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SANTRAUKA 

 

Vandens elektrolizės būdu išgautas vandenilis yra perspektyvi švari alternatyva iškastiniam 

kurui. Pagrindinė limituojanti elektrolizės stadija yra deguonies išskyrimas, taip pat efektyviausių 

platinos šeimos katalizatorių naudojimą riboja jų kaina. Kaip alternatyva brangiems katalizatoriams 

yra perspektyvūs visuotinai prieinami 3d pogrupio pereinamųjų metalų oksidiniai junginiai. Dideliu 

aktyviuoju paviršiumi pasiţymintis grafito veltinis yra tinkamas pagrindas cheminiam ir 

elektrocheminiam modifikavimui gaminant kompozitinius elektrodus. 

Šiame projekte grafito veltinis buvo modifikuojamas pavieniais Fe, Ni ir Co oksidais bei jų 

mišiniais. Modifikavimas buvo atliktas impregnavimo ir iškaitinimo metodais pasitelkiant Co(II), 

Ni(II) ir Fe(III) acetatų tirpalus. Masės prieaugis didţiojoje dalyje mėginių po trijų modifikavimo 

ciklų buvo apie 50 %. Skenuojamoji elektroninė mikroskopija parodė, kad po modifikavimo grafito 

veltinio gijos pasidengusios atitinkamais metalų oksidais, išskyrus geleţies oksidu modifikuotame 

bandinyje, kur metalo oksidas uţpildė erdvę tarp gijų. 

Tiesinio skleidimo voltamperometrijos metodu nustatyta, kad modifikavimas padidina grafito 

veltinio anodinę srovę apie 6 kartus esant 1,5 V įtampai ir apie 3 kartus esant 2 V įtampai. Kobalto 

oksidu modifikuotas elektrodas pasiţymi didţiausiu srovės tankiu esant maţam potencialui, tačiau 

potencialui kylant virš 1,4 V didesniu srovės tankiu pasiţymi kobalto oksido ir geleţies oksido 

mišiniu modifikuotas elektrodas, kuris ties 2 V pasiekia 77 mA/cm
2
 srovės tankį. Visi elektrodai 

pasiţymi geru stabilumu, elektrodus išėmus iš elektrolito, išdţiovinus ir po kelių dienų pakartojus 

tyrimus, gaunami panašūs rezultatai. 
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SUMMARY 

 
Hydrogen produced by water electrolysis is a viable clean alternative to fossil fuels. The main 

limiting stage of electrolysis is the release of oxygen and the use of the most efficient platinum 

group catalysts is limited by their cost. As an alternative to expensive catalysts, universally 

available transition metal oxide compounds of subgroup 3d are promising. Graphite felt with a high 

active surface is a suitable basis for chemical and electrochemical modification in the production of 

composite electrodes. 

In this project, graphite felt was modified with individual Fe, Ni and Co oxides and their 

mixtures. The modification was performed using impregnation and heating methods with Co(II), 

Ni(II) and Fe(III) acetate solutions. The weight gain in most samples after three modification cycles 

was about 50%. Scanning electron microscopy showed that the graphite felt filaments were coated 

with the appropriate metal oxides after modification, except in the iron oxide-modified specimen, 

where the metal oxide filled the space between the filaments. 

Linear sweep voltammetry showed that the modification increased the anodic current of 

graphite felt by about 6 times at 1.5 V and by about 3 times at 2 V. The cobalt oxide-modified 

electrode had the highest current density at low potentials, but when the potential rose above 1.4 V, 

the cobalt oxide-iron oxide-modified electrode had a current density that reached 77 mA/cm
2
 at 2 V. 

All electrodes had good stability and after removing the electrodes from the electrolyte, drying them 

and repeating the tests after a few days similar results are obtained. 
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EPR - Electron paramagnetic resonance – Elektronų paramagnetinis rezonansas 

GV – Grafito veltinis. 

GV-Co – Kobalto oksidu modifikuotas grafito veltinis. 

GV-CoFe – Kobalto oksido ir geleţies oksido mišiniu modifikuotas grafito veltinis. 

GV-CoNi – Kobalto oksido ir nikelio oksido mišiniu modifikuotas grafito veltinis. 

GV-Fe – Geleţies oksidu modifikuotas grafito veltinis. 

GV-Ni – Nikelio oksidu modifikuotas grafito veltinis. 

GV-NiFe – Nikelio oksido ir geleţies oksido mišiniu modifikuotas grafito veltinis. 

HER – Hydrogen evolution reaction – Vandenilio išskyrimo reakcija 

NHE – Normal hydrogen electrode – Normalus vandenilio elektrodas 

OER – Oxygen evolution reaction – Deguonies išskyrimo reakcija 

TOF – Turnover Frequency – Kaitos daţnis 

WOC – Water oxidation catalyst\catalysis – Vandens oksidacijos katalizatorius\katalizė 

XAS - X-ray absorption spectroscopy – Rentgeno spindulių absorbcijos spektroskopija 
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ĮŢANGA 

Vandeniliui yra būdingas didţiausias savitasis energijos tankis, todėl manoma, kad jis gali būti 

efektyvus pakaitalas iškastiniam kurui. Tačiau vandenilis negali būti pavadintas švaria alternatyva, 

nes pats ekonomiškiausias vandenilio išgavimo būdas vis dar reikalauja iškastinio kuro deginimo. 

Perspektyviausias metodas vandenilį paversti švariu kuru yra jo išgavimas vandens elektrolizės būdu 

pasitelkiant atsinaujinančius (saulės, vėjo, hidro) energijos šaltinius. Plačiai priimta, kad pagrindinė 

vandens elektrolizės limituojanti stadija yra deguonies išskyrimas [3]. Efektyviausių deguonies 

anodinių išskyrimo katalizatorių platų naudojimą riboja jų kaina, todėl dabartinis siekis yra 

susintetinti pigius, efektyvius deguonies išskyrimo katalizatorius. Yra teigiama, kad pastangos turėtų 

būti sutelktos į vandens oksidacijos katalizatorius, paremtų pigiais, plačiai prieinamais metalais, 

pavyzdţiui 3d pogrupio pereinamaisiais metalais (pvz.: Fe, Co, Ni) [14–19], kūrimą. Dėl gero 

elektrinio laidumo, mechaninio lankstumo ir patvarumo bei priimtinos kainos grafito veltinis yra 

puiki medţiaga 3-D elektrodams gaminti. GV daţnai yra modifikuojamas kitomis medţiagomis, 

kurios padidina jo paviršiuje vykstančių elektrocheminių procesų efektyvumą. 

Darbo tikslas. Impregnavimo ir iškaitinimo būdu modifikuoti grafito veltinį geleţies šeimos 

metalų oksidais ir jų mišiniais, tam panaudojant jų acetatus, ir ištirti modifikuotų grafito veltino 

elektrodų elektrokatalizinį aktyvumą vykdant vandens anodinę oksidaciją neutralioje terpėje. 

Tam tikslui pasiekti buvo išsikelti šie darbo uţdaviniai: 

1. Modifikuoti grafito veltinį Co, Ni ir Fe oksidais bei jų mišiniais, taikant 

impregnavimo ir iškaitinimo metodus ir panaudojant vandeninius Co(II), Ni(II) ir Fe(III) acetatų 

tirpalus; 

2. Nustatyti nusodintų oksidų masės dalį modifikuotuose bandiniuose, ištirti jų 

morfologiją, cheminę sudėtį ir struktūrą; 

3. Ištirti modifikuotų grafito veltinio elektrodų efektyvumą vykdant vandens anodinę 

oksidaciją neutralioje terpėje.   
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1. LITERATŪROS APŢVALGA 

1.1. Vandenilio šaltiniai 

Didelio masto iškastinio kuro vartojimas kelia rimtą grėsmę aplinkai, pvz., gamtinių išteklių 

išsekimas, teršalų kaupimasis, atliekų susidarymas ir klimato kaita [1]. Dėl šių prieţasčių didėja 

visuotinis supratimas, kad reikalinga nauja, švari, tvari ir atsinaujinančių išteklių energija pagrįsta 

sistema [1, 2]. Vandenilis gali patenkinti šį poreikį. 

Vandenilis yra paprasčiausias ir lengviausias cheminis elementas periodinėje lentelėje. Jo 

tankis – 0,0899 kg/Nm
3
, 15 kartų maţesnis nei oro. Vandenilis kaip degalai turi didelį degumo 

intervalą tiek ore, nuo 4 iki 75 % tūrio, tiek deguonyje, nuo 4 iki 95 % tūrio. Vandenilis taip pat turi 

didţiausią energijos kiekį viename masės vienete – 3,54 kWh/Nm
3
 (39,42 kWh/kg), 2,5 kartus 

didesnį nei metanas ir 3 kartus didesnį nei benzinas. 

Nors vandenilis ir yra gausiausias elementas visatoje, jis gamtoje grynas nerandamas. Beveik 

96 % vandenilio yra gaminama iš iškastinio kuro ir tik likę 4 % iš vandens. Pagrindiniai vandenilio 

gamybos būdai yra klasifikuojami pagal naudojamą ţaliavą. Iškastinio kuro atveju labiausiai 

išsiskiria garų riformingas, dalinis angliavandenilių, ypač gamtinių dujų (metano) oksidavimas ir 

anglies sudujinimas, kuris yra daugiausiai naudojamas tose šalyse, kuriose gausu reikalingų išteklių 

[1]. Vandenilis taip pat gali būti gaunamas iš atsinaujinančios biomasės naudojant tuos pačius 

termocheminius procesus, arba naudojant biologinius procesus, tokius kaip fermentacija. 

Nors biomasė yra aiškiai ekonomiškai tvari, jos kiekio neuţtenka pasauliui reikalingam 

vandenilio kiekiui pagaminti. Taip pat daţnai iškylantis klausimas biomasei yra, kur ją geriausiai 

panaudoti, ar maistui, ar kaip cheminę ţaliavą, ar kaip energijos šaltinį [6]. 

Paskutinis, bet vos ne svarbiausias aspektas yra tai, kad vanduo yra dar vienas atsinaujinantis 

šaltinis, labai svarbus vandenilio gamybai. Šiuo atveju pagrindinis gamybos metodas yra elektrolizė, 

nors šiluminė ir fotokatalitiniai dekompozicija taip pat pritraukia tam tikrą dėmesį. 

Vandenilio ekonomikos kontekste, vandenilio gamybos metodai, pagrįsti iškastinio kuro 

vartojimu, laikomi pereinamojo laikotarpio technologijomis. Vanduo yra plačiai pripaţintas kaip 

palankiausias ateities vandenilio šaltinis, daugiausia todėl, kad šis procesas lengvai sujungiamas su 

atsinaujinančiais energijos šaltiniais. 
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1.2. Vandens elektrolizė 

Vienas iš didţiausių šio metodo pranašumų yra švaraus vandenilio, neturinčio anglies ar sieros 

priemaišų, gamyba. Tačiau elektrolizė turi ir trūkumų. Vienas iš jų yra didesnės kainos ir energijos 

sąnaudos palyginus su metodais kurių metu yra naudojamas iškastinis kuras. Nepaisant to, 

elektrolizės metodo kompaktiškumas ir galimybė taikyti nedideliu mastu, šis metodas vis dar yra 

laikomas potencialiai ekonomišku būdu išgauti vandenilį. 

 

1.2 pav. Principinė vandens elektrolizės schema [5]. 

Vandens elektrolizė yra paremta elektronų judėjimu, kuris yra palaikomas išorinės grandinės. 

Šarminės, polimerinės membranos ir kietojo oksido elektrolizė yra pagrindinės elektrocheminės 

vandenilio gamybos technologijos. Elektrolizės elemento efektyvumas apskaičiuojamas remiantis 

idealia ir realia energija, reikalinga reakcijai valdyti. 

                              

Elektrolizeryje energija yra elektros energija iš nuolatinio srovės šaltinio. Grynas vanduo yra 

blogas elektros laidininkas, nes kambario temperatūroje vanduo labai silpnai disocijuoja į vandenilio 

jonus H
+
 ir hidroksido jonus OH

-
. 

            
        

  Kw =10
-14 

(mol/l)
2
 

Kambario temperatūroje vandenilio ir hidroksido jonų koncentracija yra apytiksliai 10
-7

 mol/l. 

Vandeniniame tirpale jonai yra įkrautos dalelės, kurios perneša elektros energiją, o metaliniuose 
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laidininkuose t.y. pirmos rūšies laidininkuose, elektros krūvio pernešėjai yra elektronai. Norint 

pagerinti vandens laidumą į jį pridedami junginiai – elektrolitai, kurie lengvai disocijuoja arba 

jonizuojasi sudarydami jonus. Paprastai pridedami junginiai yra rūgštys arba bazės. 

Šarminiame tirpale vandens elektrolizė aprašoma šiomis lygtimis [3]: 

Anodas         
                                                        

Katodas                            
                                  

Siūloma deguonies išskyrimo reakcija šarminiame tirpale [3]: 

M + OH
–
    MOH + e

-
 

MOH + OH
–
    MO + H2O(s)  + e

-
 

2MO    2M + O2(d) 

MO + OH
–
    MOOH + e

–
 

MOOH + OH
–   M + O2(d) + H2O(s) + e

-
 

čia M – aktyvus centras. 

Rūgštiniame tirpale vandens elektrolizė aprašoma šiomis lygtimis [3]: 

Anodas                      
                               

Katodas        
                                              

      

Deguonies išskyrim reakcija rūgštiniame tirpale [3]: 

M + H2O(s)   MOH + H
+
 + e

–
 

MOH + OH
–
   MO + H2O(s) + e

–
 

2MO   2M + O2(d) 

MO + H2O(s)    MOOH + H
+
 + e

–
 

MOOH + H2O(s)   M + O2(d) + H
+
 + e

– 
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1.3 pav. Poliarizacijos kreivės vandenilio ir deguonies išskyrimo reakcijoms. ηc ir ηa yra katodo ir anodo viršįtampiai 

esant tam pačiam srovės tankiui [3]. 

Vandens elektrolizės reakcijos kinetikos aprašymui yra naudojama Tafelio lygtis. Ji svarbi tuo, 

kad atlikus skaičiavimus pagal šią lygtį ir palyginus gautus rezultatus su eksperimentiniais 

matavimais galima daryti prielaidas apie vykstančių elektrocheminių procesų dėsningumus, 

Nustatyti, kuris elektrocheminis procesas – anodinis ar katodinis – yra limituojantis. [4]: 

    *   ( 
    

  
)     (

        

  
)+ 

čia: j – srovės tankis, j0  mainų srovės tankis,   pernašos koeficientas, η  perėjimo 

viršįtampis, z – pereinančių elektronų skaičius, F – Faradėjaus konstanta, R – universalioji dujų 

konstanta, T – temperatūra.  

 

Ši bendroji lygtis sieja oksidacijos – redukcijos proceso perėjimo viršįtampį ir srovės tankį, kai 

viršįtampio vertės yra didesnės nei 50 mV. Viršįtampiu yra vadinamas papildomas potencialas, kuris 

yra reikalingas, kad ant elektrodo paviršiaus vyktų atitinkamos oksidacijos ar redukcijos reakcijos. 

Jis vandens elektrolizės reakcijų metu gali siekti iki 1 V. Viršįtampį dar galima apibūdinti kaip 

elektrodo potencialo nuokrypį nuo pusiausvyrojo potencialo: 

       

Į logaritmuotą Tafelio lygtį įvedus Tafelio koeficientus a ir b, ji įgyja supaprastintą aritmetinį 

pavidalą: 

          

Katodinei reakcijai koeficientai a ir b yra: 
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Anodinei reakcijai koeficientai a ir b yra: 

   
  

       
          

  

       
 

1.3. Deguonies išskyrimo reakcija (OER) ir jos katalizatoriai 

O2 molekulės sintezei iš H2O molekulių reikalingas keturių elektronų perkėlimas, o kinetiškai 

palankus OER procesas vyksta per daugiapakopes reakcijas su vieno elektrono perdavimu 

kiekvienoje pakopoje [7]. Taigi, energijos kaupimasis kiekvienoje pakopoje daro OER kinetiką labai 

lėtą ir sukelia didelį viršįtampį. Todėl norint įveikti energijos barjerą [7, 8, 9], labai pageidautini 

elektrokatalizatoriai, turintys didelį aktyvumą. Idealiu atveju, OER katalizatorius turi turėti maţą 

viršįtampį ir aukštą stabilumą, taip pat būti pagaminamas iš gausių, visuotinai prieinamų ir pigių 

medţiagų, kad būtų galima jį pritaikyti pramoniniu mastu. 

1.3.1. Taurieji metalai 

Taurieji metalai, jų lydiniai, oksidai ir kompozitai yra labiausiai ištyrinėti katalizatoriai nes jie 

puikiai veikia deguonies išskyrimo reakcijoje. Eksperimentiškai įrodyta, kad iridţio (Ir) ir rutenio 

(Ru) junginiai yra aktyvesni OER atţvilgiu, lyginant su platina (Pt) ir paladţiu (Pd) (Pt <Pd <Ir 

<Ru) [7, 10, 11, 12]. Ir ir Ru vis dar laikomi geriausiais OER elektrokatalizatoriais, turinčiais 

santykinai maţą viršįtampį, Tafelio polinkį ir ypač aukštą stabilumą [7, 13]. Nors su šiais metalais 

pasiekiamas geras katalizinis aktyvumas, dėl riboto šių metalų kiekio ir didelių kainų, jie yra 

netinkami didelio masto taikymams. Todėl yra teigiama, kad pastangos turėtų būti sutelktos į 

vandens oksidacijos katalizatorius, paremtus pigiais, gausiais metalais, pavyzdţiui pirmos eilės 

pereinamaisiais d-lementais (3d pogrupio pereinamaisiais metalais) [14–19], kūrimą. 

1.3.2. Oksidai 

Pirmos eilės pereinamųjų metalų oksidai pastaruoju metu susilaukė daug dėmesio dėl jų 

galimo pritaikymo energijos kaupime ar konversijoje, ypač domimasi galimu panaudojimu 

elektrokatalizės srityje (OER, ORR, HER), nes jie yra pigūs, gausūs ir atsparūs korozijai. Jie yra 

puikūs kandidatai OER dėl gebėjimo turėti kelis oksidacijos laipsnius, kadangi yra įrodyta, kad 

M(II), M(III), M(IV) metalų atomai yra aktyvūs OER centrai. Šių medţiagų OER veikla labai 

priklauso nuo jų morfologijos, sudėties, oksidacijos laipsnio, 3d elektronų skaičiaus, paviršiaus 

deguonies surišimo energijos [7]. Tolesniuose skyriuose bus trumpai aptariami geleţies šeimos 

metalų oksidai (CoOx, NiOx, FeOx). 
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1.3.2.1. Kobalto oksidai 

Co3O4 galima laikyti tipiniu elektrokatalizatoriumi su daugeliu panaudojimo sričių. Kartu su 

kitais metalų oksidais, CoOx buvo naudojamas kaip katodas elektrocheminiame vandens skaidyme 

jau nuo 1970-ujų [20]. Šiuo metu kobaltas yra labiausiai tyrinėjamas elementas OER ir HER 

katalizėje.  

Susidomėjimas metalų oksidais kaip perspektyviais WOC atsinaujino kai buvo atrastas 

savaime atsistatantis CoOx katalizatorius. Šis efektas yra pastebimas neutraliame pH, kai CoOx 

katodai yra naudojami fosfato (Pi) elektrolite. Tokie CoOx katalizatoriai yra vadinami ―CoPi‖, 

nepaisant to, kad Pi anijonų vaidmuo yra tik struktūrinis, t.y. jie stabilizuoja katalizines CoOx  sritis, 

taip apsaugodami Co nuo išplovimo. Nocera ir bendraautoriai elektrochemiškai nusodino kobalto 

oksido plėveles iš buferinių kobalto (II) druskos tirpalų, kurių potencialas viršija 1,1 V naudojant 

NHE. Plėvelės buvo amorfinės ir turėjo didelį kiekį anijonų iš fosfato arba borato buferio, 

naudojamo elektrolitiniam nusodinimui. Deguonies išskyrimo tyrimai parodė, kad tokios plėvelės 

leidţia pasiekti beveik 100% srovinę išeigą. pH buferis yra būtinas labai aktyvių plėvelių 

nusodinimui ir jų ilgalaikio katalizinio aktyvumo palaikymui. Yra manoma, kad buferis katalizės 

metu sumaţina protonų kaupimąsi prie darbinio elektrodo ir taip uţkerta kelia protonų sustiprintai 

katalizatoriaus disociacijai. Plėvelės paliktos elektrolite yra nestabilios. Pašalinus potencialą, 

plėvelės pradeda tirpti, tačiau plėvelės savaime atsistato vėl atsiradus potencialui. 

CoOx plėvelių struktūrai tirti naudojami įvairūs spektroskopiniai metodai. Dau ir 

bendraautoriai pasiūlė Co
III

-oxo kubano tipo struktūrą, kurioje kiekvienas Co jonas koordinuojasi su 

šešiais deguonies atomais, o du kubanai susijungia dalindamiesi vieną viršūnę [14, 21]. Nocera ir 

bendraautoriai atliko in situ XAS tyrimus ir pasiūlė, kad aktyviosios plėvelės turi struktūrinių 

panašumų į bis-μ-okso/hidrokso kobalto klasterį, kurio struktūra susideda iš briaunas besidalijančių 

CoO6 oktaedrų [14, 19]. Dauguma kobalto Buvo nustatyta, kad katalizės metu didţioji dalis kobalto 

yra aukštesnio nei +3 oksidacijos laipsnio būsenoje. Britt ir bendraautoriai pademonstravo, kad O2 

išskyrimą lydi Co(IV) EPR signalo intensyvumo padidėjimas. Šis tyrimas aiškiai parėmė Co(IV) 

dalyvavimą vandens oksidacijos katalizėje [14, 22]. Kitame tyrime Britt ir Casey grupės tyrė CoOx 

plėvelių vandens oksidacijos katalizę nuo 0 iki 14 pH, naudojant tokius metodus kaip ciklinė 

voltammetrija, Tafelio analizė ir EPR spektroskopija [14, 23]. Katalizės mechanizmas labai 

priklausė nuo elektrolito pH ir ištirpusio kobalto koncentracijos. Kai pH < 3,5 homogeninė katalizės 

metu gaunamas vandenilio peroksidas, o kai pH > 3,5, vandens oksidacija įvyksta dėl heterogeninės 

CoOx plėvelės katalizės.  
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1.3.2.2. Nikelio oksidai 

Nors nikelio oksidai yra naudojami komerciškai prieinamuose šarminiuose elektrolizatoriuose 

[20] mokslinių tyrimų kontekste, jų naudojimas yra daug maţesnis, palyginti su CoOx. Tai gali būti 

paaiškinta stiprios bazinės terpės poreikiu ir sudėtinga katalizatoriaus raida jam senstant. Pradedant 

nuo stabilaus α-NiO(OH), jis dehidratuoja į β-NiO(OH). Oksiduojant šarminėje terpėje jis pasikeičia 

(bent iš dalies) į β ir γ-NiO(OH) mišinį [20, 26]. Prieštaringos ataskaitos rodo, kad dėl senėjimo 

NiOx aktyvumas gali pagerėti arba sumaţėti [20, 25, 27]. Pastarasis buvo plačiau priimtas, didelis 

aktyvumas priskiriamas β-NiO(OH) fazei, ir jo deaktyvavimas priskiriamas Ni(VI) junginių 

susidarymui OER metu šarminėje terpėse esant dideliam viršįtampiui [20, 28, 29]. Vienintelė 

akivaizdi išvada yra ta, kad NiOx aktyvumas OER labai priklauso nuo subtilių paruošimo ir darbo 

sąlygų skirtumų [20, 30-32].  

NiOx Tafelio elgsena yra unikali, esant maţiems anodinės srovės tankiams Tafelio lygties 

koeficientas b, daţnai vadinamas tiesiog Tafelio koeficientu, lygus apie 60 mV/dec, o esant dideliam 

anodinės srovės tankiams - 120 mV/dec. Tai reiškia kad reakcijos mechanizmas pakinta padidėjus 

anodinės srovės tankiui. Šis Tafelio koeficientas gali būti sumaţintas panaudojant nanostruktūras, 

kai jo vertė siekia tik iki 42 mV/dec net esant labai dideliems anodinės srovės tankiams.[20]. Vėlgi, 

skirtinga Tafelio koeficiento vertė nurodo kitokį mechanizmą, todėl jis negali būti susijęs tik su 

nanostruktūra. 

Analogiškai CoPi, NiOx plėvelės gali būti nusodinamos elektrolitiniu būdu, naudojant borato 

elektrolitą [20, 36]. Šios plėvelės veikia esant aukštesniam pH (9.2) ir reikalauja apdorojimo prieš 

elektrolizę tam kad jų efektyvumas padidėtų dukart [20, 37]. 

Kitų metalų (pvz., Fe ir Co) įvedimas padidina NiO aktyvumą, pagerina elektrinį laidumą 

modifikuojant tarpines jungtis ir elektronines struktūras. Nardi ir bendraautoriai pagamino plonas 

NiO plėvelės, pirma nusodinant atominį NiO sluoksnį, ir po to į elektrolią pridėjo Fe priemaišų ir 

nustatė, kad priemaišos ţymiai padidina OER aktyvumą. 

NiOx atmainos taip pat naudojamos kaip katalizatoriai fotoanoduose [38]. Monokristaliniuose 

TiO2 elektroduose jie pasiţymi geromis charakteristikomis veikdami kaip sandūra tarp 

katalizatoriaus ir puslaidininkio.. Plonos NiOx plėvelės pasiţymi elektrochrominėmis savybėmis, t.y. 

padidėjusiomis vandens oksidacijos srovėmis esant saulės spinduliuotei. Kombinuotas TiO2/NiOx 

fotokatalizatorius buvo apdorotas ant WO3 fotoelektrodo iš vieno Ti/Ni prekursoriaus. [20]. 
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1.3.2.3. Geleţies oksidai 

Geleţies oksido dangos yra labai patrauklios, nes jos gali būti vienos iš pigiausių katalizatorių, 

nes geleţis yra ketvirtas gausiausias ţemės plutos elementas ,o geleţies oksidas yra aplinkai 

palankus. Stabilus vandeniniuose tirpaluose, o bazinėse sąlygose, daţnai naudojamose vandens 

skaidymui. Be katalizinio aktyvumo, FeOx dangos taip pat gali veikti kaip fotoelektriniai anodai, nes 

hematito draustinė juosta pakankama, kad būtų skatinamas vandens oksidavimas (2,1 eV). Tačiau 

nesutapimas tarp skylės difuzijos, lėtos sąveikos tarp elektronų ir optinio įsiskverbimo lemia prastą 

efektyvumą. Kaip WOC, FeOx yra maţiau aktyvus nei Ni ar Co, nors Fe kiekis ţymiai pagerina 

NiOx ir galbūt ir CoOx aktyvumą 

Ti padengtos Fe2O3 dangos pasiţymi geresniu elektros laidumu, taip palengvinant krūvių 

atskyrimą, ir gali būti toliau optimizuojamos patobulinant heterosandūrą kuri liečiasi su elektrolitu 

[20, 42]. Kaip ir su kitais metalo oksidais, padidėjęs aktyvumas buvo pastebėtas, kai FeOx buvo 

suderintas su kietomis „atraminėmis― medţiagomis, pvz., Nafion, arba vienasieniais anglies 

nanovamzdelių kompozitais, taip sumaţinant viršįtampį daugiau nei 50 mV. Paţymėtina, kad, kai 

hematitiniai fotoanodai yra padengti plona amorfine FeOOH plėvele, fotosrovė padvigubėja, taip 

sulygindami jų katalizinį aktyvumą ir ilgalaikį stabilumą su geriausiais CoOx katalizatoriais. 

1.3.2.4. Mišrieji metalų oksidai ABxOy. 

Kitas svarbus elektrokatalizatorius OER yra mišriųjų metalų oksidų ABxOy tipo struktūra (A ir 

B - metalai). Pavyzdţiui, NiCo2O4, turintis Co
3+

/Co
2+

 ir Ni
3+

/Ni
2+

 redokso poras, yra labai įdomus 

OER katalizatorius dėl savo didelio elektros laidumo ir puikaus elektrocheminio aktyvumo. 

Naudojant įvairius ex-situ tyrimus, Li ir bendraautoriai ištyrė Ni priedo poveikį Co3O4 OER 

aktyvumui. Gautos NixCo3-xO4 nanovielų (NV) matricos, kurios tiesiogiai auginamos ant laidţių 

substratų (Ti folijos), turi daug struktūrinių privalumų, pavyzdţiui: turi atvirą erdvę tarp NV, taip 

sudaromos sąlygos aktyvių dalelių sklaidai; ji turi didelį paviršiaus plotą su mezoporinėmis 

struktūromis, prijungtomis prie NV, kurios pagerina paviršiaus reakcijas; be to, tiesioginis kontaktas 

tarp NV ir laidţios Ti plėvelės leidţia kiekvienai NV dalyvauti reakcijoje, lyginant su grynu Co3O4, 

todėl elektrokatalizatorius turi daug didesnį OER aktyvumą ir stabilumą [7, 44]. Chen ir 

bendraautoriai parodė puikų špinelio tipo oksido aktyvumą, suformuojant NiCo2O4 branduolio-

apvalkalo nanovielas su trimatėmis struktūromis ant lankstaus laidaus anglies audinio. NiCo2O4 

nanovielos buvo naudojamos kaip šerdys, o NiCo2O4 nanosluoksniai (angl. nanoflakes) kaip jų 

apvalkalai [45]. Šerdies-apvalkalo nanovieloms būdinga didelė anodinė srovė ir maţas pradinis 
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potencialas KOH tirpale vykdant OER dėl jų didelio paviršiaus ploto (dėl ultra-plonų ir porėtų 

struktūrų), 3D laidumo kelio ir didesnio masės bei krūvio pernašos greičio. Panašiai, Li ir 

bendraautoriai parodė, kad homologinės Co-Ni nanovamzdelių ataugos ant elektrai laidţių pagrindų 

yra labai efektyvūs elektrokatalizatoriai OER, dėl didelės elektrochemiškai aktyvių centų paviršinės 

koncentracijos, greitos krūvio pernašos ir tiesioginio elektros kontakto su srovės surinkikliu [46]. 

Tuščiavidurės, akytos ir sudėtingos 3D struktūros taip pat turi labai teigiamą poveikį OER 

procesui. Gao ir bendraautoriai pagamino NiCo2O4 tuščiaviduriai mikrokuboidus, sujungiant 1D 

nanovielos tinklelius ir 3D hierarchines tuščiavidurias struktūras [7, 47]. Ši struktūra pasiţymi 

puikiu veikimu OER, uţtikrindama sklandų elektrolito įsiskverbimo kelią ir pakankamą kontaktinę 

sritį tarp aktyvių centrų ir reagentų. Taip pat, Yang ir bendraautoriai elektrochemiškai nusodino 

nanoporėtus dvisluoksnius Ni-Co oksidus [7, 48]. Akytoje struktūroje susidaro didelis aktyvus 

paviršiaus plotas ir struktūra pasiţymi puikiu viršįtampiu (325 mV) esant 10 mA/cm
2
. 

Mišriūs Ni-Fe elektrokatalizatoriai taip pat plačiai tiriami kaip šarminėje terpėje veikiantys 

OER katalizatoriai [49]. Yra šaltinių, teigiančių, kad nepriklausomai nuo Ni ir Fe koncentracijos 

katalizatoriuje, suteikus potencialą, Ni oksidacijos laipsnis pasikeičia iš +2 į +4. Ni ir Fe taip pat gali 

būti oksiduojami ir įgyti oksidacijos laipsnį +4, transformuojant tarp jų esantį krūvį [7, 50, 51]. 

Fe buvimas gali stabilizuoti Ni centrus aukštesniame oksidacijos laipsnyje. Fominykh ir 

bendraautoriai ištyrė FeO padengto NiO OER charakteristikas ir nustatė, kad apie 75 % Ni centrų 

oksidacijos laipsnis padidėjo nuo +2 iki +3, o apie 25% pasikeičia į +4, o Fe centrai yra stabilūs 

esant oksidacijos laipsniui +3. Trotochaud ir bendraautoriai taip pat palygino kelių metalų oksidų, 

tokių kaip NiOx, CoOx, NiyCo1−yOx, Ni0.9Fe0.1Ox, IrOx, MnOx ir FeOx, katalizinį aktyvumą ir nustatė, 

kad Ni0.9Fe0.1Ox pasiţymi geriausiu aktyvumu (TOF), ty beveik 10 kartų didesniu uţ IrOx [7, 52]. Be 

to, nustatyta, kad NiyCo1-yOx aktyvumą yra maţesnis, lyginant su grynu NiOx. 

1.3.3. Anglies dariniai ir hibridinės struktūros 

Įvairių anglies medţiagų naudojimas elektrodams plačiai tiriamas dėl jų savitos struktūros ir 

cheminių savybių, kas leidţia juos taikyti įvairių elektrocheminių procesų vykdymui. Anglies 

pagrindu pagamintos medţiagos, pvz., mezoporiniai angliavandeniliai, anglies nanovamzdeliai 

(CNT), grafenas, nanokarbonai, grafito veltinis gali būti labai elektroaktyvios OER procesuose. Jos 

pasiţymi perspektyviu OER aktyvumu ir stabilumu dėl didelio specifinio paviršiaus ploto ir puikaus 

elektros laidumo. Be to, jų katalizinį veikimą galima dar labiau sustiprinti įvedant ir padengiant jas 

įvairiais junginiais, bei keičiant jų geometrines bei elektronines struktūras. Manoma, kad aktyvesnė 
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veikla yra glaudţiai susijusi su elektroninės struktūros valdymu, stipriais cheminiais sinergetiniais 

efektais ir anglies defektais, atsiradusiais dėl išorinių heteroatomų [7]. 

Hibridinės medţiagos ir kompozitai pasiţymi puikiu OER aktyvumu, dideliu nešiklių judrumu 

ir ilgaamţiškumu. Hibridai apima anglies, grafeno, g-C3N4 ir kitų panašių medţiagų pagrindu 

pagamintus darinius. [7, 53]. Stipri sąveika tarp katalizatoriaus medţiagų ir substrato/darbo 

elektrodo yra svarbi norint pasiekti didelį našumą. Paprastai hibridai susideda iš elektrai laidţios 

dalies ir katalizatoriaus. 

Dėl gero elektrinio laidumo, mechaninio lankstumo ir patvarumo bei priimtinos kainos GV yra 

puiki medţiaga 3-D elektrodams gaminti. GV pasiţymi dideliu savituoju paviršiui, dideliu 

poringumu (akytumu), cheminiu ir terminiu inertiškumu, yra atsparus daugumai rūgščių ir šarmų bei 

ėsdinančioms dujoms. Savita GV struktūra leidţia lengvai tekėti pro jį skysčiams bei dujoms, taip 

pat uţtikrina didelį tekančios fazės sąlyčio paviršių su elektrodu. Akyto GV elektrodo tūryje 

sukeliama pro jį tekančio elektrolito ir /arba dujų turbulencija turi teigiamos įtakos masės pernašai 

įvairiose elektrocheminėse sistemose (pvz. kuro elementuose, srautiniuose akumuliatoriuose ir pan.). 

GV daţnai yra modifikuojamas kitomis medţiagomis, kurios pagerina jo paviršiuje vykstančių 

elektrocheminių procesų efektyvumą (pvz. dar labiau padidina savitąjį paviršių, suteikia 

elektrokatalizinių savybių ir pan.). 

1.4. Literatūros apţvalgos apibendrinimas 

 

Apibendrinant, vandenilis yra perspektyvi švari alternatyva iškastiniam kurui. Vandens 

elektrolizė yra potencialiai ekonomiškas būdas išgauti vandenilį. Pagrindinis reakcijos limituojantis 

faktorius yra deguonies išskyrimas. Pirmos eilės pereinamųjų metalų oksidai yra pigūs, gausūs ir 

atsparūs korozijai Jie yra puikūs kandidatai OER dėl savo galimybės turėti kelis oksidacijos 

laipsnius. Įvairių anglies medţiagų naudojimas elektrodams plačiai tiriamas dėl jų savitos struktūros 

ir cheminių savybių, kas leidţia juos taikyti įvairių elektrocheminių procesų vykdymui. Jų katalizinį 

veikimą galima dar labiau sustiprinti įvedant ir padengiant jas įvairiais junginiais, bei keičiant jų 

geometrines bei elektronines struktūras. Grafito veltinis yra puiki medţiaga elektrodams gaminti dėl 

gero elektrinio laidumo, mechaninio lankstumo, patvarumo, priimtinos kainos, cheminio ir terminio 

inertiškumo, didelio savitojo paviršiaus ir didelio poringumo. Dėl šių prieţasčių buvo pasirinkta 

modifikuoti GV elektrodus Co, Ni ir Fe oksidais bei jų mišiniais ir ištirti jų elektrokatalizinį 

aktyvumą vandens anodinėje oksidacijoje neutralioje terpėje.   
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2. MEDŢIAGOS IR TYRIMŲ METODAI 

2.1. Naudoti reagentai 

Darbe naudotos medţiagos buvo chemiškai arba analitiškai gryni prekybiniai reagentai. 

Tirpalų ruošimui naudotas distiliuotas vanduo, kurio savitoji elektrinė varţa ne maţesnė kaip 6 

MΩ∙cm. Visi eksperimentai, išskyrus grafito veltinio bandinių dţiovinimą ir iškaitinimą 

modifikavimo metu, buvo atliekami kambario temperatūroje (20±2 °C). 

Geleţies acetato sintezei naudotos šios medţiagos: 

 Geleţies (III) sulfatas (Fe2(SO4)3 ∙ 9H2O (Reachim, Rusija)) 

 Natrio hidrokarbonatas (NaHCO3 (Sigma–Aldrich, JAV)) 

 Acto rūgštis (99,8 % CH3COOH (Lach-Ner, Čekija)) 

Grafito veltinio impregnavimui naudotų tirpalų paruošimui buvo naudojamos šios druskos: 

 Kobalto (II) acetatas (                 (Reachim, Rusija)) 

 Nikelio (II) acetatas (                 (Reachim, Rusija)) 

Izopropilo tirpalo paruošimui naudotas: 

 Izopropilo spiritas (propan-2-olis (Eurochemicals)) 

Fosfatinio buferio gamybai buvo naudojami: 

 Kalio hidrofosfatas (K2HPO4 (Eurochemicals)) 

 Kalio dihidrofosfatas (KH2PO4 (Reachem, Slovakia)) 
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2.2 Sintezė 

2.2.1. Geleţies acetato sintezė 

Geleţies acetatas ilgainiui hidrolizuojasi, todėl buvo gaminamas švieţias jo tirpalas prieš 

grafito veltinio bandinių impregnavimą. Darbe naudota sintezės reakcija [69]: 

                                                                   

                                                      

28,1 g Fe2(SO4)3 ∙ 9H2O (562 g/mol) ištirpinami distiliuotame vandenyje. Gautas tirpalas tada 

lėtai lašinamas į sotų NaHCO3 tirpalą. Gautos nuosėdos yra nufiltruojamos ir praplaunamos 

distiliuotu vandeniu siekiant pašalinti SO4
-2

 jonus. Nuosėdos tada yra centrufuguojamos 30 min. 

2000 rpm. Gautas geleţies karbonatas tada yra sumaišomas su 3,435 ml 99,8 % CH3COOH. 

Gaunamas tamsiai raudonas geleţies acetato tirpalas. Tirpalą atskiedus iki 200 ml gaunamas 0,5 M, 

200 ml Fe(CH3COO)3 tirpalas. 

 

2.1 pav. Geleţies acetato tirpalas. 
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2.2.2. Grafito veltinio modifikavimui naudojamų tirpalų paruošimas 

Grafito veltinio modifikavimui naudoti vandeniniai tirpalai: 

•                   

•                   

•                   

•                                                

•                                                

•                                                

Tirpalų paruošimas: 

0,1 l, 0,2 M Co(CH3COO)2 tirpalas paruoštas ištirpinant 4,98 g Co(CH3COO)2 ∙ 4H2O (249 

g/mol) distiliuotame vandenyje. 

0,1 l, 0,2 M Ni(CH3COO)2 tirpalas paruoštas ištirpinant 4,98 g Ni(CH3COO)2 ∙ 4H2O (249 

g/mol) distiliuotame vandenyje. 

0,1 l, 0,2 M Fe(CH3COO)3 tirpalas paruoštas atskiedţiant 20 ml 0,5 M anksčiau paruošto 

Fe(CH3COO)3 tirpalo. 

0,1 l, 0,1 M Co(CH3COO)2 ir 0,1 M Ni(CH3COO)2 mišinio tirpalas paruoštas ištirpinant 2,49 

g Co(CH3COO)2 ∙ 4H2O (249 g/mol) ir 2,49 g Ni(CH3COO)2 ∙ 4H2O (249 g/mol) distiliuotame 

vandenyje. 

0,1 l, 0,1 M Co(CH3COO)2 ir 0,1 M Fe(CH3COO)3 mišinio tirpalas paruoštas ištirpinant 2,49 

g Co(CH3COO)2 ∙ 4H2O (249 g/mol) ir atskiedţiant 10 ml 0,5M Fe(CH3COO)3 tirpalo distiliuotame 

vandenyje. 

0,1 l, 0,1 M Ni(CH3COO)2 ir 0,1 M Fe(CH3COO)3 mišinio tirpalas paruoštas ištirpinant 2,49 g 

Ni(CH3COO)2 ∙ 4H2O (249 g/mol) ir atskiedţiant 10 ml 0,5M Fe(CH3COO)3 tirpalo distiliuotame 

vandenyje. 
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2.2.3. Grafito veltinio mėginių paruošimas 

Modifikavimui naudoti iš 7±0,5 mm storio GV lakšto (Rhongua, Kinija) iškirpti bandiniai, jų 

ilgis ir plotis: 50±2 mm. Bandinio tūris ~ 17500 mm
3
. Mėginiai prieš modifikavimą pasverti. 

Grafito veltinis pasiţymi hidrofobinėmis savybėmis ir dėl to jo vilgumas yra maţas. Vilgumui 

pagerinti mėginiai yra pirma suvilgomi 20 % izopropilo tirpalu, kuris yra vėliau išplaunamas 

distiliuotu vandeniu. 

2.2.4. Grafito veltinio mėginių modifikavimas 

Impregnavimo metu bandinys yra padėtas ant plastikinio tinklelio, kuris yra uţdėtas ant 

stiklinės. Stiklinės paskirtis – surinkti impregnavimo metu iš grafito veltinio ištekančius tirpalus ir 

praplovimui naudotą distiliuotą vandenį.  

Bandiniai impregnuojami lašinant 25 ml atitinkamų metalų acetatų tirpalo pipete ant 

impregnavimui paruošto mėginio kol yra pilnai išstumiamas mėginio praplovimui naudotas 

distiliuotas vanduo. 

 

2.2 pav. Bandinio impregnavimo schema. A- pipetė su impregnavimui naudojamu tirpalu, B – impregnuojamas 

bandinys, C – plastikinis tinklelis, D – stiklinė. 
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Impregnuoti bandiniai yra dţiovinami  75 °C temperatūroje 24h. Dţiovinimui naudota 

dţiovinimo ir kaitinimo krosnis „BINDER FD Series Classic Line― (Vokietija)  

Siekiant bandiniuose esančius metalų acetatus paversti oksidais, podţiovinimo bandiniai yra 

iškaitinami. Bandiniai kaitinami  300 °C temperatūroje 1h. Temperatūros kitimo greitis: 2 °C/min. 

Kaitinimui naudota mufelinė krosnis „SNOL 67/1300― (Vokietija) su integruotu „Omron®-E5CC― 

(Japonija) temperatūros valdikliu. 

Vilgymo, impregnavimo, dţiovinimo ir kaitinimo ciklas kartojamas tris kartus. Bandiniai yra 

pasveriami po kiekvieno dţiovinimo ir iškaitinimo. 

 

2.3 pav. Grafito veltinio bandinių modifikavimo proceso schema. 

  

Impregnavimas 

Džiovinimas 

Iškaitinimas 

75 °C, 24 h 

300 °C, 1 h  

20 °C, Acetatų 
tirpalai (25 ml) 

Suvilgymas 
20 % Izopropilo 
tirpalas 
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2.2.5. Fosfatinio buferio gamyba 

0,5 l, 1M K2HPO4 ir KH2PO4 tirpalai paruošiami atitinkamus jų kiekius ištirpinant 

distiliuotame vandenyje, 0,5 l talpos apvaliadugnėse kolbose. 

0,5 l, 1M K2HPO4 (174,18 g/mol) = 87,09 g 

0,5 l, 1M KH2PO4 (136.09 g/mol) = 68,045 g 

Elektrocheminiams tyrimams naudota po 100 ml 0,1 M pH7 švieţiai paruošto fosfatinio 

buferinio tirpalo. Fosfatinis buferinis tirpalas buvo keičiamas kiekvieną kartą kai buvo keičiamas 

tyrinėjamas elektrodas. 100 ml 0,1 M fosfatinis buferinis tirpalas buvo gaunamas sumaišant 6,15 ml 

1M K2HPO4 ir 3,85 ml 1M KH2PO4 ir praskiedţiant iki 100 ml. 

2.3. Analizės metodai 

2.3.1. Gravimetrija 

Gravimetrinė analizė atlikta naudojant analitines svarstykles „Kern & Sohn  ABJ 120–4M‖ 

(Vokietija). Modifikuojami bandiniai buvo sveriami po kiekvieno dţiovinimo ir iškaitinimo 

2.3.2. Vienalaikė terminė analizė (VTA) 

VTA atlikta „LINSEIS STA PT-1600― (Vokietija) terminiu analizatoriumi. DSK–TGA 

parametrai: temperatūros didinimo greitis – 10 °C/min, temperatūros intervalas – 25–300 °C, 

aliuminio tigliai, etalonas – tuščias tiglis, atmosfera krosnyje – azotas N2, bandinio masė – 5 mg. 

Matavimų tikslumas ± 3 °C. 

2.3.3. Skenuojamoji elektroninė mikroskopija (SEM) 

Skenuojamoji elektroninė mikroskopija (SEM) atlikta naudojant skenuojantį elektroninį 

mikroskopą „Hitachi S–3400N― (Hitachi, Japonija) Naudotas didinimas nuo 100 iki 5000 kartų 

esant 15kV greitinančiai įtampai. 

2.3.4. Rentgeno spindulių energijos dispersijos spektroskopija (EDS) 

Rentgeno spindulių energijos dispersijos spektroskopija (EDS) atlikta panaudojant prie 

skenuojančio elektroninio mikroskopo „Hitachi S–3400N― prijungtą EDS spektrometrą „Bruker 

Quad 5040 EDS― (Bruker, JAV) 
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2.3.5. Rentgeno difrakcinė analizė (XRD) 

Rentgeno difrakcinė analizė (XRD) atlikta naudojant difraktometrą „Bruker D8 Advance― 

(Bruker AXS, Vokietija). Naudota CuKα spinduliuote, Ni filtras. Analizės parametrai: detektoriaus 

judėjimo ţingsnis – 0,02°, intensyvumo matavimo trukmė ţingsnyje – 0,5 s, anodinė įtampa Uα = 40 

kV, srovės stipris I = 40 mA. 

2.3.6. Elektrocheminiai tyrimai 

Visi tyrimai buvo atliekami 0,1 mol/l pH 7 fosfatinio buferio tirpale. Tyrimams atlikti buvo 

naudojamas galvanostatas-potenciostatas „BioLogic SAS SP-150― (Prancūzija). Tyrimo procesai 

buvo valdomi programine įranga „EC-LAB v10.39―. Tyrimai buvo atliekami naudojant trijų 

elektrodų elektrocheminę celę, kuri buvo sudaryta iš: pagalbinio elektrodo – platinos, lyginamojo 

elektrodo – sočiuoju KCl tirpalu uţpildyto Ag/AgCl (0.201 V vs. SHE) ir 12,5 mm
2
 ploto tiriamojo 

modifikuoto GV elektrodo. Tiriamasis elektrodas gautas jį iškertant iš modifikuoto GV bandinio 

cilindriniu kirstuku. 

 

2.4 pav. Tiriamiamojo grafito veltinio elektrodo laikiklis 

Tiesinio skleidimo voltamperometrija buvo atliekama skirtingais greičiais. Pirma buvo 

naudojamas 100 mV/s potencialo skleidimo greitis, vėliau 50 mV/s, 25mV/s, 10 mV/s ir 5 mV/s. 

Tiesinis skleidimas vyko nuo elektrodo atviros grandinės potencialo (OEC) iki 2V. Po kiekvieno 

skleidimo prieš pradedant sekantį, lėtesnį skleidimą, grandinė buvo paliekama atvira 10 min. 

Potencialo pokytis esant atvirai grandinei buvo matuojamas. Matavimai atlikti kas 0,5 s. 

Chronoamperometriniai tyrimai buvo atliekami po 5 min. periodiškai keliant potencialą. 

Potencialas buvo keliamas po 0,05 V nuo 1 V iki 2 V. 
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2.5 pav. Eksperimente naudotų trijų elektrodų elektrocheminės celės schema. PE – pagalbinis elektrodas, LE – 

lyginamasis elektrodas, TE – tiriamasis elektrodas.  
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3. TYRIMŲ REZULTATAI IR JŲ APTARIMAS 

Siekiant pagerinti grafito veltinio bandinių elektrokatalizinį efektyvumą anodinėje vandens 

oksidacijoje jie buvo impregnuojami geleţies šeimos metalų acetatais ir iškaitinami siekiant gauti 

metalų oksidais modifikuotą grafito veltinį. Buvo tiriami šeši modifikuoti grafito veltinio (GV) 

bandiniai: 

1. Kobalto oksidu modifikuotas grafito veltinis (GV-Co). 

2. Nikelio oksidu modifikuotas grafito veltinis (GV-Ni). 

3. Geleţies oksidu modifikuotas grafito veltinis (GV-Fe). 

4. Kobalto oksido ir nikelio oksido mišiniu modifikuotas grafito veltinis (GV-CoNi). 

5. Kobalto oksido ir geleţies oksido mišiniu modifikuotas grafito veltinis (GV-CoFe). 

6. Nikelio oksido ir geleţies oksido mišiniu modifikuotas grafito veltinis (GV-NiFe). 

Kiekvienas mėginys buvo impregnuojamas, dţiovinamas ir kaitinamas tris kartus. Šių 

modifikuojamų mėginių masės prieaugis procentais po kiekvieno ciklo, taip pat ir bendras prieaugis 

po visų trijų ciklų pateiktas 3.1 lentelėje. Šie duomenys buvo panaudoti sudaryti 3.1 paveiksle 

pavaizduotą grafiką. 

3.1 lentelė. Modifikuoto GV procentinis prieaugis eksperimento metu. 

 

Masės prieaugis, % 

1 Ciklas 2 Ciklas 3 Ciklas Bendras 

GV-Co 23,0 17,6 15,2 55,8 

GV-Ni 21,9 13,6 12,2 47,6 

GV-Fe 21,6 14,0 13,8 49,3 

GV-CoNi 22,8 15,8 14,3 53,0 

GV-CoFe 12,7 10,2 9,1 32,0 

GV-NiFe 12,6 8,3 7,9 28,8 

 

Iš gautų duomenų matoma kad masė padidėjo po kiekvieno ciklo ir kad masės prieaugis 

menkėja didėjant ciklų skaičiui. Taip pat pastebima kad geleţies oksido ir kito metalo oksido 

mišiniu modifikuoti bandiniai GV-CoFe ir GV-NiFe nuo kitų bandinių išsiskiria maţesniu bendru 

masės prieaugiu, t.y. jų procentinis masės prieaugis ≈ 30 %, o likusių artimesnis 50 %. 
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3.1 pav. Modifikuoto GV procentinis prieaugis eksperimento metu. 

 

3.1. Vienalaikė terminė analizė 

Kadangi metalų acetatais impregnuoti mėginiai buvo modifikuojami kaitinant, 

modifikavimui naudoto grafito veltinio bei pradinių acetatų analizei buvo panaudota 

vienalaikė terminė analizė (VTA). Iš 3.2 paveiksle pateikto grafiko matome kad grafito 

veltinis yra termiškai stabilus iki 575 °C. Kadangi ţemiau pavaizduoti acetatų terminiai 

skilimo procesai vyksta ţemesnėje temperatūroje ir kaitinimo temperatūra nepasiekia grafito 

veltinio terminio skilimo temperatūros, pats grafito veltinis išlieka nepakitęs. 

 

3.2 pav. Nemodifikuoto grafito veltinio VTA grafikas. 
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3.3 pav.                  VTA grafikas. 

Literatūroje [61] randama kad kobalto acetato skilimas vyksta pagal šias lygtis: 

                                             (1) 

                                       (2) 

                                    (3) 

                                                    (4) 

              (5) 

Pirmosios dvi reakcijos kuomet prarandamas vanduo turėtų vykti ties 110 °C temperatūra, tai 

sutampa 3.3 paveiksle matomu ties 123 °C prasidedančiu masės pokyčiu. Ties 265 °C prasidedantis 

masės pokytis tikėtinai priklauso (4) reakcijai. 
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3.4 pav.                  VTA grafikas. 

Literatūroje [62] pateikiamos nikelio acetato skilimo lygtys: 

                                   (4) 

                                    (5) 

3.4 paveiksle pateiktas grafikas atitinka Baraldţio [62,68] pateikiamus nikelio acetato skilimo 

parametrus, kai vanduo pradeda atsiskirti nuo 85 °C ir tolimesnis skilimas į NiO vyksta 162-230 °C 

intervale. 
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3.5 pav.                  VTA grafikas. 

Pagal literatūroje pateiktus duomenis [63] geleţies acetato terminis skilimas prasideda ties 

180°C ir greitai netenka vandens iki pasiekiant 242 °C temperatūrą. Ties 278 °C skyla druska ir ties 

328 °C vyksta acetono ir anglies dioksido desorbcija. 3.5 paveiksle matomi endoterminiės smailės 

sutampa su šiais duomenimis. Literatūroje pateikta geleţies acetato skilimo lygtis: 

                                  (6) 
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3.2. Rentgeno difrakcinė analizė 

Nemodifikuoto GV rentgeno spindulių difraktogramoje gerai matoma grafitinei angliai 

priklausančios smailės esant 26,4°, 43,5°, 54,3° difrakcijos kampams atitinkančios C(002), C(100) ir 

C(004) [64]. Modifikuotose GV bandiniuose smailė esanti 26,4 ° difrakcijos kampui išlieka gerai 

matoma. 

 

3.6 pav. Nemodifikuoto ir modifikuotų GV bandinių difraktogramos. 

3.7 paveiksle atskirai pavaizduotos GV-Co, GV-Ni ir GV-Fe difraktogramos. Čia stebimos 

monoklininei Co3O4 struktūrai priklausančios Co(220), Co(311), Co(400), Co(511), ir Co(440) 

smailės [65] atitinkamai esančios 31,2°, 36,7°,44,5°,59,4° ir 65,1° difrakcijos kampams. NiO 

priklausančios smailės Ni(111), Ni(200), Ni(220) atitinkamai esančios 37,2°, 43,2°, 62,9° 

difrakcijos kampams [66]. Stebimos αFe2O3 (hematitui) priklausančios smailės Fe(104), Fe(110), 

Fe(024) Fe(116) Fe(214) Fe(030) atitinkamai esančios 33,3°, 35,4°, 49,5°, 53,7°, 61,9°, 63,7° 

difrakcijos kampams [67]. 

3.8 paveiksle atskirai pavaizduotos GV-CoNi, GV-CoFe ir GV-NiFe difraktogramos. 

Mišriuose bandiniuose ryškiausios išlieka Co(331), Co(400), Ni(111), Ni(200) ir Ni(220) 

atitinkamai esančios 36,7°, 44,5°, 37,2°, 43,2° ir 62,9° difrakcijos kampams. Taip pat aiškiai 

išskiriama visuose bandiniuose esanti intensyviausia smailė priklausanti C(200) esant 26,4 

difrakcijos kampui. 
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3.7 pav. GV-Co, GV-Ni ir GV-Fe bandinių difraktogramos. 

 

3.8 pav. GV-CoNi, GV-CoFe ir GV-NiFe bandinių difraktogramos. 
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3.3. Skenuojamoji elektroninė mikroskopija 

  

 

3.9 pav. Nemodifikuoto grafito veltinio paviršinės struktūros SEM nuotraukos esant 100 (A), 1000 (B) ir 5000 (C) kartų 

didinimui. 

3.9 paveiksle pateiktos nemodifikuoto grafito veltinio paviršinės struktūros skenuojančios 

elektroninės mikroskopijos nuotraukos. Juose matoma grafito veltinio gijų struktūra, įtrūkimai, 

defektai bei ant gijų esantys nešvarumai. 

3.10 paveiksle pateiktos kobalto oksidu modifikuoto grafito veltinio paviršinės struktūros 

skenuojančios elektroninės mikroskopijos nuotraukos. Lyginant su 3.9 paveikslu iš karto galima 

matyti pokyti. Grafito veltinio gijos yra netolygiai pasidengusios kobalto oksidu. Danga yra 

sutrūkinėjusi, suskilinėjusi, nevienodo storio ir vietomis matomos įvairaus dydţio kobalto oksido 

sankaupos. Ant GV gijų susidarę kobalto oksido kristalai yra sferinio pavidalo.  

Nikelio oksidu modifikuoto grafito veltinio paviršinės struktūros SEM nuotraukos pateiktos 

3.11 paveiksle. Lyginant su kobalto oksidu modifikuotu bandiniu, danga yra tolygesnė, nėra įvairaus 

dydţio metalo oksido sankaupų ir panaši tuo kad danga yra suskilinėjusi, nėra vientisa.  
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3.10 pav. Kobalto oksidu modifikuoto grafito veltinio paviršinės struktūros SEM nuotraukos esant 100 (A), 1000 (B) ir 

5000 (C) kartų didinimui. 

  

 

3.11 pav. Nikelio oksidu modifikuoto grafito veltinio paviršinės struktūros SEM nuotraukos esant 100 (A), 1000 (B) ir 

5000 (C) kartų didinimui. 
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3.12 pav. Geleţies oksidu modifikuoto grafito veltinio paviršinės struktūros SEM nuotraukos esant 100 (A), 1000 (B) ir 

5000 (C) kartų didinimui. 

Iš visų šešių modifikuotų mėginių unikaliausia struktūra pasiţymi geleţies oksidu 

modifikuotas bandinys. 3.12 paveiksle pateiktose jo SEM nuotraukose matosi tarp gijų susidarę 

geleţies oksido sluoksniai. Atrodytų, kad geleţies oksidas egzistuoja tik kaip sluoksnis tarp gijų, o 

pačios GV gijos yra nepasidengusios, tačiau, kadangi nuotraukose su didesniu didinimu matoma kad 

perėjimas iš geleţies oksido į GV giją yra tolygus, o ne grieţta riba, galima teigti kad GV gijos yra 

pilnai arba bent dalinai pasidengusios tolygiu geleţies oksido sluoksniu. 

Kobalto oksido ir nikelio oksido mišiniu modifikuoto grafito veltinio paviršinės struktūros 

SEM nuotraukos pateiktos 3.13 paveiksle. Vizualiai šis bandinys panašiausias į pavieniu nikeliu 

modifikuotą bandinį: nėra didelių metalo oksido sankaupų kaip kobaltu modifikuotame bandinyje ar 

sluoksnių kaip geleţies oksidu modifikuotame bandinyje. Kobalto ir nikelio oksidų mišinio danga 

pasiţymi geresniu vientisumu nei pavienės šių metalo oksidų dangos, defektai ir įtrūkimai retesni. 
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3.13 pav. Kobalto oksido ir nikelio oksido mišiniu modifikuoto grafito veltinio paviršinės struktūros SEM nuotraukos 

esant 100 (A), 1000 (B) ir 5000 (C) kartų didinimui. 

   

 

3.14 pav. Kobalto oksido ir geleţies oksido mišiniu modifikuoto grafito veltinio paviršinės struktūros SEM nuotraukos 

esant 100 (A), 1000 (B) ir 5000 (C) kartų didinimui. 
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3.15 pav. Nikelio oksido ir geleţies oksido mišiniu modifikuoto grafito veltinio paviršinės struktūros SEM nuotraukos 

esant 100 (A), 1000 (B) ir 5000 (C) kartų didinimui. 

3.14 paveiksle pateiktos kobalto oksido ir geleţies oksido mišiniu modifikuoto grafito veltinio 

paviršinės struktūros SEM nuotraukos. Paviršinė bandinio struktūra primena pavieniu kobalto 

oksidu modifikuoto bandinio paviršinę struktūrą – gijos pasidengusios metalų oksidais su vietomis 

pasitaikančiomis didesnėmis sankaupomis. Šios sankaupos vizualiai primena atplaišas ir gali 

pasirodyti kaip tarpinis variantas tarp pavieniais kobalto ir geleţies oksidais modifikuotų bandinių 

paviršinių struktūrų. 

3.15 paveiksle pateiktos nikelio oksido ir geleţies oksido mišiniu modifikuoto grafito veltinio 

paviršinės struktūros SEM nuotraukos. Paviršinė bandinio struktūra panašiausia į kobalto oksido ir 

nikelio oksido mišiniu modifikuoto bandinio paviršinę struktūrą, t.y. gijos pasidengusios beveik 

vientisu metalų oksidų sluoksniu, tik šio bandinio danga turi daugiau defektų ir didesnės metalų 

oksidų sankaupos yra daţnesnės. 
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3.4. Bandinių EDS analizė 

Modifikuotų GV bandinių elementinei sudėčiai nustatyti buvo pasitelkta EDS analizė. 

Nustatyta kad metalų koncentracija bandinių išorinėje ir vidinėje dalyje skiriasi. Daugumoje atvejų 

koncentracija didesnė išorėje, o viduje – maţesnė. Atvirkščiai yra GV-Ni bei GV-CoNi bandiniuose, 

kur koncentracija didesnė bandinio vidinėje dalyje. Šių bandinių SEM nuotraukose matoma kad 

metalo oksido sluoksnis yra lygesnis ir tvarkingesnis nei kitų, jei didesnės šių metalų oksidų 

sankaupos yra silpniau prisitvirtinusios prie GV gijų, jos gali lengviau atitrūkti ir kauptis bandinio 

vidinėje dalyje, taip sumaţinant koncentracija išorėje ir ją padidinant viduje. 

Pagal 3.2 ir 3.3 lentelėse pateiktus duomenis nustatyta, kad didţiausia metalų koncentracija 

yra kobalto oksidu modifikuotame bandinyje, o maţiausia – nikelio oksido ir geleţies oksido 

mišiniu modifikuotame bandinyje. 

3.2 lentelė. Nemodifikuoto GV ir modifikuoto GV bandinių išorės dalies elementinė sudėtis (atom. %), nustatyta EDS 

metodu. 

 

Atom. % 

C O Co Ni Fe 

GV 96,27 3,73 - - - 

GV-Co 21,03 20,21 58,24 - - 

GV-Ni 91,75 3,83 - 4,42 - 

GV-Fe 51,28 20,54 - - 28,18 

GV-CoNi 86,16 9,92 2 1,91 - 

GV-CoFe 42,49 19,23 28,55 - 9,73 

GV-NiFe 71,02 16,24 - 9,63 3,11 

 

3.3 lentelė. Nemodifikuoto GV ir modifikuoto GV bandinių vidinės dalies elementinė sudėtis (atom. %), nustatyta EDS 

metodu. 

 

Atom. % 

C O Co Ni Fe 

GV-Co 51,54 11,22 36,55 - - 

GV-Ni 66,25 11,53 - 22,22 - 

GV-Fe 83,44 13,09 - - 3,47 

GV-CoNi 67,24 4,79 15,02 12,92 - 

GV-CoFe 72,04 15,7 8,78 - 3,48 

GV-NiFe 84,62 11,31 - 2,22 1,29 
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3.16 pav. Modifikuotų GV bandinių išorinės dalies EDS spektrai. 
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3.17 pav. Modifikuotų GV bandinių vidinės dalies EDS spektrai. 
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3.5. Bandinių elektrocheminė analizė 

Kadangi GV modifikuojamas su tikslu jį pritaikyti vandenilio gamybai naudojant vandens 

elektrolizę, modifikuotų GV bandinių elektrocheminės savybės buvo tiriamos pH 7 fosfato 

buferiniame tirpale. 

Pirmas pastebimas poţymis, jog GV modifikavimas pakeitė jo paviršių bei elektrochemines 

savybes, yra pakitęs bandinio stacionarusis elektrocheminis potencialas. Lyginant su nemodifikuotu 

GV, GV, GV-Ni bei GV-CoFe bandinių stacionarusis potencialas pateigiamėjo, o kitų – 

paneigiamėjo. 

3.4 lentele. Bandinių stacionarieji potencialai 0,1 mol. fosfato buferiniame tirpale.  

GV GV-Co GV-Ni GV-Fe GV-CoNi GV-CoFe GV-NiFe 

0,586 V 0,340 V 0,766 V 0,492 V 0,563 V 0,666 V 0,550 V 

 

Nustatyti modifikuoto ir nemodifikuoto GV elektrokataliziniam efektyvumui anodinėje 

vandens oksidacijoje pirma buvo naudota tiesinio potencialo skleidimo voltamperometrija. GV 

elektrodai buvo poliarizuojami nuo jų stacionaraus potencialo iki 2V esant 100, 50, 25, 10 ir 5 mV/s 

potencialo skleidimo greičiui. Lyginant 3.18 paveiksle pateikto nemodifikuoto GV ir 3.19 paveiksle 

pateiktų modifikuotų GV tyrimų rezultatus visais atvejais pastebima, kad modifikavimas padidina 

srovės tankį, bei sumaţina potencialo skleidimo greičio įtaką. Tai reiškia, kad modifikuoto elektrodo 

difuzijos sluoksnis yra daug maţiau priklausomas nuo potencialo skleidimo greičio. 

 

3.18 pav. Nemodifikuoto GV elektrodo tiesinio skleidimo voltamperogramos 0,1 mol/l pH 7 fosfatinio buferio 

tirpale esant 100, 50, 25, 10, 5 mV/s skleidimo greičiui. 
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3.19 pav. Modifikuotų GV elektrodų tiesinio skleidimo voltamperogramos 0,1 mol/l pH 7 fosfatinio buferio 

tirpale esant 100, 50, 25, 10, 5 mV/s skleidimo greičiui. 
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Geresniam elektrodų tarpusavio palyginimui iš visų pateiktų grafikų buvo pasirinktas vienas 

skleidimo greitis (25 mV/s) ir turimi duomenys patiekti viename grafike (3.20 pav.) Čia aiškiai 

matomas skirtumas tarp modifikuotų ir nemodifikuoto elektrodo. Tačiau tarp pačių modifikuotų 

elektrodų labai didelio skirtumo nėra. Iš jų labiausiai išsiskiria kobalto oksidu (GV-Co) bei kobalto 

oksido ir geleţies oksido mišiniu (GV-CoFe) modifikuoti elektrodai. GV-Co pasiţymi didesniu 

srovės tankiu esant maţesniems viršįtampiams, bet susilygina su kitais elektrodais prie didesnių 

įtampų. Tuo tarpu GV-CoFe elektrodas pranoksta GV-Co ir visus kitus tirtus elektrodus, kai yra 

poliarizuojamas didesne nei 1,4 V įtampa. Tada stebimas didţiausias srovės tankis, kuris pasiekia 

net 77 mA/cm
2
 vertę esant 2V elektrodo potencialui. 

 

3.20 pav. Modifikuotų ir nemodifikuoto GV elektrodų tiesinio skleidimo voltamperogramos 0,1 mol/l pH 7 

fosfatinio buferio tirpale esant 25 mV/s skleidimo greičiui. 

Modifikuotų elektrodų stabilumui patikrinti buvo atlikti chronoamperometriniai tyrimai. 

Elektrodai buvo poliarizuojami po 5 min. skirtinguose potencialuose. 3.21 paveiksle pateiktuose 

grafikuose potencialas buvo keliamas po 0,1 V nuo 1V iki 2 V. Kylant potencialui pradedama 

pastebėti srovės svyravimus. Šie srovės nepastovumai greičiausiai yra susiję su deguonies 

išsiskirimu ir labiau išryškėja didėjant potencialui, t.y. kylant potencialui suintensyvėja deguonies 

išsiskyrimas ir srovė svyruoja. Nepaisant šių svyravimų, modifikuoti elektrodai yra stabilūs, 

anodinės srovės eksperimento eigoje nekrenta. Pakartojus eksperimentą po kelių dienų buvo gauti 

panašūs rezultatai, tai reiškia elektrodai laikui einant nepraranda efektyvumo. 
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3.21 pav. Modifikuotų GV elektrodų chronoamperogramos 0,1 mol/l pH 7 fosfatinio buferio tirpale 
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3.21 paveiksle pateikti eksperimentiniai duomenys buvo panaudoti skaičiavimuose taikant 

Tafelio lygtį: 

         ; 

Čia:   – deguonies anodinio išsiskyrimo viršįtampis, a – konstanta, priklausanti nuo elektrodo 

medţiagos, jo paviršiaus būsenos ir nuo naudojamo elektrolito, b – konstanta, įvertinant deguonies 

išsiskyrimo mechanizmo ypatumus. 

Tafelio lygties konstantos a ir b apskaičiuojamos atidėjus abscisių ašyje anodinės srovės 

tankio logaritmą ln j, o ordinačių ašyje – viršįtampį η (3.5 pav.). Deguonies išsiskyrimo viršįtampis 

buvo apskaičiuotas pagal tokią formulę:  

            ; 

Čia Eekp – tai bandymuose naudoto potencialo vertė (V), Ag/AgCl/KCl (sotus) lyginamojo 

elektrodo atţvilgiu; Epus – vandens anodinės oksidacijos pusiausvyrasis potencialas Ag/AgCl/KCl 

(sotus) lyginamojo elektrodo atţvilgiu. 

Epus apskaičiuotas pagal tokią formulę: 

                                                                        

Čia: EAg|AgCl – lyginamojo elektrodo potencialas (šiuo atveju priimta 0,197 V). 

3.22 paveiksle pateiktose kreivėse matomi lūţiai siejami su deguonies išsiskyrimo reakcijos 

ribojančios stadijos pakitimu. Maţesnė konstantos b vertė reiškia, jog deguonies išsiskyrimą 

ribojanti stadija yra viso mechanizmo vykimo pabaigoje. Atsiţvelgus į visų ištirtų elektrodų b 

konstantos vertes galima teigti, jog aktyviausi elektrodai yra GV–Co bei GV–CoFe, nes jų 

konstantos vertės maţiausios (133 ir 96 mV atitinkamai), tai sutampa su prieš tai minėtais 

voltamperometrinais tyrimais, kur taip pat išsiskyrė GV–Co bei GV–CoFe elektrodai. 
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3.22 pav. Charakteringos Tafelio lygties grafinės priklausomybės modifikuotus GV elektrodus poliarizuojant skirtingo 

potencialo fosfatiniame buferiniame tirpale. Skaičiavimams naudoti 3.21 paveiksle pateikti duomenys. 
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IŠVADOS 

 Taikant impregnavimo ir iškaitinimo metodą pavieniai Co, Ni ir Fe oksidai bei jų 

mišiniai buvo tolygiai nusodinti viso grafito veltinio matricoje. 

 Metalų oksidų cheminė struktūra patvirtinta rentgeno difrakcinės analizės ir rentgeno 

spindulių energijos dispersijos spektroskopijos metodais. Nustatyta, kad kobalto oksidu 

modifikuotas bandinys pasiţymėjo didţiausiu procentiniu masės prieaugiu (55,8 %). Nikelio 

oksido ir geleţies oksido mišiniu modifikuotas bandinys pasiţymėjo maţiausiu procentiniu 

masės prieaugiu (28,8 %). 

 Lyginant su nemodifikuotu grafito veltiniu, panaudojus modifikuotus elektrodus 

buvo stebima  šešis kartus didesnė anodinė srovė esant 1,5 V įtampai ir tris kartus didesnė - 

esant 2 V įtampai. Kobalto oksidu modifikuotas bandinys pasiţymėjo didţiausiu srovės tankiu 

esant maţesnėms įtampoms. Esant aukštesnei nei 1,4 V įtampai didţiausiu srovės tankiu 

pasiţymėjo kobalto oksido ir geleţies oksido mišiniu modifikuoto grafito veltinio elektrodas. 

Visi modifikuoto grafito veltinio elektrodai pasiţymi geru stabilumu, chronoamperometrinių 

tyrimų metu nepastebimas anodinės srovės sumaţėjimas, pakartojus bandymus gaunami panašūs 

rezultatai. Kobalto oksidu bei kobalto oksido ir geleţies oksido mišiniu modifikuoto grafito 

veltinio elektrodams būdingos maţiausios Tafelio konstantos b vertės: kobalto oksidu 

modifikuoto elektrodo atveju buvo lygi 133 mV, o kobalto oksido ir geleţies oksido mišinio – 

96 mV. 
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