hapnikkusisaldavate kinoonset tüüpi rühmade 
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olemasoluga süsinikmaterjali pinnal [45, 46]. Samuti parandavad nanotorude juhtivust ning 

seeläbi aktiivsust hapniku redutseerumisel defektid materjali struktuuris [47, 48]. Puhaste 

nanotorude elektrokatalüütiliste omaduste uurimiseks on üritatud metallijäägid neist eraldada, 

kasutades selleks töötlemist happes, hapete segus või tugeva oksüdeerijaga [44, 49, 50]. 

Paraku ei ole ka väga põhjalike puhastusprotseduuridega ja tugevaid oksüdeerijaid kasutades 

suudetud lisandeid täielikult kõrvaldada [49–51]. Samuti lõhub oksüdeerimine nanotorude 

struktuuri liialt ning lühendab neid, muutes nanotorude elektronstruktuuri ja katalüütilisi 

omadusi [43], nii et aktiivsus ei vasta enam puhtale modifitseerimata materjalile. Seetõttu on 

vajalik leida tasakaal nanotorude piisavaks puhastamiseks. Kahjuks on ka paljude 

hapnikkusisaldavate pindrühmadega nanotorud vaid keskmise aktiivsusega ning hapniku 

redutseerumine toimub neil kaheelektronilist reaktsiooniteed pidi [52]. Viimasel ajal on 

nanotorude aktiivsust hapniku redutseerumisel uuritud heteroaatomite, eelkõige 

lämmastikuga, dopeerimisel [11–19, 53–56]. 

1.2.2 Hapniku elektrokeemiline redutseerumine grafeenil ja grafeeni dopeerimine 

Alates grafeeni avastamisest 2004. aastal on seda materjali tänu erakordsetele 

elektroonilistele, optilistele, magnetilistele, mehaanilistele ja soojusjuhtivuslikele omadustele 

väga palju uuritud [57]. Elektrokatalüütilisest aspektist muudavad grafeeni 

tähelepanuväärseks just hea elektrijuhtivus ning suur eripind. Grafeeniliistakud iseenesest ei 

ole kuigi head elektronaktseptorid ning neil puuduvad ka elektron-donoorsed omadused, 

seetõttu on nende elektrokatalüütiline aktiivsus madal ning hapniku redutseerumine toimub 

vaid kaheelektronilist reaktsiooniteed pidi. Seepärast on grafeeni peamiselt kasutatud kas 

katalüsaatori kandjana [58] või elektrokatalüütiliste rakenduste tarvis dopeeritud [28–36, 57–

61]. Dopeerimiseks on üks lihtsamaid viise grafiitoksiidi lõhkumine kasutades 

grafeenikihtide vahele viidud aine lagunemist kõrgel temperatuuril [62]. Lagunev aine paisub 

termiliselt lagunedes ning lõhub grafiitoksiidi grafeenoksiidi liistakuteks. Sellega samaaegselt 

toimub redutseerimine ja dopeerimine redutseeriva aine või gaasi ja lämmastikuühendi 

juuresolekul, kusjuures sageli on dopant ja redutseerija sama aine [62–64]. Üheks suurimaks 

probleemiks grafeeni kasutamisel katalüsaatorina on grafeeniliistakute kokkupaakumine  

grafiidilaadseks materjaliks van der Waalsi jõudude mõjul, mis vähendab materjali eripinda 

ning seeläbi aktiivtsentrite hulka ja elektrokatalüütilist aktiivsust. Üks lahendusi sellele on 

kasutada grafeeni ja nanotorude komposiitmaterjali, kus nanotorud asetuvad 

grafeeniliistakute vahele ning välistavad kokkupaakumise [65]. 
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1.2.3 Hapniku elektrokeemiline redutseerumine lämmastikuga dopeeritud 

süsiniknanomaterjalidel 

Mõlemal eelnevalt käsitletud süsiniknanomaterjalil on suur eripind ja hea juhtivus, mis 

muudavad hapnikumolekulide transpordi pinnalähedasse kihti ning elektronide liikumise 

materjalis hõlpsaks ning seega peaks nad olema suurepärased katalüsaatorid hapniku 

redutseerumisel. Paraku katalüüsivad nad vaid kaheelektronilist hapniku redutseerumist ning 

on seetõttu kehvad elektroodimaterjalid hapniku redutseerumise ja kütuseelemendi 

seisukohalt. Aktiivsuse tõstmiseks ning hapniku neljaelektroniliseks redutseerimiseks on 

vajalik neid dopeerida. Viimasel ajal on väga palju tähelepanu pööratud 

süsiniknanomaterjalide lämmastikuga dopeerimisele [13–25, 36–48, 70]. Elektrondonoorsete 

lämmastikuaatomite dopeerimisel süsinikstruktuuril konjugeeritakse süsiniku π-elektronid 

lämmastiku elektronpaari elektronidega [19]. Lämmastiku mõju aktiivsusele sõltub suuresti 

sellest, millises positsioonis lämmastikaatomid süsinikmaterjalis paiknevad [28, 66, 67]. 

Üldiselt eristatakse dopeeritud süsinikmaterjalides nelja erinevat lämmastikuvormi: 

kvaternaarne ehk grafiitne lämmastik, kus lämmastik on seostunud kolme süsinikaatomiga, 

püridiinne lämmastik, kus lämmastikuaatom on seostunud vaid kahe süsinikuaatomiga, olles 

nö. süsinikvõre „äärel“, pürroolne lämmastik, mis on sarnane püridiinsega, kuid lämmastik 

asub viieliikmelises süsiniktsüklis, ning püridiinne N
+
-O

-
, kus püridiinse lämmastikuga on 

seotud veel hapnikuaatom. Olenemata põhjalikest uuringutest, ei ole veel siiani konsensusele 

jõutud, milline neist vormidest on eelistatud hapniku redutseerumiseks. Mõnede 

uurimisrühmade sõnutsi annetab püridiinne lämmastik elektroni π-süsteemi ning tõstab 

seeläbi süsinikmaterjali elektrodonoorsust [68, 69], teised on aga selles teoorias kahelnud 

[70] ja leidnud et aktiivsus suureneb hoopis kvaternaarsete lämmastikurühmade arvu tõustes 

[33] ning isegi pakkunud, et pürroolsed rühmad on need, mis katalüüsivad  hapniku 

neljaelektronilist redutseerumist [71, 72]. Elektrokatalüütiline aktiivsus hapniku 

redutseerumisel sõltub oluliselt ka dopeeritud materjali üldisest ning pindkihi 

lämmastikusisaldusest. On täheldatud, et aluselistes keskkondades tõuseb materjali aktiivsus 

märgatavalt lämmastiku pindkontsentratsiooni suurenedes [13, 15], mis kinnitab, et 

aktiivtsentrite arv O2 molekuli lõhustamiseks tõuseb koos lämmastiku pindrühmade arvu 

suurenemisega. Lämmastikuaatomite üldkoguse tõus on seostatud valents- ja juhtivustsooni 

muundumistega Fermi tasandi läheduses, mis muudab materjalid metallilisteks juhtideks ning 

tõstab seeläbi elektrontranspordi kiirust materjalis [54, 73]. See omab jällegi positiivset efekti 

materjali aktiivsusele. Sarnaselt dopeerimata süsiniknanomaterjalidele on dopeeritud 
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süsiniknanomaterjalide aktiivsus hapniku redutseerumisreaktsiooni suhtes oluliselt kõrgem 

aluselises keskkonnas [16]. Maldonado ja Stevenson pakkusid välja, et happelises 

keskkonnas on hapniku redutseerumisreaktsiooni kiirust määravaks staadiumiks elektroni 

üleminek adsorbeerunud hapnikumolekulile, samas kui aluselises keskkonnas on see protsess 

kiirem ning kiirust limiteerivaks staadiumiks on hoopis superoksiidiooni 

𝑂2,𝑎𝑑𝑠
•− protoneerumine [21]. Samas avastasid nad ka, et vesinikperoksiidioon HO2

- 
on 

aluselises keskkonnas märgatavalt ebastabiilsem ning disproportsioneerumisprotsess toimub 

kiiremini kui edasine redutseerimine OH
-
ks, vähendades hapniku redutseerumisprotsessi 

üldist produktiivsust.  

Süsiniknanomaterjalide lämmastikuga dopeerimiseks on põhimõtteliselt kaks moodust: kas 

dopeerida materjal juba sünteesifaasis või töödelda juba valmisolevat materjali. Mõlema 

mooduse jaoks on välja töötatud terve hulk viise, näiteks keemiline aurufaasist sadestamine 

[32], laserablatsioonmeetod [74] ja solvotermiline süntees [31], kuid need meetodid on kallid 

ning vajavad spetsiaalset aparatuuri. Viimasel ajal on lihtsa ja odava viisina lämmastikuga 

dopeerimiseks kerkinud esile pürolüüs lämmastikuühendi juuresolekul [12, 18, 75], mille abil 

on lühikese ajaga võimalik sünteesida suur hulk elektrokatalüütiliselt aktiivset materjali. 

Lisaks toimivad lämmastikuühendid grafiitoksiidist dopeeritud grafeeni sünteesil paisutavate 

ja redutseerivate reagentidena, hõlbustades seega ka alusmaterjali ettevalmistust [62–64]. 

1.3 Otsene metanool-kütuseelement 

Kütuseelement on süsteem, mis muudab keemilise energia elektriks, soojuseks ja veeks. 

Kütuseelementide liigitamiseks on 2 põhilist viisi: opereerimistemperatuuri järgi ning 

elektrolüüdi tüübi järgi. Temperatuuridel alla 120 °C kasutatakse põhiliselt kahte tüüpi 

kütuseelemente: prootonvahetusmembraaniga ja anioonvahetusmembraaniga 

kütuseelemendid. Anioonvahetusmembraaniga kütuseelementides toimub katoodil puhta 

hapniku või õhuhapniku redutseerumine, millest saadakse hüdroksiidioone. Edasi liiguvad 

need ioonid läbi polümeerse elektrolüüdi anoodile, kus toimub vesiniku oksüdeerumine 

veeks. Selle protsessi tulemuseks on anoodil tekkiv vesi ja elektronide vool elektriahelat 

mööda anoodilt katoodile. Anioonvahetusmembraanid on tavaliselt tahked polümeersed 

elektrolüüdid, mis sisaldavad positiivse laenguga ioonseid funktsionaalrühmi ning liikuvaid 

negatiivse laenguga anioone, milleks tavaliselt on OH
- 
[76, 77]. Nagu eelnevalt mainitud, on 

anioonvahetusmembraaniga kütuseelementidel prootonvahetusega elementide ees selged 

eelised: hapniku redutseerumisreaktsioon aluselises keskkonnas on kiirem ning kasutada saab 
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väärismetallivabu katalüsaatoreid, lisaks ei ole aluseline keskkond nii korrosiivne, mis 

vähendab kütuseelemendi komponentidele esitatavaid nõudeid ning kogu süsteemi üldist 

degradeerumist [78]. Otsese metanool-kütuseelemendi anoodil reageerib vesiniku asemel 

metanool. Metanoolil kui kütusel on vesiniku ees mitmeid eeliseid: ta on standardtingimustel 

vedelas olekus ning seetõttu oluliselt lihtsamini ladustatav, transporditav, lahustuv 

vesikeskkonnas ja vesinikust suurema energiatihedusega [79]. Põhiliseks probleemiks otseste 

metanool-kütuseelementide katoodi poole puhul on metanooli difundeerumine anoodiruumist 

katoodiruumi, mis omakorda päädib katoodimaterjali saastumisega ja vähendab seeläbi 

oluliselt katalüsaatorite aktiivsust, eriti plaatina korral [80–82]. Seetõttu on oluline otsese 

metanool-kütuseelemendi katoodkatalüsaatorite puhul mitte ainult katalüütiline aktiivsus, 

vaid ka metanoolitaluvus. Otsese metanool-kütuseelemendi toimimismehhanism on toodud 

skeemil 2. 

 

Skeem 2. Otsese metanool-kütuseelemendi toimimisskeem. Anood- ja katoodiruumis on toodud vastavalt 

toimuvad reaktsioonid. 
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2. PÖÖRLEVA KETASELEKTROODI MEETOD 

Ajalooliselt on pöörleva ketaselektroodi meetod üks enamkasutatavamaid meetodeid 

elektrokeemiliste reaktsioonide mehhanismi ja kineetika uurimisel [83]. Selle meetodi 

põhiliseks eeliseks teiste meetodite ees on võimalus kvantitatiivselt eristada voolu kineetilist 

ja difusioonilist komponenti. Pöörlev ketaselektrood koosneb ketaselektroodist, mida 

ümbritseb isoleeriv materjal (enamasti polütetrafluoroeteen). Elektrood asetatakse lahusesse 

ning pöörleb ümber oma telje kontrollitud pöörlemiskiirusel ω. Pöörlev ketaselektrood töötab 

lahuses pumbana, tõmmates lahust enda peale ning seejärel seda tsentrifugaaljõu abil 

radiaalselt elektroodipinnale laiali heites. Selline elektrood on lahusele ühtlaselt ligipääsetav 

ning voolutihedus on ühtlane üle kogu elektroodi. Samuti on selline süsteem mööda z-telge 

sümmeetriline, mis lihtsustab oluliselt hüdrodünaamika matemaatilist kirjeldamist [84]. 

Reaktsioon toimub elektroodi pinnal  difusioonkihis zD, millel toimub pidev radiaalne 

konvektsioon, mis viib produktid elektroodi pinnalt minema. Difusioonikihi paksus sõltub 

pöörlemiskiirusest ning on esitatav järgmise võrrandiga: 

𝑧𝐷 = 1,61𝐷1/3ν1/6ω−1/2,     (5) 

kus D on aine difusioonikoefitsient, ν on lahuse kinemaatiline viskoossus ja ω − ketta 

pöörlemiskiirus (rad s
-1

). Elektroodireaktsiooni toimumiseks peab olema tagatud 

massitransport lahusest pinnalähedasse kihti, mida kirjeldab esimest järku kiiruskonstant kmt. 

Voog elektroodi pinnale avaldub seega järgmiselt: 

𝐽𝑚𝑡 = 𝑘𝑚𝑡(𝑐∞ − 𝑐0),     (6) 

kus c∞ on aine kontsentratsioon lahuses ja c0 aine kontsentratsioon pinnalähedases kihis. Voog 

pinnale on seega maksimaalne juhul, kui aine kontsentratsioon pinnalähedases kihis on null. 

Elektrokeemilist reaktsiooni elektroodi pinnal kirjeldab samuti esimest järku kiiruskonstant 

ke. Tasakaaluolekus on elektrokeemiline voog Je võrdne üldise vooga J ja Jmt’ga ning 

avaldub: 

𝐽𝑒 = 𝑘𝑒𝑐0.       (7) 

Olukorras, kus elektrokeemiline reaktsioon on suhteliselt aeglane ning kiirust limiteeriv ja 

kus c∞ = c0 on voog 

𝐽𝑒 = 𝑘𝑒𝑐∞.       (8) 

Seega on üldine voog kirjeldatav järgmise võrrandiga: 

1

𝐽
= [

1

𝑘𝑚𝑡
+

1

𝑘𝑒
]

1

𝑐∞
.     (9) 
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Eksperimentaalselt mõõdetakse reaktsioonikiirust vooluna: 

 𝑖 = 𝑛𝐹𝐴𝐽,               (10) 

kus A on elektroodi pindala (cm
2
), F on Faraday konstant, ja n on reaktsioonis üleminevate 

elektronide arv. Eksperimentaalne voolutihedus j saadakse sellest elektroodi pindalaga läbi 

jagades jagades ning avaldub arvestades võrrandeid (9) ja (10): 

     
1

𝑗
=

1

𝑗𝑚𝑡
+

1

𝑗𝑒
,                  (11) 

kus jmt ja je on vastavalt massitranspordist ning elektrokeemilise reaktsiooni kineetikast 

tulenevad komponendid. Kuna pöörleva ketaselektroodi meetodi puhul toimub mööda z-telge 

aine transport vaid difusiooniliselt, on voog pinnale J esitatav Ficki võrrandiga: 

𝐽 = −𝐷
𝜕𝑐

𝜕𝑧
= 𝐷

(𝑐∞−𝑐0)

𝑧𝐷
.            (12) 

Piiriline difusioonivool (olukorras, kus elektrood on väga aktiivne ning aine kontsentratsiooni 

pinnal c0 võib lugeda nulliks) on kombineerides võrrandeid (5), (6), (10) ja (12) kirjeldatav 

Levichi võrrandiga [84]: 

𝑗𝑚𝑡 = 0,62𝑛𝐹𝑐∞𝐷2 3⁄ ν−1/6ω1/2,          (13) 

 

mis, arvestades ainsa muutujana pöörlemiskiirust, avaldub kujul 

𝑗𝑚𝑡 = 𝐵ω1/2,                     (14) 

ning voolutihedus üldisemalt avaldub kombineerides võrrandeid (5) ja (9-13) Koutecky-

Levichi (KL) võrrandina: 

 
1

𝑗
=

1

𝐵ω1/2 +
1

𝑛𝐹𝑘𝑒𝑐∞
                            (15) 

Seega, teostades mõõtmisi mitmetel elektroodi pöörlemiskiirustel ning ekstrapoleerides 1/j, 

1/ω
1/2

-teljestikus saadud sirged lõpmatu pöörlemiskiiruseni (1/ω
1/2 

= 0), saame määrata 

kineetilised voolutihedused sõltuvalt elektroodi potentsiaalist. Seost (15) saab esitada ka 

kujul: 

𝑗 =
𝑛𝐹𝑘𝑒𝑐∞

1+𝑘𝑒𝑧𝐷/𝐷
,             (16) 

Võrrand (16) annab võimaluse määrata, millal on tegemist aeglase laengu- või 

massiülekandega, seostades kiiruskonstandi ke eksperimendi tingimustega. Kui kezD/D<<1, on 

tegemist kineetilise limitatsiooniga; kui kezD/D>>1, on limiteeriv difusioonistaadium. 
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Pöörlevat ketaselektroodi saab kasutada kineetiliste parameetrite leidmiseks, kui kezD/D<1 

[83]. 

 

Skeem 3. Pöörleva ketaselektroodi lihtsustatud skeem. 

 

3. EKSPERIMENDI METOODIKA 

3.1 Grafiitoksiidi süntees 

Grafiitoksiid (GO) on keemiliselt modifitseeritud grafiit, mida valmistatakse oksüdeerimise ja 

karastamise teel ja mille pinnal on hulganisti süsinik-hapnik funktsionaalrühmi, näiteks 

karbonüül-, epoksü- ja hüdroksüülrühmad [85]. Tänu neile hapnikkusisaldavatele 

hüdrofiilsetele rühmadele dispergeerub GO vees üsna hästi. Selles töös kasutatud GO 

sünteesiti grafiitpulbrist (Graphite Trading Company) modifitseeritud Hummers’i meetodi 
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abil [86, 87]. Esmalt segati toatemperatuuril 50 ml kontsentreeritud väävelhapet ning 2,0 g 

grafiitpulbrit 250 ml keeduklaasis. Segu töödeldi tund aega ultrahelivannis. Järgmisena lisati 

magnetsegajal 2,0 g naatriumnitraati ja 6,0 g kaaliumpermanganaati väikeste kogustena. Kui 

kogu reagendikogus oli lisatud, kuumutati segu 35 °C juures 18 h. Pärast 

kuumutamisprotsessi lõppu pandi keeduklaas jäävannile ning lisati 80 ml deioniseeritud vett. 

Mõned minutid hiljem lisati 20 ml vesinikperoksiidi (30%, Merck). Seejärel pesti segu 

vaakumfiltril mõned korrad 10% HCl lahusega ja veega. Lõpuks kuivatati saadud pruun 

tahke produkt vaakumis 75 °C juures. 

3.2 Süsiniknanotorude puhastamine 

Süsiniknanotorude puhastamiseks sünteesiprotseduurist allesjäänud  jääkainetest on vaja neid 

happes töödelda. Jäägid, nagu näiteks rauaosakesed, võivad omada märgatavat mõju 

nanotorude katalüütilistele omadustele [49–51]. Lisaks on happes töötlemisel oksüdeeriv 

mõju, mis parandab nanotorude hüdrofiilsust ning hõlbustab edasist modifitseerimist [88, 89]. 

Selles töös kasutatud mitmeseinaliste süsiniknanotorude (MWCNT, Nano-Lab, USA) puhul 

kasutati eelnevalt väljatöötatud protseduuri [90]. Esmalt kaaluti 500 mg nanotorusid 500 ml 

mitmekaelalisse ümarkolbi. Seejärel lisati 50 ml 1:1 kontsentreeritud H2SO4 ja HNO3 segu 

ning kuumutati lahust magnetsegajal 2 h 50 °C juures. Siis tõsteti temperatuuri 80 °Cni ning 

kuumutati veel 2 h. Kui segu oli jahtunud, pesti nanotorud vaakumfiltril hapetest 

vabanemiseks. Lõpuks kuivatati saadud must tahke produkt 60 °C juures. 

3.3 Lämmastikuga dopeeritud süsinikmaterjali valmistamine 

Lämmastikuga dopeerimisel kasutati lämmastikuallikana uureat ja ditsüaandiamiidi (DCDA). 

Esmalt segati GO ja mitmeseinalised süsiniknanotorud (MWCNT) suhtega 1:1 etanoolis ning 

töödeldi segu ultrahelivannis 20 min. Seejärel lisati dispergeeriva reagendina 

polüvinüülpürrolidoon ning kas uureat või DCDAd, mida oli massi järgi süsinikmaterjalist 20 

korda rohkem ja töödeldi segu ultrahelivannis 2 h ning kuivatati 75 °C juures. Seejärel asetati 

materjalid kvartslaevukesse ning neid pürolüüsiti toruahjus 800 °C juures 2 h argoonivoolus. 

Pärast kuumutamist jahutati ahi toatemperatuurile ning koguti laevukesest must produkt. 

Edaspidi nimetatakse saadud materjale 1-NC ja 2-NC, mille korral kasutati 

lämmastikuallikana vastavalt uureat ja DCDAd. Elektrokatalüütiliste omaduste võrdlemiseks 

dopeeritud ja dopeerimata materjalil viidi läbi sama protsess ka lämmastikuühendi lisamiseta. 
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3.4 Elektroodide modifitseerimine ja elektrokeemilised mõõtmised 

Hapniku redutseerumise polarisatsioonikõverate mõõtmiseks kasutati pöörleva 

ketaselektroodi meetodit. Pöörleva ketta seade EDI101 oli varustatud süsteemiga CTV101, 

mille abil sai kontrollida pöörlemiskiirust. Elektroodi pööremiskiirust varieeriti järgnevalt: 

360; 610; 960; 1900; 3100 ja 4600 p min
-1

. Hapniku elektrokeeemilise redutseerumise 

mõõtmised viidi läbi potentsiodünaamilisel meetodil, kasutades potentsiaali laotuskiirust 10 

mV s
-1

. Elektrokeemilised mõõtmised teostati toatemperatuuril (23±1 °C) 0,1 M KOH 

lahuses (Merck) viiekaelalises 100 ml klaasist mõõterakus. Mõõtmisteks rikastati lahused kas 

hapnikuga (99,999%, AGA) või argooniga (99,999%, AGA). Mõõtmiste ajal säilitati 

gaasivool lahuse kohal. Võrdluselektroodina kasutati küllastatud kalomelelektroodi (SCE) 

ning kõik potentsiaalid on mõõdetud selle elektroodi suhtes. Abielektroodina kasutati Pt-

traati, mis oli töölahusest eraldatud klaasfiltriga. Elektroodide polariseerimiseks kasutati 

Autolab PGSTAT30 (Eco Chemie B.V.) potentsiostaati ning selle töö juhtimiseks General 

Purpose Electrochemical System (GPES) tarkvara. 

Modifitseerimiseks kasutati klaassüsinikelektroode (GC-20SS, Tokai Carbon) pindalaga 0,2 

cm
2
, mis oli pressitud teflonümbrisesse. Klaassüsinikelektroodide tööpinda lihviti peene 

liivapaberiga (P 1200) ning poleeriti 1 μm ja 0,3 μm osakeste läbimõõduga alumiiniumoksiidi 

pulbriga (Buehler) peegelsileda läike saavutamiseni. Pärast poleerimist töödeldi elektroode 

ultrahelivannis isopropanoolis ja Milli-Q vees 5 min. Klaassüsinikelektroodide pinnale 

pipeteeriti 20 μl 1-NC ja 2-NC katalüsaatormaterjali 1 mg ml
-1

 suspensiooni, mis sisaldas 

0,25% Tokuyama OH
-
 ionomeeri AS-04 ühtlase kihina 5 μl segmentidena ning pind kuivatati 

iga segmendi vahel 60 °C juures. 2-NC puhul teostati mõõtmised ka Tokuyama ionomeeri 

asemel Fuma-Techi FAA3 anioonvahetusionomeeri lahust (12% FAA3 lahus N-metüül-2-

pürrolidoonis) kasutades. 

Võrdluseks uuriti hapniku redutseerumist ka kommertsiaalsete Pt/C katalüsaatoritega kaetud 

klaassüsinikelektroodidel. Selleks kasutati 20% Pt-sisaldusega Vulcan XC-72 materjalile 

kantud katalüsaatorit (E-TEK, Inc.), mis dispergeeriti 1 ml etanoolis. Pt kogus elektroodil oli 

20 μg cm
-2

. FAA3 ionomeeri puhul kasutati võrdluseks 60% Pt-sisaldusega katalüsaatorit 

(Alfa Aesar), mille puhul oli Pt kogus elektroodil 60 μg cm
-2

. 2-NC stabiilsuse uurimiseks 

teostati stabiilsustest O2-küllastatud 0,1 M KOH lahuses. Elektroodi tsükleeriti 1000 tsüklit 

potentsiaali laotuskiirusega 100 mV s
-1

 ning mõõdeti lineaarlaotusega voltamperogrammid 

iga 100 tsükli järel. Hapniku redutseerumise polarisatsioonikõverad mõõdeti samuti iga 100 

tsükli järel potentsiaalilaotusega 10 mV s
-1

 ja pöörlemiskiirusel 960 p min
-1

. Katalüsaatorite 
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metanoolitaluvust uuriti hapnikuga küllastatud 0,1 M KOH lahuses, milles metanooli 

kontsentratsioon oli 3 M. Registreeriti lineaarlaotusega voltamperogrammid 3M metanooli ja 

metanoolivabas lahuses potentsiaalilaotusega 100 mV s
-1

 ning hapniku redutseerumise 

polarisatsioonikõverad potentsiaali laotuskiirusel 10 mV s
-1

 ja pöörlemiskiirusel 960 p min
-1

. 

3.5 Kütuseelemendi valmistamine ja testimine 

Kütuseelemendi parema ioonvahetuse saavutamiseks hoiti FAA3 membraani (Fumatech) 0,5 

M NaOH lahuses tunni aja jooksul. Enne kütuseelemendi kokkupanekut immutati membraani 

1 M metanooli lahuses. Katoodkatalüsaatori suspensioonid valmistati isopropanooli ja 12% 

FAA3 ionomeeri N-metüül-2-pürrolidooni lahuse segus. Komponente segati 45 min 

magnetsegajal, siis töödeldi ultrahelivannis 10 min ning segati uuesti magnetsegajal 24h. 

Saadud lahus viidi värvipritsi abil eelnevalt kaalutud gaasidifusioonkihile, mis sisaldas ka 

mikropoorset kihti (FuelCellEtc GDL-CT) ning kuivatati vaakumis 40 °C juures 1 h. Siis 

kaaluti gaasidifusioonkiht, et teada saada sinna adsorbeerunud katalüsaatori kogus. 

Katalüsaatori kogus katoodil oli 2,2 ± 0,3 mg cm
-2

. Võrdluseks teostati sama protseduur Pt/C-

katalüsaatoriga (Alfa Aesar, 60% Pt), kus Pt-kogus katoodil oli 0,5  mg cm
-2

 ning FAA3 

kogus 30% kirjandusest võetud andmetele tuginedes [91]. Kütuseelemendi anoodid valmistati 

PtRu katalüsaatorist suure eripinnaga süsinikalusel (Alfa Aesar, 40% Pt, 20% Ru) samal 

meetodil mis katoodid. FAA3 ionomeeri kogus oli 30% ning PtRu kogus elektroodi pinnal 

3,0 ± 0,2 mg cm
-2

. Kütuseelemendi aktiivne pindala oli 5,29 cm
2
 ning töötemperatuur 40°C. 

Potentsiaali ja voolu kontrollimiseks kasutati PGSTAT20 potentsiostaati BSTR10A 

võimendiga. 1 M metanooli lahuse voolukiirus oli 2,0 ml min
-1

 ning hapniku voolukiirus 200 

ml min
-1

. Kui potentsiaal oli stabiliseerunud, siis mõõdeti polarisatsioonikõverad stabiilsest 

potentsiaalist 0,05 Vni kasutades potentsiaali laotuskiirust 2 mV s
-1

. Pärast mõõtmisi lõigati 

MEAst skaneeriva elektronmikroskoobi (SEM, JEOL JSM-7500FA) jaoks proovid.  

3.6 Materjalide füüsikaline karakteriseerimine 

Katalüsaatormaterjalide pinnamorfoloogiat uuriti skaneeriva elektronmikroskoobi (SEM) 

Helios™ NanoLab 600 (FEI) abil. Alusmaterjalina kasutati Si plaati. Materjali paremaks 

karakteriseerimiseks uuriti erinevaid pinnamoodustisi. Läbistuselektronmikroskoobi (TEM) 

Tecnai 12 mõõtmised teostati 120 kV kiirendaval pingel. Proovide ettevalmistuseks kanti  

nad etanoolilahuses spetsiaalsetele alustele (Agar Scientific, 300 mesh Cu). Pinnaanalüüsiks 

kasutati röntgenfotoelektronspektroskoopiat (XPS). Süsiniknanomaterjalide suspensioonid 
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isopropanoolis (3 mg ml
-1

) pipeteeriti Si plaatidele (1,1 x 1,1 cm) ning plaadid kuivatati 80 

°C juures. XPS analüüs teostati SCIENTA SES-100 spektromeetri abil. Materjale uuriti 

röntgentorust (XR3E2) pärit polükromaatse kiirgusega, mille karakteristlikud energiad olid 

1253,6 eV (Mg Kα1,2, FWHM 0,68 eV) ja 1486,6 eV (Al Kα1,2 FWHM 0,83 eV). Võimsus oli 

300 W ning rõhk analüüsikambris 10
-9

 torri. Ülevaatespekter mõõdeti energiavahemikus 800 

kuni 0 eV ning primaarkiire energiaga 200 eV ja sammuga 0,5 eV. Kõrglahutusega spektri 

registreerimiseks kasutati sammu 0,1 eV. Ramani spektrid mõõdeti Renishaw inVia Ramani 

spektromeetri abil 514,5 nm lainepikkusega Ar-ioon laserit kasutades. 

4. TULEMUSED JA ARUTELU 

4. 1 Süsinikkomposiitmaterjalide pinnamorfoloogia ja -koostis 

Süsinikkomposiitmaterjalide (NC) pinna morfoloogiat uuriti skaneeriva elektromikroskoobi 

(SEM) ja läbistuselektronmikroskoobi (TEM) abil. Katalüsaatormaterjal kanti Si substraadile 

ning salvestati SEM pildid, mis on esitatud joonisel 1a. NC kiht koosneb mikronisuurustest 

lehtedest ja sadade nanomeetrite suurustest kolmedimensionaalsetest osakestest, mis on 

omakorda kaetud süsiniknanotorudega. Joonistelt on näha, et sünteesi käigus pole tekkinud 

amorfseid süsinikuosakesi ega muid ebasoovitavaid struktuure. Grafeenil on omane tüüpilise 

kortsutatud lehe morfoloogia ning liistakud paistavad olevat suuresti lahutatud. 

Grafeeniliistakutele on üldiselt tüüpiline kokkupaakumine, mis põhjustab katalüütiliselt 

aktiivsete tsentrite blokeerumist. Antud juhul on nanotorude asetumine kihtide vahele 

vältinud seda efekti ja grafeeniliistakud on vaid minimaalselt paakunud. Jooniselt 1a võib 

märgata grafeeniliisakutele suvaliselt asetunud süsiniknanotorusid. TEM piltidelt (joonis 1b) 

selgub, et süsiniknanotorude diameeter on sünteesijärgselt 10-20 nm ja pikkus 1-5 μm ning 

grafeeniliistakute suurus kuni 5 μm. Märgata on kihlise struktuuri moodustumist, kus mitmed 

nanotorud on asetunud grafeeniliistakute vahele ja struktuure kus väiksemad liistakud on  

kinnitunud nanotorudele. Selline struktuur on soodne hapniku redutseerumise seisukohalt, 

kuna eripind on suur ning elektrolüüdis lahustunud hapnikule kergesti ligipääsetav.   
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Joonis 1. 2-NC skaneeriva elektronmikroskoobi (a) ja läbistuselektronmikroskoobi (b) abil saadud kujutised. 
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Pinna elementkoostist ning pinnal asuvate lämmastikuaatomite keemilist ümbrust uuriti 

röntgenfotoelektronspektroskoopiaga (XPS). NC materjali C1s piik asub 284,8 eV juures, 

O1s 532,1 eV juures ning N1s 398,2 eV juures (joonised 2a ja b). C1s kõrglahutusspektrid on 

esitatud joonistel 2c ja d ning neilt on näha erinevate süsinikku sisaldavate rühmade 

olemasolu: C=C (284,4 eV), C-C (285,4 eV), C-O (286,5 eV), O-C=O (288,1 eV), C=N 

(285,3 eV) ja C-N (286,7 eV) [29, 92]. Kõrge fooni tõttu kõrgematel seoseenergia väärtustel 

on süsinik-hapnik funktsionaalrühmade täpset koostist ja protsentuaalset sisaldust üsna 

keeruline määrata. Kirjanduse järgi lagunevad hapnikkusisaldavad rühmad juba temperatuuril 

alla 400 °C ning hapniku kogus pinnal väheneb oluliselt [63, 93]. Hapnikkusisaldavate 

rühmade eemaldamine omakorda võib tekitada aktiivtsentrid lämmastiku dopeerimiseks 

grafeeni struktuuri [29]. Kõrglahutusega N1s spektri joonisel 2e ja f. saab jagada neljaks 

komponendiks: püridiinse lämmastiku piik (398 eV), pürroolse lämmastiku piik (400 eV), 

kvaternaarse lämmastiku piik (401 eV) ning püridiinse lämmastikoksiidi piik (403 eV). 

Pürroolne N on viieliikmelises süsiniktsüklis ning lämmastikaatom võib anda kaks p-

elektroni grafeeni konjugeeritud π-süsteemi [29]. Kvaternaarse lämmastiku piik vastab 

lämmastikuaatomitele, mis on seotud kolme süsinikuaatomiga grafeenis ning põhimõtteliselt 

asendavad kuueliikmelises süsiniktsüklis ühe süsiniku [94]. Püridiinne N asub 

kuueliikmelises süsiniktsüklis, on seotud kahe süsinikuaatomiga ja võib annetada grafeeni 

aromaatsesse π-süsteemi ühe p-elektroni [29, 70]. 

Lämmastiku atomaarne üldsisaldus 1-NC materjalis oli 6%, millest püridiinne lämmastik 

moodustas 56%, kvaternaarne 12%, pürroolne 24% ning püridiinne lämmastikoksiid 8%. 2-

NC materjali puhul oli atomaarne üldsisaldus ligikaudu 4%, millest püridiine lämmastik 

moodustas 50%, kvaternaarne 15%, püroolne 26% ning püridiinne lämmastikoksiid 9%. XPS 

analüüsi põhjal võib väita, et lämmastikuga dopeerimine oli edukas ning pinnal tekkis nelja 

erinevat liiki lämmastikrühmi, millest enim oli püridiinseid lämmastiktsentreid. 
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Joonis 2. XPS meetodil mõõdetud 1-NC (a,c,e) ning 2-NC (b,d,f) materjalide ülevaate- ja kõrglahutusspektrid. 
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Ramani spektroskoopiat kasutatakse süsinikmaterjalide puhul põhiliselt struktuuridefektide 

mõõtmiseks [95]. Põhilised süsiniknanomaterjalide Ramani spektri eripärad on piikide grupp 

1350 cm
-1

 juures, mida nimetatakse D-piigiks, ning G-piigiks nimetatav piikide grupp 1550-

1600 cm
-1

 juures. D-piik tuleneb Ramani hajumisest ebakorrapärasel grafiidi struktuuril [96] 

ning G-piiki 1580 cm
-1

  juures seostatakse süsinikaatomite tangentsiaalsete vibratsioonidega 

grafiidis. Joonisel 3 on näidatud sünteesitud materjalide Ramani spektrid.  G-piigil on näha 

kühmu 1604 cm
-1 

juures, mida samuti seostatakse defektsete grafiidi struktuuridega 

materjalidel [97]. Mõlemal proovil on näha tugevad piigid 1350 ja 1580 cm
-1 

juures, mis 

tähistavad vastavalt D- ja G-piiki. ID/IG ehk D ja G-piikide intensiivsuste suhe oli 1-NC ja 2-

NC puhul vastavalt 0,96 ja 1,03. Uureaga valmistatud materjali D-piigi kõrgem intensiivsus 

on vastavuses XPSi abil saadud tulemustega ning viitab kõrgemale sp
3
 süsiniku sisaldusele 

selles materjalis [97]. 

 

Joonis 3. 1-NC ja 2-NC materjalide Ramani spektrid. 

4.2 Hapniku redutseerumine süsinikkomposiitmaterjalidel aluselises keskkonnas 

Lämmastikuga dopeeritud süsiniknanomaterjalide elektrokatalüütiliste omaduste testimiseks 

viidi läbi hulk pöörleva ketaselektroodi (RDE) mõõtmisi. Hapniku elektrokeemilist 

redutseerumist uuriti 1-NC ja 2-NC materjalide ja Tokuyama OH
-
 AS-04 ionomeeriga 

modifitseeritud klaassüsinikelektroodidel leeliselises lahuses. Joonistel 4a ja b on toodud 

hapniku elektroredutseerumise polarisatsioonikõverad 0.1M KOH lahuses materjalidel 1-NC 

(a) ja 2-NC (b). Hapniku redutseerumislaine alguspotentsiaal on ligikaudu -0,05 V, mis on 
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vaid pisut negatiivsem võrreldes kommertsiaalse Pt/C katalüsaatoriga. 1-NC materjalil võib 

madalamatel potentsiaalidel täheldada ka teist lainet, mis algab ligikaudu -0,6 V juures ning 

on tüüpiline süsinikmaterjalidele leeliselise lahuse puhul ja kooskõlas teiste töörühmade poolt 

saadud tulemustega [29, 33, 68]. Hapniku redutseerumise eellainet potentsiaalivahemikus 

seostatakse hapnikkusisaldavate kinoonset tüüpi funktsionaalrühmadega dopeerimata 

süsinikmaterjalil [3, 45]. Lämmastikuga dopeerimisel muutub hapniku redutseerumise 

mehhanism ning eellaine osa polarisatsioonikõveras väheneb või kaob üldse. 2-NC materjali 

polarisatsioonikõveratel puudub eellaine täielikult ning redutseerumisvoolu väärtused 

ületavad oluliselt kommertsiaalse Pt/C katalüsaatoriga saavutatud piirilisi difusioonivoole, 

mis tõestab selle materjali võimekust asendada väärismetallkatalüsaatorid 

anioonvahetusmembraaniga kütuseelementides. 

 

Joonis 4. Pöörleva ketaselektroodi meetodil mõõdetud hapniku redutseerumise polarisatsioonikõverad 1-NC (a) 

ja 2-NC (b) materjalidega modifitseeritud klaassüsinikelektroodidel hapnikuga küllastatud 0,1 M KOH lahuses. 

ν = 10 mV s
−1

, ω = (1) 360, (2) 610, (3) 960, (4) 1900, (5) 3100 ja (6) 4600 p min
-1

. 

 

Kõrge hapniku redutseerumisvool lämmastikuga dopeeritud süsinikkomposiitmaterjalidel on 

arvatavasti seoses elektrokatalüütiliselt aktiivsete lämmastikrühmadega pinnal. Ruoff jt on 

väitnud, et elektrokatalüütiline aktiivsus on määratud kvaternaarse lämmastiku ja püridiinse 

lämmastiku hulgaga pinnal ning et just need rühmad katalüüsivad otsest neljaelektronilist 

hapniku redutseerumist [36]. Lisaks elektrokatalüütiliselt aktiivsetele lämmastikrühmadele 

mängivad hapniku redutseerumise puhul olulist rolli defektid grafeenis ja süsiniknanotorudel. 

Defektide arvelt muutuvad grafeeni ning nanotorude füüsikalised ja keemilised omadused 

märgatavalt. Lim ja Wilcox on välja pakkunud, et defektne süsinikalus suurendab hapnik-

hapnik sideme pikkust pinnale adsorbeerunud hapnikumolekulides ning vähendab seeläbi 

dissotsiatsioonibarjääri [98]. Tihedusfunktsionaali teooria (DFT) abil ennustasid nad, et mida 
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aktiveeritum hapnikumolekul ning mida rohkem hapnik-hapnik side venitatud oli, seda 

väiksem on dissotsieerumise energiabarjäär [99]. DFT arvutus näitas ka sarnast laengujaotust 

puhtal grafeenil ning plaatinaga modifitseeritud grafeenil, mis soodustab neljaelektronilist 

hapniku redutseerumist. 

Vaatamata lämmastikuga dopeeritud süsinikmaterjalide laiaulatuslikele uuringutele ei ole 

siiani saavutatud konsensust, millised lämmastikku sisaldavad rühmad on kõige aktiivsemad. 

Mõned teadusgrupid seostavad suuremat aktiivsust püridiinse lämmastikuga [68, 69], samas 

on esitatud ka vastupidiste tulemustega uurimusi [70] ja arvatud, et aktiivsus suureneb hoopis 

kvaternaarsete lämmastikurühmade arvu tõustes [33]. Käesolevas töös esitatud XPS ja RDE 

andmete põhjal võib samuti järeldada, et kvaternaarsed ja püridiinsed lämmastikrühmad 

katalüüsivad hapniku redutseerumisreaktsiooni ning nendega on seotud 1-NC ja 2-NC kõrge 

elektrokatalüütiline aktiivsus. 

Kõrget aktiivsust näidanud 2-NC materjali puhul oli kvaternaarsete lämmastikrühmade hulk 

suurem püridiinsete omast, mis on kooskõlas Parvezi jt esitatud andmetega, kus nad väitsid, 

et peale püridiinse lämmastiku mõjub elektrokatalüütilisele aktiivsusele positiivselt ka 

kvaternaarse lämmastiku hulga suurenemine katalüsaatormaterjalis [100]. Nad leidsid, et 

termilisel töötlemisel osade püridiinsete lämmastikrühmade kvaternaarseteks muutmine tõstis 

hapniku elektrokatalüütilise redutseerumise piirilisi vooluväärtusi. See on kooskõlas 

käesolevas töös esitatud XPS analüüsiga, mis näitas 56%-st  püridiinse lämmastiku hulka 1-

NC puhul ning 50%-st 2-NC puhul, samas kui kvaternaarse lämmastiku hulk oli 2-NC puhul 

15% ning 1-NC puhul 12% kogu lämmastikrühmadest. Siiani pole suudetud täpselt seletada 

hapniku adsorbeerumist lämmastikuga dopeeritud materjalil, kuid arvatakse, et hapniku 

molekulid adsorbeeruvad keemiliselt süsinikmaterjalile põhiliselt eelnimetatud 

lämmastikrühmade tõttu [101]. Keemilise adsorptsiooni põhjuseks arvatakse olevat laengu 

delokaliseerumine süsinikmaterjalis, mida põhjustavad struktuuris olevad lämmastikaatomid. 

Lämmastik annetab süsiniku konjugeeritud π-süsteemi elektrone, mis suurendab süsiniku 

võimet anda elektron hapnikumolekuli π* orbitaalile [28]. Delokalisatsioon hapniku 

molekulis omakorda nõrgestab hapnik-hapnik sidet selle katkemiseni [102]. 

Ülekantud elektronide arv hapnikumolekuli kohta (n) arvutati Koutecky-Levichi võrrandi 

abil: 

1

𝐼
=

1

𝐼k
+

1

𝐼d
=

1

𝑛𝐹𝐴𝑘𝑐𝑂2
𝑏 +

1

0.62𝑛𝐹𝐴𝐷𝑂2

2/3
ν−1/6ω1/2𝑐𝑂2

𝑏
   (17) 
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kus I on mõõdetud vool, Ik ja Id on vastavalt kineetiline ja piiriline difusioonvool, k on 

hapniku redutseerumise kiiruskonstant, A on elektroodi geomeetriline pindala, F on Faraday 

konstant (96485 C mol
-1

), ω on elektroodi pöörlemiskiirus (rad s
-1

), DO2 on hapniku 

difusioonikoefitsient (1.9 × 10
-6

) cm
2
 s

-1 
[103], 𝑐𝑂2

𝑏 on hapniku kontsentratsioon lahuses (1.2 × 

10
-6  

mol cm
-3 

) [103] ja ν on lahuse kinemaatiline viskoossus (0.01 cm
2
 s

-1 
) [104]. Joonistel 

5a ja b on esitatud 1-NC ja 2-NC materjalil mõõdetud hapniku redutseerumise 

polarisatsioonikõveratest (vastavalt Joonised 4a ja 4b) saadud Koutecky-Levichi sõltuvused 

erinevatel pöörlemiskiirustel. Koutecky-Levichi sirgete ekstrapoleerimisel oli telglõik nulli 

lähedal, mis näitab, et protsess oli peaaegu täielikult difusiooni poolt limiteeritud. Jooniste 5a 

ja b sisse on asetatud hapniku redutseerumisreaktsioonis ülekantud elektronide arvu (n) 

sõltuvus elektroodipotentsiaalist. ni väärtus oli kogu uuritud potentsiaali alas nelja lähedal, 

mis tõestab kasutatud materjalide suurepäraseid elektrokatalüütilisi omadusi hapniku 

elektrokeemilisel redutseerumisel. 

 

Joonis 5. Joonisel 4 toodud hapniku redutseerumise andmetest leitud Koutecky-Levichi sõltuvused 0,1 M KOH 

lahuses 1-NC (a) ja 2-NC (b) materjalide puhul. E = (★ )  −0,4, ( ) −0,5, (▶ )  −0,6, (◀ )  −0,7, (♦) −0,8, (▾) −0,9, 

(▴) −1,0, (●) −1,1 ja (■) −1,2 V. Sisemisel joonisel on toodud üleminevate elektronide arvu (n) sõltuvus 

potentsiaalist. 

 

Joonisel 6 on toodud võrdlus erinevate katalüsaatorite korral hapniku redutseerumise 

polarisatsioonikõveratest. Lämmastikuga dopeeritud materjal 2-NC näitas kõigist 

süsinikmaterjalidest suurimat redutseerumisvoolu. Redutseerumiskõvera alguses ületasid 

kommertsiaalse 20% Pt/C voolud 2-NC omi, kuid negatiivsematel potentsiaalidel muutus 2-

NC aktiivsemaks ning  redutseerumisvoolud ületasid isegi kommertsiaalse Pt/C katalüsaatori 

omi. 1-NC materjal näitas aluselises keskkonnas samuti suurepärast aktiivsust, kuid 

saavutatud vooluväärtused jäid siiski alla 2-NC materjali ja kommertsiaalse Pt/C omadele.  
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Erinevate lämmastikrühmade täpne panus hapniku elektrokeemilise redutseerumise protsessi 

ei selgu ilmselt enne, kui neid eraldi mõõta suudetakse [100]. Paraku ei ole siiani veel välja 

mõeldud viisi, kuidas süsinikmaterjali pinnale vaid ühte liiki lämmastikrühmi tekitada [105]. 

Samuti ei ole konsensust hapniku redutseerumise mehhanismi osas sellistel materjalidel 

[105]. Võrdluseks on toodud ka puhta klaassüsiniku ning dopeerimata GO/MWCNT 

komposiitmaterjali hapniku redutseerumise polarisatsioonikõverad 0,1 M KOH lahuses. Need 

langevad kokku kirjanduses saada olevate andmetega [106, 107]. Valmistatud dopeeritud 

materjalide lainealguspotentsiaal on selgelt oluliselt positiivsem dopeerimata materjali omast, 

mis näitab katalüütilise aktiivsuse märgatavat tõusu lämmastikrühmade tõttu materjali pinnal.  

 

Joonis 6. Pöörleva ketaselektroodi meetodil mõõdetud hapniku redutseerumise polarisatsioonikõverad puhta 

klaassüsinikelektroodi ja lämmastikuga dopeerimata komposiitmaterjali, 1-NC, 2-NC ning Pt/C katalüsaatoriga 

modifitseeritud klaassüsinikelektroodidel O2-küllastatud 0,1 M KOH lahuses. ν = 10 mV s
−1

, ω = 1900 p min
-1

. 

 

Materjalide vastupidavuse uurimiseks viidi läbi stabiilsustest elektrokatalüütiliselt 

aktiivseima ehk 2-NC materjaliga, mille tulemused on esitatud joonisel 7. Esmalt testiti 

statsionaarset 2-NC katalüsaatoriga modifitseeritud klaassüsinikelektroodi hapnikuga 

küllastatud 0.1M KOH lahuses potentsiaali laotuskiirusega 100 mV s
-1

 1000 tsükli vältel, 

salvestades iga sajanda potentsiaalikõvera (joonis 7a). Piigi vooluväärtuste ning potentsiaali 

muutus oli minimaalne, mis on tõestuseks katalüsaatori heale stabiilsusele ning piigi asukoht 

-0,3 V juures näitab materjali suurepärast aktiivsust hapniku elektrokatalüütilisel 

redutseerumisel. Järgnevalt viidi läbi sarnane tsükleerimine, kuid seekord kasutati selleks 

pöörlevat ketaselektroodi pöörlemiskiirusega 960 p min
-1

 ning potentsiaali laotuskiirust 10 
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mV s
-1 

(joonis 7b). Kuna 2-NC materjali hapniku redutseerumise polarisatsioonikõverad olid 

pärast 100, 200, 500 ja 1000 tsüklit peaaegu identsed ning mingit muutust 

lainealguspotentsiaalis ei toimunud, võime järeldada, et materjal püsib ka suurema arvu 

tsüklite ajal stabiilne. 

 

Joonis 7. 2-NC  katalüsaatoriga modifitseeritud klaassüsinikelektroodil registreeritud lineaarlaotusega 

voltamperogrammid (a) ja hapniku redutseerumise polarisatsioonikõverad (b) hapnikuga küllastatud 0.1M KOH 

lahuses. v = 100 mV s
−1 

(a), 10 mV s
−1 

(b), ω = 960 p min
-1

(b). 

 

Tokuyama AS-04 ionomeeri saab kasutada H2/O2 kütuseelemendi membraani 

valmistamiseks, kuid otsese metanool-kütuseelemendi jaoks on sobivam FAA3 ionomeer, 

millest ka käesolevas töös anioonvahetusmembraan valmistati. 

Pöörleva ketaselektroodi eksperimendis saadud aktiivsuse ning otsese metanool-

kütuseelemendi mõõtmiste tulemuste vahel seoste leidmiseks uuriti 2-NC materjali aktiivsust 

ka FAA3 ionomeeri sisaldava lahusega töödeldud klaassüsinikelektroodidel. Saadud hapniku 

redutseerumise polarisatsioonikõverad erinevatel pöörlemiskiirustel on toodud joonisel 8 ning 

nende alusel leitud Koutecky-Levichi sõltuvused koos üleminevate elektronide arvu 

potentsiaalist sõltuvusega joonisel 9. Voolude muutus ionomeeri vahetusel tuleneb ilmselt 

ionomeeride erinevast paiknemisest süsinikmaterjalide vahel ning sellest tulenevatest 

erinevustest hapnikumolekulide transpordis pinnale ning ionomeeride juhtivuse erinevusest.  



26 

 

 

Joonis 8. 2-NC  katalüsaatoriga (FAA3 ionomeer) modifitseeritud pöörleva klaassüsinikketaselektroodi hapniku 

redutseerumise polarisatsioonikõverad hapnikuga küllastatud 0,1 M KOH lahuses. v = 10 mV s
−1

, ω = (1) 360, 

(2) 610, (3) 960, (4) 1900, (5) 3100 ja (6) 4600 p min
-1

. 

 

Joonis 9. 2-NC hapniku redutseerumise andmetest (joonis 7) leitud Koutecky-Levichi sõltuvused 0,1 M KOH 

lahuses. E = (★ )  −0,4, ( ) −0,5, (▶ )  −0,6, (◀ )  −0,7, (♦) −0,8, (▾) −0,9, (▴) −1,0, (●) −1,1 ja (■) −1,2 V. 

Sisemisel joonisel on esitatud üleminevate elektronide arv (n) erinevatel potentsiaalidel. 

 

Võrdluseks uuriti hapniku elektrokeemilist redutseerumist ka kütuseelemendis kasutataval 

60% Pt/C katalüsaatoril. Tulemused on esitatud joonisel 10. 60% Pt/C katalüsaator on RDE 

eksperimendis oluliselt suurema aktiivsusega kui 2-NC materjal. 
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Joonis 8. Puhta klaassüsiniku, 2-NC ja 60%  Pt/C katalüsaatoriga (FAA3 ionomeer) modifitseeritud pöörleva 

klaassüsinikketaselektroodi hapniku redutseerumise polarisatsioonikõverad hapnikuga küllastatud 0,1 M KOH 

lahuses. v = 10 mV s
−1

, ω = 1900 p min
-1

. 

 

Otseses metanool-kütuseelemendis kasutatavate materjalide üks tähtsamaid omadusi lisaks 

aktiivsusele on metanoolitaluvus, sest metanoolil on omadus anoodiruumist läbi membraani 

katoodiruumi difundeeruda, mis vähendab oluliselt näiteks traditsiooniliselt kasutatavate 

plaatinakatalüsaatorite aktiivsust. Seetõttu uuritigi 2-NC materjali metanoolitaluvust, mõõtes 

võrdluskõverad samal elektroodil nii 3 M MeOH sisaldavas 0.1M KOH lahuses kui ka ilma 

metanoolita elektrolüüdis. Joonistel 10 ja 11 on esitatud vastavalt lineaarlaotusega 

voltamperogrammid laotuskiirusel 100 mV s
-1

 ning pöörleva ketaselektroodiga registreeritud 

hapniku redutseerumise potentsiaalikõverad 960 p min
-1

 juures potentsiaali laotuskiirusel 10 

mV s
-1

, millelt on näha, et metanooli lisamisel lahusesse oli minimaalne efekt. Selle põhjal 

võib öelda, et 2-NC materjal on suurepärase metanoolitaluvusega ning metanooli 

difundeerumine katoodiruumi ei tohiks mõjutada seda materjali katoodkatalüsaatorina 

kasutava otsese metanool-kütuseelemendi efektiivsust. 
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Joonis 11. 2-NC  katalüsaatoriga (FAA3 ionomeer) modifitseeritud pöörleva klaassüsinikketaselektroodi 

lineaarlaotusega voltamperogrammid 0,1 M KOH lahuses, mis sisaldas 3 M MeOH ning ilma metanoolita. 

v = 100 mV s
−1 

. 

 

 

Joonis 12. 2-NC  katalüsaatoriga (FAA3 ionomeer) modifitseeritud pöörleva klaassüsinikketaselektroodi 

hapniku redutseerumise polarisatsioonikõverad 0,1 M KOH lahuses, mis sisaldas 3 M MeOH ning ilma 

metanoolita. v = 10 mV s
−1

, ω = 960 p min
-1

. 
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4.3 Otsese metanool-kütuseelemendi testimised 

2-NC materjali kütuseelementides kasutatavuse testimiseks uuriti selle aktiivsust FAA3 

anioonvahetusmembraaniga (Fumatech GmbH) otseses metanool-kütuseelemendis ning 

võrreldi tulemusi kommertsiaalse 60% Pt/C (Alfa Aesar) katalüsaatori omadega. Mõõdetud 

polarisatsiooni- ja võimsustiheduse kõverad on esitatud joonistel 12 ning 13. Joonistelt on 

näha, et 2-NC materjal näitas oluliselt kõrgemat aktiivsust võrreldes kommertsiaalse Pt/C 

katalüsaatoriga. Suurimad saavutatud võimsustihedused olid küll mõlemal katalüsaatoril 

samad (0,72 mW cm
-2

), kuid avatud vooluringi pinge oli 2-NC materjalil oluliselt suurem 

(0,64 V vs 0,40 V), mis tuleneb materjali paremast metanoolitaluvusest. Tänu 

metanoolitaluvusele saavutas 2-NC katalüsaatorit kasutav kütuseelement ka maksimaalse 

võimsustiheduse kõrgema elemendipinge juures, mis on oluline kütuseelemendi 

kommertsialiseerimise seisukohast, sest elektrilised seadmed kasutavad just kõrgemaid 

pingeid. Katoodkatalüsaatori metanoolitaluvus tõstab kütuseelemendi efektiivsust ka seeläbi, 

et läbi ioonvahetusmembraani difundeeruv metanool ei reageeri katoodil ning katoodiruumi 

ei teki süsinikoksiidi, mis on tuntud katalüsaatorimürk ning blokeerib hapniku redutseerumise 

aktiivtsentreid [82]. Saavutatud võimsustihedus ületab ka sarnases elemendis teiste 

nanotorudel põhinevate katalüsaatoritega mõõdetut [108]. Olenemata katalüsaatori heast 

aktiivsusest jäävad saavutatud tulemused siiski alla prootonvahetusmembraanidega 

kütuseelementidele, mis tuleneb hüdroksiidiooni takistatud liikuvusest kasutatud 

ioonvahetusmembraanis [109]. 

 

Joonis 13. FAA3 anioonvahetusmembraaniga otseses metanool-kütuseelemendis mõõdetud 

polarisatsioonikõverad 2-NC ning kommertsiaalse Pt/C korral. T = 40 °C. 
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Joonis 14. FAA3 anioonvahetusmembraaniga otseses metanool-kütuseelemendis mõõdetud 

võimsustiheduskõverad 2-NC ning kommertsiaalse Pt/C korral. T = 40 °C. 

 

Katalüsaatorikihtide lähemaks vaatluseks uuriti neid SEM´i abil. Pildid kogu katalüsaatori 

kihist 2-NC ja 60% Pt/C puhul on esitatud Joonistel 14a ja b, suurendused Joonistel 15a ja b.  

 

Joonis 15. SEM mikrofotod kütuseelemendi katalüsaatorikihist 2-NC (a) ning kommertsiaalse Pt/C (b) puhul. 

Roheliste joontega on märgitud katoodkatalüsaatori kiht. 
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Joonis 16. SEM suurendused täpsemast katalüsaatori struktuurist kütuseelemendi katoodil 2-NC (a) ning 

kommertsiaalse Pt/C (b) puhul. 

 

Kogu katalüsaatorikihi paksus oli 2-NC puhul 109 µm ning Pt/C puhul 19 µm. 2-NC kihi 

kogus katoodil oli 2,2 mg cm
-2

 ning plaatinakatalüsaatoril 0,83 mg cm
-2

. Pt/C kiht oli seega 

oluliselt tihedam, sest kaaluliselt oli vahe ligi  kaks korda väiksem kui kihi paksuselt. SEM 

piltidelt on samuti näha, et 2-NC moodustab katoodi pinnale hõreda pragunenud struktuuri, 

samas kui plaatinakatalüsaatori kiht on ühtlane ning tihedam. Praod 2-NC materjalis aitavad 

arvatavasti veel katalüsaatorikihis liikuda, hõlbustades hapniku transporti aktiivtsentritele 

ning ühtlasi produktide lahkumist sealt, samas kui Pt/C katalüsaatori puhul peavad hapniku 

molekulid aktiivtsentritele jõudmiseks liikuma läbi tiheda poorse struktuuri. Kokkuvõttes 

võib öelda, et 2-NC materjali aktiivsus otseses metanool-kütuseelemendis võrreldes 

kommertsiaalse 60% Pt/C katalüsaatoriga tuleneb kolmest tegurist: kõrgest 

elektrokatalüütilisest aktiivsusest, metanoolitaluvusest ning poorsemast struktuurist. 
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KOKKUVÕTE 

Käesolevas töös uuriti hapniku elektrokeemilist redutseerumist lämmastikuga dopeeritud 

mitmeseinaliste süsiniknanotorude ja grafeenoksiidi komposiitmaterjaliga modifitseeritud 

klaassüsinikelektroodidel. Komposiitmaterjal sünteesiti mitmeseinaliste nanotorude, 

grafiitoksiidi ning ditsüaandiamiidi või uurea segu pürolüüsil 800 °C juures. 

Klaassüsinikelektroodi modifitseeriti uuritavate materjalide ning kas FAA3 või Tokuyama 

OH
-
 AS-04 ionomeeri sisaldavate suspensioonidega. Uuritud süsinikmaterjalide võrdlemiseks 

juba saadaolevate katalüsaatoritega modifitseeriti samal meetodil elektroodid ka 

kommertsiaalsete Pt/C katalüsaatoritega. Elektrokeemilised mõõtmised viidi läbi 0,1 M KOH 

lahuses kasutades pöörleva ketaselektroodi meetodit. Materjalide stabiilsuse testimiseks uuriti 

elektrokatalüütiliste omaduste muutust 1000 tsükli vältel lineaarlaotusega voltamperomeetria 

ning pöörleva ketaselektroodi meetodil. Metanoolitaluvuse uurimiseks võrreldi materjali 

aktiivsust 3 M MeOH lahuses metanooli mittesisaldava lahusega.  Pinna morfoloogiat uuriti 

skaneeriva elektronmikroskoobi ja läbistuselektronmikroskoobi abil ning pindkihi koostist 

röntgenfotoelektronspektroskoopia abil. Ditsüaandiamiidi abil dopeeritud komposiitmaterjali 

efektiivsuse uurimiseks kütuseelemendi katoodkatalüsaatorina kasutati antud materjali FAA3 

anioonvahetusmembraaniga otsese metanool-kütuseelemendi katoodil. Pinna morfoloogia 

uuringud näitasid, et nanotorud olid asetunud grafeeniliistakute vahele ning seeläbi välditi 

grafeeniliistakute kokkupaakumist. Röntgenfotoelektronspektroskoopia andmed näitasid, et 

lämmastikusisaldus pindkihis oli uurea abil dopeeritud materjalis 6% ning ditsüaandiamiidi 

abil dopeeritud materjalis 4%. Komposiitmaterjalidega modifitseeritud 

klaassüsinikelektroodil toimunud O2 redutseerumise uurimisel leiti, et üleminevate 

elektronide arv on kogu uuritud potentsiaalivahemikus 4, mis näitab, et antud materjalid 

omavad suurepärast elektrokatalüütilist aktiivsust. Stabiilsus- ning metanoolitaluvustestides 

näitas ditsüaandiamiidi abil dopeeritud komposiitmaterjal väga head vastupidavust ning 

metanoolitaluvust. Otsese metanool-kütuseelemendi mõõtmistel saadi lämmastikuga 

dopeeritud katalüsaatori maksimaalseks võimsustiheduseks 0,72 mW cm
-2

, mis oli võrdne 

kommertsiaalse 60% Pt/C katalüsaatoriga. Tulenevalt heast metanoolitaluvusest ning 

poorsest struktuurist oli lahtise vooluringi pinge lämmastikuga dopeeritud materjalil 0,24 V 

suurem kommertsiaalse katalüsaatori omast. Töö tulemusena sünteesiti seega uued 

katalüütiliselt aktiivsed materjalid, loodi seos pindrühmade sisalduse ning aktiivsuse vahel, 

kasutati üht neist reaalses kütuseelemendis ning saadi seeläbi infot materjalide katalüütilise 

aktiivsuse ning selle põhjuste kohta. 
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Electrochemical reduction of oxygen on nitrogen-doped carbon materials 

Sander Ratso 

SUMMARY 

In this work the electrochemical reduction of oxygen was studied on nitrogen-doped carbon 

composite modified glassy carbon electrodes. The composite was synthesized at 800 °C by 

pyrolyzing a mixture of multi-walled carbon nanotubes, graphite oxide and dicyandiamide or 

urea. The composite material was dispersed in a mixture of isoproanol and either FAA3 or 

Tokuyama OH
-
 AS-04 ionomer and pipetted on the surface of the glassy carbon electrodes. 

To compare these materials to readily available catalysts, electrodes were also modified with 

commercial Pt/C catalysts. Oxygen electroreduction studies were performed in 0.1 M KOH 

solution using the rotating disk electrode method. The stability of the material over 1000 

cycles was tested. For testing the material’s methanol tolerance, results in 3 M MeOH 

containing solution were compared to those obtained without the presence of methanol. The 

surface morphology of the catalysts was examined by scanning electron microscopy and 

transmission electron microscopy.  X-ray photoelectron spectroscopy was used to analyze the 

surface composition of the materials. To assess the effectiveness of the catalyst synthesized 

using dicyandiamide, direct methanol fuel cell tests with the latter as a cathode catalyst were 

carried out. 

The surface morphology studies revealed that the nanotubes had placed between the graphene 

sheets, forming a composite material and inhibiting the restacking of graphite. The total 

surface nitrogen content was determined as 6% in the material doped using urea and 4% in 

the material doped using dicyandiamide. Quaternary-N contents were found to be 12% and 

15%. The number of electrons involved in the reduction of oxygen was 4 over all potentials 

studied in alkaline solution, proving the excellent electrocatalytic abilities of the materials. 

The material synthesized using dicyandiamide exhibited good stability and methanol 

tolerance. The maximum power density obtained using the nitrogen-doped nanocarbon 

material as a cathode catalyst in a direct methanol fuel cell was 0.72 mW cm
-2

, which was 

equal to that of the commercial 60% Pt/C catalyst. Owing to the methanol tolerance and 

porous structure of the composite material, the open circuit voltage was 0.24 V higher than 

that of the commercial Pt/C catalyst. As a result of this work, new electrocatalytically active 

materials were synthesized for the fuel cell applications and electrocatalytic trends were 

observed between their surface species and activity. 
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