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JVADAS

Besivystant  Siuolaikinei pramonei ir nanotechnologijoms didelis
susidoméjimas yra skiriamas nano dydzio medziagoms dél jy molekuliniy
struktiiry, pasizyminéiy skirtingomis fizinémis ir cheminémis savybémis,
nulemian¢iomis jy praktinj pritaikyma. Sios savybés dazniausiai priklauso
nuo nanodariniy sintezés biidy. Metaly nanodalelés, ypa¢ Au nanodalelés
(AuNDs) dél savo optiniy, elektroniniy, fiziko-cheminiy, pavirSiaus plazmony
rezonanso savybiy, nesudétingos sintezés ir galimybés jas funkcionalizuoti
yra taikomos jvairiose biomedicinos srityse, tokiose kaip jvairiy jutikliy
gamyba, tikslingas vaisty tiekimas, vaizdavimas, fototerminé ir fotodinaminé
terapija. Be to, gerai zinoma, kad grynas Au ar Au nanodalelés yra katalitiskai
aktyvios medziagos ypac gliukozés oksidacijos reakcijai ir yra naudojamos
tiesioginiuose gliukozés kuro elementuose ar jvairiy biojutikliy gamybai. Au
nanodaleliy ar kity metaly nanodaleliy savybés i§ esmés labai priklauso nuo
§iy nanodariniy sintezés buidy, todél nanostruktiiry, pasizyminéiy dideliu
kataliziniu aktyvumu, gavimui intensyviai ieSkoma perspektyviy, ekonomisky
ir efektyviy metaly nanodaleliy sintezés metody.

Siame darbe Au nanodaleliy formavimui buvo naudojami nesudétingi ir
eckonomiski metodai, tokie kaip redukcija citratu i§ aukso nanodaleliy
koloidinio tirpalo, cheminé adsorbcija, mikrobangy sintezé ir galvaninio
pakeitimo metodas. Naudojant Au nanodaleliy cheminés adsorbcijos ant
anglies milteliy pavirSiaus bei mikrobangy sintezés metodus buvo sékmingai
susintetinti Au nanodaleliy-anglies nanokompozitai, kuriuose nusodintos Au
nanodalelés buvo 7-17 nm dydzio, bei pasiZymintys itin dideliu
elektrokataliziniu aktyvumu gliukozés oksidacijos reakcijai Sarminéje terpéje.
Be to, abiem minétais biidais suformuoty Au nanodaleliy-anglies
nanokompozity elektrokatalizinis aktyvumas gliukozés oksidacijos reakcijai
Zymiai pranoko gryny Au nanodaleliy elektrokatalizinj aktyvumg. Taip pat
buvo pasitlytas biidas modifikuoti Au nanodaleliy cheminés adsorbcijos
sintezg, panaudojant halogenidy (KCI, KBr, KI) priedus ir taip suformuoti
katalizatorius su skirtingo dydzio ir formos Au nanodalémis. Buvo nustatyta,
kad gliukozés oksidacija ant S$iy susintetinty katalizatoriy vyksta esant
neigiamesnéms elektrodo potencialo vertéms ir tai rodo padidintg Siy
katalizatoriy aktyvumg gliukozés oksidacijos reakcijai.

Naudojant cheminio metaly nusodinimo ir galvaninio pakeitimo metodus
buvo sukurtos katalitiSkai aktyvios medziagos tiesioginiams gliukozés kuro
elementams — Au nanodalelémis modifikuoti Co ir CoB katalizatoriai.



Darbo tikslas:

Au nanodaleliy formavimas, jy apiblidinimas ir taikymas anodo
medziagomis tiesioginiame gliukozés kuro elemente.

Uzdaviniai:

1. Au nanodaleliy nusodinimas ant anglies milteliy, taikant cheminés
adsorbcijos ir mikrobangy sintezés metodus.

2. Au nanodaleliy nusodinimas ant Co ir CoB dangy, taikant
galvaninio pakeitimo metoda.

3. Suformuoty Au nanodaleliy pavirSiaus morfologijos, struktiiros ir
sudéties apibiidinimas, naudojant lauko emisijos skenuojancig
elektronine mikroskopijg ir indukciskai susietos plazmos optinés
emisijos spektroskopija.

4. Au nanodaleliy elektrokatalizinio aktyvumo jvertinimas gliukozés
oksidacijos reakcijai, taikant ciklinés voltamperometrijos metods.

Ginamieji teiginiai:

1. Taikant cheminés adsorbcijos ir mikrobangy sintezés metodus,
galima susintetinti Au nanodaleliy-anglies nanokompozitus,
tinkamus panaudoti anodo medziagomis tiesioginiuose gliukozés
kuro elementuose.

2. Au nanodaleliy sintezei panaudojant halogenidy priedus, galima
nusodinti skirtingo dydzio ir formos Au nanodaleles ant anglies
milteliy pavirsiaus.

3. Taikant galvaninio pakeitimo metodg, galima nusodinti Au
nanodaleles ant Co ir CoB dangy, nusodinty ant Cu pavirSiaus
cheminiu metaly nusodinimo metodu.

4. Susintetinti Au nanodaleliy-anglies nanokompozitai bei Au
nanodalelémis modifikuotos Co ir CoB dangos pasiZymi
elektrokataliziniu aktyvumu gliukozés oksidacijos reakcijai.

5. Au nanodalelémis modifikuoty Co ir CoB katalizatoriy
elektrokatalizinis aktyvumas gliukozés oksidacijai yra Zenkliai
didesnis, lyginant su grynais Co ir CoB katalizatoriais.

6. Sukurti Au nanodaleliy-anglies nanokompozitai bei Au
nanodalelémis modifikuotos Co ir CoB dangos yra perspektyvios



medziagos ir gali buti panaudotos anodo medziagomis
tiesioginiuose gliukozés kuro elementuose.

Darbo naujumas ir aktualumas

Siame darbe Au nanodaleliy sintezei ar Au nanodaleliy formavimui ant Co
ir CoB dangy buvo naudojami nesudétingi ir ekonomiski metodai, tokie kaip
redukcija citratu i§ Au nanodaleliy koloidinio tirpalo, cheminé adsorbcija,
mikrobangy sintez¢ ir galvaninio pakeitimo metodas, siekiant Sias medziagas
panaudoti anodo medziagomis tiesioginiuose gliukozés kuro elementuose.
Pasifilyti nauji, anksCiau nenaudoti katalizatoriai gliukozés oksidacijai,
nusodinant Au nanodaleles ant Co ir CoB dangy. Parengtos Au nanodaleliy-
anglies nanokompozity bei Au nanodalelémis modifikuoty Co ir CoB dangy
sintezés metodikos, leidziancCios suformuoti medziagas, pasiZymincias
elektrokataliziniu aktyvumu gliukozés oksidacijos reakcijai.

Sukurti katalizatoriai gali biiti s€ékmingai naudojami anodo medziagomis
tiesioginiuose gliukozés kuro elementuose. Gliukozés kuro elementai gali
tapti decentralizuotos energijos ekonomikos pagrindu ir atvirais ekonominiais
biidais spresti vandens ir organiniy atlieky tarSa, kadangi biomasé ir atliekos
yra galimi gliukozés kuro elementy 3altiniai. Sie $altiniai yra atsinaujinantys
ir gali palaikyti tvarig energijos ir aplinkos sistemg.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Au nanodalelés ir jy taikymas

Auksas (Au) yra unikalus ir i$skirtinai patrauklus dél fizikiniy ir cheminiy
savybiy rinkinio elementas tiek makroskopinése, tiek mikroskopinése
biisenose [1]. Sumazinus prading medziaga (Au) iki nanometro dydzio,
gaunamos visiSkai naujos aukso nanodaleliy (AuNDs) savybés, kurios labai
skiriasi nuo gryno Au savybiy [2—4]. Tokios AuNDs funkcinés savybés rado
platy galimy pritaikymo sri¢iy spektra, pradedant elektronika [5], energija [6]
ir katalize [7-9], baigiant nano- ir bio- medicinos jutikliais [10-12],
optoelektronika [13], maisto kontrole [14] ir kt.

Gerai zinomos metaly nanodaleliy savybés labai priklauso nuo jy dydzio,
formos, kristaliSkumo ir pavirSiaus struktiiros. Buvo sukurta jvairiy jy formy,
jskaitant strypus [15], nanovielas, [16, 17], nanokubus [18,19],
nanoprizmes [20], nanoploksteles [21], nanogardeles [22] ir kt. Dél poreikio
kontroliuoti nanodaleliy morfologija, buvo sukurti pagrindiniai ,,i§ virSaus }
apacig” (ang. top-down) ir ,,i§ apacios } virSy“ (ang. bottom-up) Au
nanodaleliy sintezés metodai [3, 23-26]. Pirmuoju, t.y ,,i§ virSaus j apacig*
metodu pradiné medziaga jvairiais budais suskaidoma, kad susidaryty mazos
tam tikro metalo nanodalelés. Tuo tarpu pagal antrajj metoda, t.y. ,,i$ apacios
] virSy“ koloidinis tirpalas gaunamas redukuojant metaly druskas arba
skaldant junginius tam, kad susidaryty maZo dydZio nanodalelés. Siuo atveju
nanostruktiiry augimui ir stabilumui uztikrinti naudojami jvairQs
stabilizatoriai. Pastarojo metodo poreikis didéja, nes jis leidzia sintetinti
aukSto  stabilumo  homogenines  nanostruktiiras su  tobulomis
kristalografinémis ir pavirSiaus struktiromis. Tarp efektyviy metaly
nanodaleliy  sintezés ir apibidinimo metody buvo naudojami
elektrocheminiai, kaitinimo mikrobangomis, mikroemulsijos, lazerinés
abliacijos, zaliosios sintezés ar cheminés redukcijos metodai [22-26]. Todél
labai intensyviai yra vykdoma Au nanodaleliy sintezé, panaudojant skirtingus
metodus, jas funkcionalizuojant bei atliekant jy pavirSiaus tyrimus.

Pastaruoju metu didziausias démesys buvo skiriamas tauriyjy metaly
nanodaleliy, ypa¢ aukso, sintezei, panaudojant cheminés redukcijos
metodg [27-29], dél iSskirtinio poreikio jas naudoti kaip alkoholiy ar cukry
oksidacijos katalizatoriy. Sis metodas grindziamas dviem pagrindiniais
etapais, tokiais kaip reduktoriy panaudojimas Au** bei Au” jonams redukuoti
iki Au® ir stabilizatoriy panaudojimas nanodaleliy apsaugai nuo agregacijos,
kontroliuojant jy augimo greitj, dydj ir forma.
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Daugelis redukuojanciy medziagy, tokiy kaip borohidridai ir hidrazinas,
citrinos, oksalo bei askorbo rigstys, cukris (jskaitant gliukoze), polioliai,
vandenilio peroksidas ir sulfitai buvo iSbandytos ir placiai apzvelgtos
literatliros Saltiniuose [26, 27, 30-32]. Tuo tarpu daZniausiai naudojamos
stabilizuojancios medziagos yra trinatrio citrato dihidratas, sieros arba fosforo
ligandai,  polimerai,  aktyviosios  pavirSiaus  medziagos,  ypac
cetiltrimetilamonio bromidas (CTAB) ir kt. [25, 31, 32]. Kai kuriais atvejais,
pavyzdziui, trinatrio citrato dihidratas gali veikti ir kaip silpnas reduktorius, ir
kaip stabilizatorius, kad stabilizuoty metaly nanodaleles [32]. Siuo metu,
siekiant gauti stabilias ir kontroliuojamo dydzio metaly nanodaleles
dazniausiai yra naudojami cheminés sintezés budai, kurie yra pagristi
Turkeviciaus metodu dél lengvo ir paprasto paruosimo proceso [33—-36].

Aukséiau minéti stabilizatoriai, suporuoti kartu su maZzomis molekulémis
ar jonais, tokiais kaip halogenidai (Cl—, Br—, I-), leidzia susintetinti skirtingy
formy nanodaleles, turin¢ias naujy ir unikaliy savybiy, jskaitant tas, kurios
btidingos anizotropinéms nanostruktiroms [37—40]. Gebéjimas susintetinti
tam tikros formos nanokristalus bei valdyti jy augima labai priklauso nuo
naudojamy halogenidy jony [38, 41, 42]. Pavyzdziui, bromidas yra
tinkamiausias halogenido jonas, skatinantis Au nanostrypeliy susidaryma
[42—45], o jodidas skatina nanoploksteliy ir jvairiy panasiy ] nanoploksteles
formy susidaryma [25, 39, 42, 46]. Buvo istirti ir kiti anijonai, tokie kaip
chloridas, bei buvo jrodyta, kad vien chlorido jonas nesugeba sukurti tiksliai
apibréztos anizotropinés strukttiros [43, 44, 47].

Norint sukurti efektyvius katalizatorius labai svarbu panaudoti greitas,
nesudétingas bei  santykinai nebrangias katalizatoriy = formavimo
technologijas, kurios leisty sukurti norimy savybiy katalizatorius su mazomis
dalelémis, tolygiai pasiskirs¢iusiomis ant pagrindo. Literattiros duomenimis
mikrobangy spinduliuoté yra placiai taikoma ne tik organinéje sintezéje,
atlickant stercoselektyvias chemines reakcijas, per trumpag laikg gaunant
grynesnius junginius su didele iSeiga, bet ir kitose mokslo srityse (bandinio
mineralizacijai, mineralizacijos proceso pagreitinimui, ekstrakcijai
ir t.t.) [48]. Panaudojus mikrobangy sintezés metoda, gaunama visapusé
nauda: maziau terSiama aplinka, nes maziau sunaudojama pradiniy reagenty,
gaunama didesné iSeiga bei medziagos biina grynesnés, taip pat vykdoma
betirpiklé sintezé bei sumazinamas toksiniy tirpikliy naudojimas [49].
Panaudojant mikrobangy sintezés metoda gaunamas tiesioginis poveikis
visame cheminés reakcijos miSinyje (tirpiklis, reagentai, katalizatoriai) dél
mikrobangy spinduliuotés energijos absorbcijos. Kadangi dazniausiai

reakcijos indas padarytas i§ mikrobangoms pralaidzios medZiagos
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(borosilikatinio stiklo, kvarco ar teflono), tai, veikiant mikrobangy
spinduliuote, nesusidaro gradientinis temperattros skirtumas [50]. 1 paveiksle
pavaizduotas temperatiiros pasiskirstymas, naudojant du skirtingus metodus:
tradicin] konvekcinj biida ir vykdant sintezg, kurios metu reakcijos misinys
yra Sildomas, t.y kaitinamas, panaudojant mikrobangy energija. Kaitinant
mikrobangomis:

» tirpalas/reagentai adsorbuoja mikrobangy energija;
» mégintuvélio sienelés praleidzia mikrobangas;
» vyksta tiesioginis méginio kaitininimas.

Konvekcines | | 3
. ’ - . . LW . S
sroves X o\~ Meginys K @7y~ Meginys
LYy \ /
- \-' l“‘n ] /
0.8 AN
Tradicinis / . ! .
Kaitinimas Kaitinimas mikrobangomis

1 pav. Temperatiros pasiskirstymas tradiciniu konvekciniu ir kaitinimo
mikrobangomis biidais.

Sio metodo privalumai, sintetinant metalo nanostruktiras:

» metalo-nanostruktiiry tirpale “vieno-indo“sintezé (angl. ,, one-pot
synthesis *);

» procesas vyksta greitai;

» keifiant jvairius eksperimentinius parametrus (metalo drusky ar
tirpiklio koncentracijas, reakcijos temperatiirg, reakcijos trukme ir
kt.) galima nusodinti tolygiai pasiskirs¢iusias bei norimos formos
metaly nanodaleles: apvalias, pailgas, vielos, strypeliy ar vamzdelio
formy ir t.t. [51, 52].
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Mikrobangy sintezé yra taikoma jvairiose srityse:

» Metodo plétroje ir optimizavime;
Pastoliy dekoravime;

Statybos bloky sintezéje;
Polimery sintezéje;

Metaly katalizéje;

YV VV VY

Kietosios fazés sintezéje.

Mikrobangy sintezés nauda:

Nauyji reakcijy biidai;

Spartus grei¢io didinimas;

Sumazinamas proceso laikas;

Didelé iSeiga;

Gaunamas grynesnis produktas ir maziau $alutiniy produkty;
Aukstas atkuriamumas;

YVVVYYVYVYYVYVY

Programine jranga valdomas procesas.

Mikrobangy sintezé pastaruoju metu pakankamai placiai taikoma Au, Au-
M, Au-M oksidy katalizatoriy, naudojamy jvairiuose kuro elementuose
formavimui. Siuo metodu gauti katalizatoriai pasizymi tolygesniu metalo
nanodaleliy i$sidéstymu ant nusodinamo pagrindo.

Ivairios struktiiros ir formos gryno Au ar Au nanodaleliy katalizatoriai yra
placiai tyrinéjami kaip aktyvios medziagos gliukozés oksidacijos reakcijai,
siekiant juos panaudoti kuro elementuose ar biojutikliy gamybai. Au
nanodaleliy ar kity metaly nanodaleliy savybés i§ esmés labai priklauso nuo
§iy nanodariniy sintezés buidy, todél nanostruktiry, pasizyminéiy dideliu
kataliziniu aktyvumu gavimui intensyviai ieSkoma perspektyviy, ekonomisky
ir efektyviy metaly nanodaleliy sintezés metody.

1.2. Kuro elementy apzvalga

Galimybés placiau naudoti energetinéms reikméms vietinius isteklius —
Lietuvoje iSgaunamg nafta, durpes ir cheminiy procesy energija — yra itin
ribotos, todél atsinaujinan¢iy energijos iStekliy platesnis panaudojimas yra
labai reik§mingas. Atsinaujinantieji energijos iStekliai — tai energijos iStekliai
aptinkami gamtoje. Jy atsiradimas ir atsinaujinimas susijes su saulés Sviesa,
véju, upiy tekéjimu, potvyniais ir atosliigiais, geotermine energija, jiiry
bangavimu - procesais, natiiraliai vykstan¢iais gamtoje. Si energija atsiranda
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ir atsinaujina veikiama gamtos ar zmogaus sukurty procesy, i§ lengvai
prieinamy bei aplinkai nekenksmingy S$altiniy ir jg galima naudoti energijai
gaminti. Lietuvoje néra dideliy iskastinio kuro iStekliy (akmens anglies,
gamtiniy dujy, naftos), galin¢iy patenkinti Salies energetinius poreikius, Sias
iSkasenas tenka importuoti. Dabartiniu metu tarp paklausiausiy naudingy
iSkaseny yra gamtinés dujos, akmens anglis, nafta, durpés ir kt., t. y. iSkastinis
kuras, kuris yra naudojamas transporto bei elektros gamybos pramonéje. Kad
susiformuoty iskastinis kuras reikia laukti daug tikstanciy mety, o nuolat
naudojami iSkastinio kuro resursai kuo toliau tuo labiau mazéja ir senka. D¢l
mazéjanciy iSkastinio kuro atsargy bei didéjancios tarSos vis spariau auga
alternatyviy, efektyviy ir gamtg tausojan¢iy elektros energijos $altiniy svarba
- alternatyvi, atsinaujinanti energetika.

Vienas i§ svarbiausiy alternatyvios energetikos privalumy yra vandens
iStekliai, nes jie yra nemokami. Kiti, ne maziau svarblis privalumai yra
ekologiska energetika, pigi elektros energijos gamyba, energijos tiekimo
patikimumas, uztikrinamas nepertraukiamas tam tikras elektros energijos
gamybos kiekis, Zemas emisijy ir triukSmo lygis, aukstas efektyvumas kintant
apkrovai, moduliné struktiira, trumpas montavimo laikas, automatizuotas
veikimas, greitas apkrovimo kitimas, paprastas aptarnavimas, galimybé
naudoti jvairy kurg, jvairus $ilumos ir elektros santykis, priklausomai nuo
konstrukeijos ir tipo gaunama aukstos arba Zemos temperatiiros Siluma ir kt.

Siuo metu alternatyviy, atsinaujinanéiy energijos 3altiniy technologijos yra
sparciai kuriamos ir tobulinamos. Labiau i$sivysciusios pasaulio Salys kuria ir
jgyvendina jvairius mechanizmus, skatinancius naujy technologijy kiiréjus,
mokslininkus, gamintojus ir potencialius investuotojus jsitraukti |
atsinaujinancios energetikos rinkg. Lietuvoje biodegaly gamyba ir naudojima
skatina tarptautiniai jsipareigojimai, susij¢ su iSmetamy, Siltnamio efekta
sukelian¢iy dujy (SESD) emisijy maZinimu, Zmogaus ir gamtinés aplinkos
gerinimu bei transporte naudojamy biodegaly kiekio didinimu. Jtakos turi ir
nuolat didéjanti dyzelino paklausa, palyginus su benzinu, bei nuolat kylanti
naftos, taip pat ir mineraliniy degaly kaina. Biokuro rinka pastaraisiais metais
spar¢iai augo didéjant Sio kuro paklausai ne tik Lietuvos, bet ir uZzsienio
rinkose.

Europos Sgjungos (ES) Salys susitaré dél naujos 2030 m. klimato ir
energetikos politikos strategijos (2 pav.) [53], kuri susijusi su i$metamy,
Siltnamio efektg sukelianciy dujy kiekiu, atsinaujinanciaja energija, energijos
vartojimo efektyvumu ir elektros energijos tinkly sujungimu. Sie rodikliai ir
tikslai buvo apibrézti siekiant padéti ES sukurti konkurencingesng, saugesne
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ir stabilesne energetikos sistema bei pasiekti ilgalaikj i§metamy SESD kiekio
mazinimo tikslg (iki 2050 m.).

2020 m. 2030 m.

20 %
—  atsinaujinandcios
energijos

20 %
—  energijos vartojimo

efektyvinnas

10 %
tinklu sujungimas

2 pav. Europos Sajungos $aliy parengta 2020 - 2030 m. klimato ir energetikos
politikos strategija [53].

Atsizvelgiant ] tai ekologiS§kos energijos ir atsinaujinanciy energijos
Saltiniy kiirimas yra biitinas Zingsnis norint uztikrinti pasaulinés ekonomikos
gerove ir sumazinti Siltnamio efekto keliamg pavojy. Energetikos sektoriaus
problemos yra susijusios ne tik su globalinio at$ilimo efektu, bet ir su
padidéjusiu oro uzterStumu, riigstiniais krituliais, ozono sluoksnio poky¢iais,
misky naikinimu, radioaktyviy daleliy emisija.

Elektros energijos suvartojimas ir gamybos poreikis pasaulyje nuolat auga.
Saulés, véjo ir vandens (nemokamy, palankiy ir draugisky aplinkai bei
nei$senkan¢iy energijos Saltiniy) energijos panaudojimas elektros energijos
gavybai iki Siol néra pakankamas. Todél pasaulio ekonomikos ir energetikos
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forumy dokumentuose akcentuojama naujy, efektyviy ir tausojanciy aplinka
elektros energijos Saltiniy - kuro elementy vaidmuo, svarba ir biitinumas.
Ypac aktual@s elektronikos (mobilieji telefonai, neSiojamieji kompiuteriai,
plansetés) ir transporto (nuo automobilio iki sudétingos iSmanios didmiescio
transporto valdymo sistemos) sektoriuose yra mobillis elektros energijos
Saltiniai.

Vieni i§ Svariausiy elektros energijos Saltiniy yra kuro elementai (KE),
pasizymintys itin placiomis, skirtingomis ir unikaliomis panaudojimo
galimybémis. KE yra elektrocheminis jrenginys, kuriame tam tikro kuro
oksidacijos reakcijos energija, vykstant elektrocheminéms reakcijoms,
tiesiogiai paver¢iama ] elektros energija. Jj sudaro elektrolitas arba jonams
laidi membrana, koryti elektrodai (nikelis, grafitas, stroncis ir kt.), padengti
katalizatoriaus sluoksniu (platinos grupés metaly, sidabro, metaly oksidy
misiniai ir kt.). Elektrocheminés reakcijos vyksta trijy faziy (korytas
elektrodas-elektrolitas-reagentai) salyCio vietoje. Taip pat reikalingas
reduktorius - kuras (vandenilis, metanolis, hidrazinas, etanolis,
angliavandeniliai ir kt.) ir oksidatorius (daZniausiai grynas deguonis arba
oras). Kuro elemento veikimo principas labai panaSus ] jprastinés baterijos,
nes cheminé reakcija sukuria nuolating srove. Pagrindinis skirtumas tas, kad
kuro elementai neissieikvoja ir jy nereikia jkrauti, nes KE priklauso antriniy
galvaniniy elementy grupei, kurie energija kaupia. Jie gamina elektros
energijg arba Silumg tol, kol jiems tiekiamas kuras ir oksidatorius, todél
veikimo trukmé palyginti ilga [54].

KE efektyvumas beveik du kartus (70 — 80 %) didesnis nei tradiciniy
generatoriy (30 — 40 %) [54-58]. Kuro elementai yra labai efektyvis ir
neiSskiria Siltnamio efektg sukelianciy dujy, tokiy kaip anglies dioksidas,
metanas ir azoto oksidas. Kuro elementai kol kas yra $variausias zinomas
elektros energijos gavimo biidas, nes kaip Salutinis produktas susidaro vanduo
gary pavidalu ir nedidelis anglies dioksido kiekis, kuris nepatenka j aplinka
jeigu kaip kuras yra naudojamas grynas vandenilis. Susidares vanduo netersia
aplinkos, be to, ji galima panaudoti. Tai neterSiantys aplinkos ir tyliai
veikiantys energijos $altiniai, nes kuro elementai generuoja elektros energija
tyliu elektrocheminés reakcijos budu.

Kuro elementai, kuriuose jungiasi vandenilis su deguonimi, o iSsiskiria
vanduo ir elektra yra laikomi vienintele ilgalaike vidaus degimo varikliy
alternatyva, kadangi deguonj galima nemokamai pasiimti i§ atmosferos, o i$
anksto tenka pasiriipinti tik vandeniliu. Todél didelés viltys siejamos su
vandenilio energetika, kuomet vandenilj ir deguonj bus galima gauti skaidant

vandenj elektra, kurig gamins atsinaujinantys energijos Saltiniai: véjo ar saulés
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jégainés. Kuro elementai yra laikomi draugiskais aplinkai, nes jy veikimo
metu ] aplinka i$siskiria tik vanduo, skys¢io ar gary pavidalu, bet neiSskiriami
tersalai.

Kaip minéta anks¢iau, kuro elementuose vandenilis reaguoja su
deguonimi, bet be liepsnos ir labai létai. Sj principa 1839 m. atrado vokieciy
chemikas Ch. F. Schonbeinas. Po mety Velso mokslininkas, fizikas ir
teisininkas W. Grove, remdamasis jo idéja, sukiiré pirmajj kuro elementa [55].
Nors W. Grove apibrézé elektrocheminius kuro elementy veikimo principus,
realybéje tinkancios medziagos ir technologijos KE buvo pritaikytos tik 1967—
1972 m. NASA naudojo kuro elementus kosminéje ,,Apollo programoje, kuri
buvo skirta ménulio tyrimams. ,,NASA®“ Sarminis kuro elementas naudoja
vandenilj ir deguonj, jungdamas Siuos du elementus elektrocheminéje
reakcijoje. Reakcijos Salutiniai produktai yra naudingi kosminiam skrydziui:
elektros energija - erdvélaiviams, geriamojo vandens ir au§inimo sistemoms
bei Siluma astronautams Sildyti. Kuro elementai buvo naudojami ilgalaikéms
kosmoso misijoms. Antrojo pasaulinio karo metu buvo sukurti brity laivyno
povandeniniy laivy kuro elementai. Tuo paciu laikotarpiu pasaulio Salys taip
pat susirlipino oro tar$os problema ir ieSkojo biidy kaip gauti Svaresne elektros
energija [55, 56].

Kuro elementai dazniausiai yra klasifikuojami pagal naudojamo elektrolito
tipg. Pastarieji yra skirstomi ] polimerinio elektrolito kuro elementus
(PEMKE), $arminio elektrolito (SKE), fosforo rigsties (FRKE), lydyto
karbonato (LKKE) ir kietojo oksido kuro elementus (KOKE). Priklausomai
nuo darbinés temperatiiros, kuro elementai skirstomi j Zemos (iki 100 °C),
vidutinés (10 — 250 °C) ir aukstos (nuo 550 °C) temperatiiros elementus. KE
temperatiira priklauso nuo naudojamo elektrolito: iki 250 °C — riig§¢iy arba
Sarmy elektrolitai, nuo 550 °C — drusky lydalai. Nezitirint skirtingy kuro
elementy parametry, jy visy vienodas veikimo principas — ant anodo vyksta
naudojamo kuro (vandenilio, etanolio, metanolio, natrio borohidrido ir kt.)
elektrocheminé oksidacija, o ant katodo vyksta deguonies (oro) redukcija.
Sios reakcijos gali vykti tik tuomet, jei yra uztikrinamas elektroninis laidumas
iSorinéje grandinéje ir joninis laidumas tarp elektrody. Tam tarp abiejy
elektrody yra bitinas elektrolitas, garantuojantis joniniy krivininky
pernesimg nuo vieno elektrodo iki kito (skystas — Sarminiuose ir fosforo
riigities (SKE ir FRKE), polimerinis — polimeriniy elektrolity (PEMKE),
lydalas — lydyty karbonaty (LKKE), kietafazis — kietyjy oksidy (KOKE) kuro
elementuose). Kiekvieno kuro elemento atveju, reakcijos, vykstancios ant
anodo ir katodo yra skirtingos (3 pav.) [58].
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’, Elektros srové h

Nesureagavusios Nesureagavusios
<+— dujos dujos —»
SKE H,—» OH" <O,
60-90 °C HO0<+— «—
PEMKE H” <+—O0,
0 H,—» -
60-90 °C 2 — —»H,0
TMKE CH,0H —» H* <+«—0,
6090 °C | CO,<— - —»H0
FRKE H+ 0,
180-220 °c | Hy—> — —»H,0
LKKE CO. H,—» coX «—O0,
550-650 °C | H,0. CO,<— «— —»CO,
KOKE CO. H,—¥] or «—O0,
800-1000 °C|  H,0.CO, €— «—
Kuras —» - T <«— Oras, O,
Anodas Elektrolitas Katodas

3 pav. Skirtingy kuro elementy veikimo principas [58].

Pastaraisiais deSimtmeciais KE tyrimai yra viena i§ sparciausiai
besivystan¢iy moksliniy tyrimy krypéiy, o pasiekti moksliniai bei
technologiniai sprendimai jau leidzia naudoti kuro elementy prototipus
jvairiose srityse. Jau yra sukurta nemazai bandomyjy automobiliy, varomy
kuro elementy generuojama elektra (pvz., Nissan, Toyota, Daimler-Chrysler,
General Motors, ir kt.), sukurtas prictaisas ,,PowerTrekk®, skirtas teikti
jrenginiams energija be rozetés, pries keleta mety j dangy pakilo pirmasis kuro
elementais varomas léktuvas, Londono gatvése jau rieda bandomieji
ekologiski ,,Intelligent Energy* bendrovés sukurti vandenilio kuro elementais
ir li¢io polimery baterijomis varomi taksi automobiliai, sukurtos autonominés
elektros pastotés gyvenamiesiems namams (Siemens, Ballard). Taip pat kuro
elementai placiai taikomi transporto, pramonés ir buities sektoriuose. Jvairiy
tipy kuro elementai ir jy panaudojimo sritys yra pavaizduotos 4 ir 5 pav. [59].
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Kuro elementy
tipai

4 pav. Jvairiy tipy kuro elementai [59].
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Populiariausi ir geriausiai istirti yra vandenilio—deguonies kuro elementai.
Juose vandenilis yra naudojamas kaip kuras, o deguonis (oras) yra
oksidatorius. Elektrolitu naudojamas kietaktinis organinis polimeras — protony
mainy membrana, sumazinantis korozijos ir valdymo problemas. Protony
mainy membrana yra plona ir elastinga plévelé, susidedanti i§ polimeriniy
pluosty ir praleidzianti vandenilio jonus. Ji i§ abiejy pusiy yra padengta
aktyviu katalizatoriumi, dazniausiai platinos arba platinos/rutenio dalelémis.
Vandenilis tiekiamas j anoda, kuris sulaiko vandenilio atomus, iSskiria
elektronus ir vandenilio jonus (protonus). Tuo pat metu protonai difunduoja
per membrang prie katodo, kur vandenilio atomai persitvarko ir reaguoja su
deguonimi, sudarydami vandenj. Vykstant §iai reakcijai i$siskiria energija,
kurios didzioji dalis paverciama elektros energija ir tik labai maza dalis virsta
Siluma (6 pav.).

Apkrova
Vandenilio ) . Deguonies
tiekimas de de tiekimas
+ + Q—
H, 4H'—> 4H" —4H" Siluma
B o -
Nesureagaves 50 Vandens garai ir
vandenilis 2 nesureagaves deguonis
— Elektrolitas -+ H,0 —
Anodas Katodas

6 pav. Vandenilio-deguonies kuro elemento veikimo schema.

Vandenilio-deguonies kuro elemento eksperimentinius tyrimus Lietuvoje
vienas pirmyjy atliko fizikas, fizikos ir fizikinés chemijos pradininkas
Lietuvoje, profesorius V. Cepinskis [60]. Vandenilio-deguonies kuro
elementai yra neterSiantys aplinkos, tyliai veikiantys energijos Saltiniai, deja
jie yra brangiis. Taip pat néra i§sprestos su jy naudojimu susijusios problemos:
vandenilio gamyba - nes tam reikia pigios energijos ir vandenilio
saugojimas — nes tai yra lengvos, degios, Zema virimo temperatiirg turin¢ios
dujos. Jas suskystinti yra sunku ir jos uzima didelj tairj.
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1.3. Tiesioginiai gliukozés kuro elementai

Tarp atsinaujinanciy energijos Saltiniy, tiesioginiai gliukozés kuro elementai
(TGKE) buvo placiai nagrinéjami dél jiems biidingo didelio efektyvumo,
ekologisko ir tylaus veikimo, stabilumo, didelio patvarumo ir paprastos
struktiros. Pastaraisiais deSimtmeciais buvo dedamos didziulés pastangos,
siekiant istirti gliukozés, kaip kuro panaudojimg [61-74]. Viena i§ dviejy,
svarbiausiy gliukozés funkcijy gyvuose organizmuose — apripinti juos
energija. Gliukozé susidaro fotosintezés metu i§ CO; ir H>O, panaudojant
Saulés energija, kuri lyg ,,uzkonservuojama‘“ Sioje medziagoje. Gliukozei
oksiduojantis (tai vyksta laipsniskai) iSsiskiria energija, kuri yra suvartojama
gyvybiniuose procesuose. Galutiniai oksidacijos produktai yra CO, ir H>O.
Gliukozé yra idealus atsinaujinantis kuras, nes yra pigi, gausiai randama
gamtoje, nedegi, bekvapé, netoksiSka, nekenkianti aplinkai, nepavojinga,
lengvai tvarkoma. Gliukozés stabilumas yra vienas i§ jos prana$umy. Sios
savybés daro gliukoze patraukliu kuru naudoti jvairioms reikméms, ypac
biokuro elementams, kaip naujos kartos energijos Saltiniams [75-80],
biojutikliams [81-89], biologiniams implantams ir Sirdies stimuliatoriams
[78], naujoms fotoninéms medziagoms [90], maisto pramonei [91] ir kt. (6
pav.). Gliukozés kuro elementai gali tapti decentralizuotos energijos
ekonomikos pagrindu ir atvirais ekonominiais biidais sprgsti vandens ir
organiniy atlieky tarSa, kadangi biomasé ir atliekos yra galimi gliukozés kuro
elementy 3altiniai. Sie $altiniai yra atsinaujinantys ir gali palaikyti tvarig
energijos ir aplinkos sistema.

Didéjant energijos poreikiui, energijos kaupimo ir konversijos technologija
tampa vis svarbesné. Tiesioginiy gliukozés kuro elementy pritaikymas
pateiktas 7 pav.

Tiesioginio gliukozés kuro elemento veikimas grindziamas reakcijomis,
vykstan¢iomis ant anodo ir katodo, pvz. gliukozés oksidacija ant anodo (1
lygtis) ir deguonies (oro) redukcija ant katodo (2 lygtis) [79]:

Ant anodo: CsH 1206 + 240H — 6CO, + 18H,O +24 ¢ (1)
Ant katodo: 60, + 12H,O + 24 ¢ — 240H" 2)
Bendra: CsH 1206 + 60, — 6CO, + 18H,0O (3)
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7 pav. Tiesioginiy gliukozés kuro elementy pritaikymas.

HH

TeoriSkai, gliukozé gali buiti pilnai oksiduota iki anglies dioksido ir
vandens, kiekvienai gliukozés molekulei atiduodant 24 elektronus pagal 2 ir 3
lygtis [79, 92]. Siuo metu tik biologinéje sistemoje galima pasiekti visiska
gliukozés oksidacija, generuojancig dvideSimt keturis elektronus. Taciau
reakcijos pabaiga yra reta ir mazai tikétina. DvideSimt keturiy elektrony
pernesimas vienoje gliukozés molekuléje dar nebuvo realizuotas. Iki Sio laiko
buvo pasiekta tik daliné gliukozés oksidacija, be to, pradinis Zingsnis yra
C-H jungties nutraukimas, gaminant gliukono riigstj. Realiomis salygomis
gliukozés oksidacija daugiausia vyksta proceso metu atiduodant du elektronus
(4 lygtis) [66, 79]. Tauriyjy metaly pagrindu pagamintame katalizatoriuje,
gliukozé elektrochemiskai oksiduojama iki gliukonolaktono ir gliukono
rugsties. Taigi, praktikoje vykstancios, atitinkamos gliukozés kuro elementy
reakcijos yra Sios (4, 5, 6 lygtys) [67, 69, 79]:

Ant anodo: C¢Hi1206 + 20H — C¢H 207 + H,O + 2¢,
E.=0.,853 V(SVE) (4)

Antkatodo:  1/20,+H,0 +2¢ —20H,  E.=0,403 V(SVE) (5)

Bendra: C6H1206 + 1/202 — C6H1207, Eo = 1,256 A\ (6)
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8 paveiksle pateikta gliukozés kuro elemento veikimo schema.

Apkrova
Gliukozé + OH _ | o
—_— T l — 1
h e‘
e -—— OH
== 0H"
0,
- Y
Glhiukono == OH
rigstis
— Membrana —_—sHO
1 | . 2
Anodas Katodas

8 pav. Gliukozés kuro elemento veikimo schema.

Per pastaruosius kelis deSimtmecius atlikti sacharidy elektrooksidacijos
tyrimai rodo, kad platinos ir aukso pagrindu pagaminti tauriyjy metaly
katalizatoriai gali oksiduoti monosacharidus, tokius kaip gliukozé, manozé ir
fruktozé [65, 77, 81, 93-96]. Buvo jrodyta, kad jvairios katalizinés medziagos,
tokios kaip taurieji metalai, dél jy ilgalaikio stabilumo ir biologinio
suderinamumo yra labai veiksmingi kuro elementy anodiniai katalizatoriai.
Pastaruoju metu pasirodé praneSimy, susijusiy su tauriyjy metaly
katalizatoriy, tokiy kaip Pt, Au, Ru, Ag, Pd panaudojimu nebiologiniuose
gliukozés kuro elementuose. Tarp jy, Au atrodo kaip gana perspektyvus
taurusis metalas dél jam budingos savybés paversti skirtingo tipo aldozes
(pvz., gliukoze, laktoze, maltoze, ksiloze, arabinoze) j jas atitinkanc¢ias aldono
rugstis (pvz., gliukono riigstj) [63, 65, 67, 79].

1.4. Gliukozés oksidacijos tyrimai

Koloidinj auksg arba aukso nanodaleles pirmieji pradéjo naudoti roménai,
ypa¢ stiklo dazymo srityje [97]. Be to, Au nanodalelés daugelj mety sulaukia
nemazo démesio chemijos, biologijos ir medicinos srityse dél jy oksido
neturin¢io  pavirSiaus, biokonjugaciniy savybiy, gero biologinio
suderinamumo ir unikaliy optiniy savybiy [98]. Au yra vienas i§ geriausiai
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iStirty elementy nanotechnologijose, nes yra lengvai paruoSiamas, stabilus, jo
katalizinis aktyvumas priklauso nuo daleliy dydzio ir formos. Be to, Au
nanodalelés buvo placiai naudojamos jvairiose srityse, tokiose kaip katalizé
[99-101], elektronika [102], nanobiotechnologijos [103], biomedicina [98,
104, 105] ir jutikliai [98, 106, 107].

Au nanodaleliy katalizinés savybés gliukozés oksidacijos reakcijai turéty
biti aiSkiai suprantamos ne tik dél susidoméjimo kurti gliukozés jutiklius,
skirtus diabeto stebéjimui ir naudojimui maisto pramonéje, bet ir biologiniy
tiesioginiy gliukozés kuro elementy (TGKE) plétrai [108—113].

Elektrokatalitiné gliukozés oksidacija buvo placiai iStirta [114—129].
Nustatyta, kad auksas turi labai geras analitines charakteristikas tiesioginei
gliukozés oksidacijai. Jis yra tinkamas metalas gliukozés oksidacijai, nes jo
oksidacijos potencialas Sarminiuose ir neutraliuose tirpaluose yra labiau
neigiamas palyginti su kitais metalais [114, 116]. Katalitiskai aktyviy centry
susidarymas, adsorbuojantis OH™ jonams ant Au pavirSiaus (Au-OH.g) yra
svarbiausias gliukozés oksidacijos reakcijos (GOR) zingsnis. Kita vertus, Au-
OH.gs susidarymas elektrodo potencialy srityje pries aukso oksido susidarymag
yra svarbi Au elektrody savybé, atliekanti pagrindinj vaidmenj, didinant
katalitinj Au aktyvumg Sarminiuose tirpaluose [114, 130, 131]. Nustatyta, kad
nanoporinis auksas pasizyméjo daug didesniu elektrokatalitiniu aktyvumu
GOR neutraliuose ir Sarminiuose tirpaluose, palyginus su grynu auksu, tiek
dél siurks¢ios pavirSiaus morfologijos, tiek dél galimybés absorbuoti OH™
jonus [130]. Geras Au nanodaleliy-anglies ir Au nanodaleliy-grafeno ar
redukuoto grafeno nanokompozity elektrokatalitinis aktyvumas buvo
siegjamas su anglies, grafeno ar redukuoto grafeno oksido ir Au nanodaleliy
sinergetine sgveika [124, 128, 130]. Didelio tankio ir tolygiai pasiskirs¢iusios
Au nanodalelés, nusodintos ant anglies ar grafeno pavirsiaus, suzadina zymiai
daugiau aktyviy centry katalitinés redokso reakcijos metu.

Taciau platina (Pt) vis dar yra placiausiai ir sékmingiausiai naudojama kaip
gliukozés elektrooksidacijos katalizatorius. Pt ir Pt pagrindu sukurti
katalizatoriai pasizymi dideliu aktyvumu, taciau turi maza selektyvuma
gliukozés oksidacijos reakcijai. Be to, paminéti katalizatoriai yra gana
brangs, o tai riboja jy platy ir daugiafunkcinj pritaikyma jvairiose pramonés
srityse. Dar vienas §iy katalizatoriy trilkumas yra anglies monoksido (CO) ir
kity tarpiniy medziagy susidarymas, vykstant gliukozés oksidacijai, nes jos
apnuodija tradicinius Pt ir Pt pagrindu pagamintus katalizatorius, naudojamus
gliukozés oksidacijos procese.

Dél $iy priezasciy buvo placiai svarstomi alternatyvis metalai GOR. GOR
buvo intensyviai tyrinéjama ant Au [64, 71, 72, 132—144], Ag [145] ir Pd [146,
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147]. Au yra ypac jdomus, kadangi jis pasizymi gana dideliu kataliziniu
aktyvumu gliukozés oksidacijos reakcijai neutralioje terpéje, taip pat dél
mazesnés kainos, palyginti su Pt ar Pt pagrindu pagamintais katalizatoriais.
Be to, auksas yra stabilesnis ir yra minimaliai apnuodijamas gliukozés
oksidacijos metu. Kita vertus, susidoméjimas Au yra ne tik dél to, kad jis gali
biti naudojamas kaip katalizatorius gliukozés oksidacijos metu neutralioje
terpéje, bet ir Sarminéje terpéje taip pat. Buvo pastebéta, kad gliukozés
elektrooksidacijos greitis ant aukso yra Zymiai didesnis Sarmingje aplinkoje,
nei rugstingje ar neutralioje ir atsiranda esant labiau neigiamesniems elektrodo
potencialams, palyginti su kitais metalais [134—-136, 148]. Todél gliukozés
elektrooksidacijos mechanizmas buvo intensyviai ir i$samiai tiriamas,
naudojant skirtingus tyrimo metodus, tirpalo pH vertes ir koncentracijas [83,
89, 122, 123, 130-144]. Gliukozés oksidacijos procesas yra gana sudétingas,
atsizvelgiant j daugybe Salutiniy produkty, kurie gali susidaryti GOR metu.
Tai labai priklauso nuo daugybés jvairiy veiksniy, jskaitant katalizatoriaus
prigimtj, pavir§iaus struktiira, energijg, daleliy dydj, tinkamg potencialg ir kt.
[147, 148].

Nepaisant minéty tauriyjy metaly katalizatoriy pranaSumy, jskaitant ir Au,
efektyvesniy, ekonomiskesniy ir patvaresniy alternatyvy poreikis paskatino
atlikti tolimesnius tyrimus. Norint jveikti sunkumus, susijusius su didele
katalizatoriaus kaina, buvo dedamos didziulés pastangos siekiant sukurti
nebrangius ir efektyvius katalizatorius, skirtus gliukozés elektrooksidacijai ar
jos kiekio nustatymui. Buvo jrodyta, kad pereinamieji metalai, tokie kaip Cu
[149], Mn [150], Co [151, 152] ir Ni [86, 88, 153, 154] gali biiti naudojami
kaip pigesnés medziagos, norint pakeisti tauriuosius metalus, kadangi jie
pasizymi dideliu elektrokatalitiniu aktyvumu ir jautrumu gliukozés oksidacijai
Sarminéje terpéje. Jy savybés buvo nuodugniai apZvelgtos literatiiros Saltinyje
[82]. Tarp jy, Co yra vertinamas dél jo ekologisSkos prigimties, draugisSkumo
aplinkai, palyginti mazos kainos, feromagnetiniy, elektrocheminiy ir
elektrokatalitiniy savybiy, dél kuriy Co turi didelj potencialg jo taikymui
katalizatoriy, elektrocheminiy jutikliy bei jkraunamy li¢io jony baterijy
gamybai. Co yra pagrindinis elektroninius jrenginius maitinanéiy ir
elektromobilius varanciy li¢io jony akumuliatoriy komponentas. Nusodinant
ant metalinio Co keleta dvikomponenéiy ar daugiakomponenciy sistemy,
turinéiy tik nebrangius pereinamuosius metalus, tokius kaip bimetalinis MCo
(M =Cu, Fe, Ni, Mn) [155], Co-Cu lydinys [156], Ni-Co [74], Ni/Cr/Co [157]
ir NiCo,Os@polianilinas [158] katalizatoriai pasizyméjo zymiai didesniu
katalitiniu aktyvumu GOR, palyginti su grynaisiais metalais. Pereinamyjy
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metaly sujungimas leido pasiekti norimg efekta mazinant katalizatoriy kaina,
palyginti su tauriyjy metaly katalizatoriais.

Vis délto, didelé efektyviy katalizatoriy, pasizyminciy puikiomis
charakteristikomis, kurie galéty prilygti tauriyjy metaly savybéms paklausa
veréia tyréjus prisiminti tas sistemas, kuriy sudétyje yra tauriyjy elementy. I§
vienos pusés, buvo jrodyta, kad pereinamyjy metaly modifikavimas
nedideliais tauriyjy metaly kiekiais yra naudinga strategija, nes tai atitinka
ekonomisky katalizatoriy reikalavimus, i$ kitos pusés, dél sinergetinio metaly
poveikio tai skatina oksidacijos reakcijos greitj. Naujausi elektrocheminiai
tyrimai rodo, kad tauriyjy metaly pagrindu sukurti dvinariai
elektrokatalizatoriai, tokie kaip Pt-Ni [159], Pt-Cu [160, 161] ir Au-Co [162,
163] neabejotinai padidina katalizatoriy elektrokatalitinj aktyvumg ir
stabiluma, lyginant su monometaliniais katalizatoriais, mazina katalizatoriy
kaing ir todél jie yra ypac¢ pageidaujami.
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2. EKSPERIMENTU METODIKA
2.1. Medziagos, reagentai ir tirpalai

Darbe buvo naudotos $ios medziagos:

e Na3Ce¢HsO72H,O (trinatrio citrato dihidratas, 99,9%, Sigma-
Aldrich);

o C¢Hi206H,0 (D-(+)-gliukozé, 99,5%, Sigma-Aldrich);

e HAuCls3H20 (99,99 %, > 49,0 % Au, Sigma-Aldrich);

o QGrafito milteliai (99,9995%, Sigma-Aldrich);

e Nafion tirpalas (5 wt.%, D521, 1100 EW, Ion Power Inc);

e (C,HsOH (96 %, Chempur);

o CoS047H>0 (99,5 %, Sigma-Aldrich);

o C4H3ONHBH; (morfolino boranas, 97%, Sigma-Aldrich);

e Cu folija (0,5 mm storio ir 99,7 % grynumo, Sigma-Aldrich)

e HCI (35 — 38 %, Reachem Slovakia S.r.0.);

o H>S04 (96 %, Chempur);

o KCI1(99 %, Sigma-Aldrich);

e KBr (99 %, Sigma-Aldrich);

o KI (99 %, Sigma-Aldrich);

e NaOH (99 %, Chempur).

Visi cheminiai reagentai buvo analiti§kai gryni. Tirpaly ruo$imui naudotas
triskart distiliuotas vanduo, kurio varza 18,2 MQ cm .

2.2. AuNDs formavimas, taikant cheminés adsorbcijos ir mikrobangy
sintezés metodus

AuNDs buvo susintetintos citrato redukcijos metodu. HAuCly ir trinatrio
citratas (Na3C¢HsO7) buvo naudojami, atitinkamai, kaip aukso pirmtakas
(prekursorius) ir reduktorius. 2 ml 0,01 M HAuCl, tirpalo buvo jpilta j 17 ml
distiliuoto vandens ir kaitinta. Po to 1 ml 0,1 M Na3CsHsO7 tirpalo buvo jpilta
] pagaminto aukso pirmtako tirpalg, esant 90 °C temperatiirai. Tirpalas buvo
maiSomas ant magnetinés maisyklés toje pacioje temperatiiroje tol, kol tirpalo
spalva pasikeité i§ Sviesiai mélynos per rozing iki vySniy raudonos.
Papildomai tirpalas buvo kaitinamas 15 min. Po kaitinimo tirpalas buvo
atSaldomas iki kambario temperattiros. Gautas, citratu stabilizuotas koloidinis
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AuNDs tirpalas buvo naudojamas AuNDs padengimui ant stikliSkosios
anglies elektrodo (GC). Paruostas katalizatorius buvo pavadintas AuNDs.
AuNDs-anglies (AuNDs/C) katalizatoriai buvo paruosti, taikant cheminés
adsorbcijos ir mikrobangy sintezés metodus. Pirmuoju atveju, ] paruosts,
citratu stabilizuotg AuNDs koloidinj kambario temperatiiros tirpala (20 ml)
buvo jpilta 100 mg anglies milteliy. MiSinys maiSomas 1 valandg ant
magnetinés maiSyklés. Gautos nuosédos buvo filtruojamos, plaunamos
distiliuotu vandeniu ir 2 valandas dziovinamos vakuuminéje krosnyje 80 °C
temperatiiroje. Paruostas katalizatorius buvo pavadintas AuNDs/Cgs. Taip pat
AuNDs buvo sintetinamos jdedant j paruosta, citratu stabilizuota AuNDs
koloidinj tirpala, atitinkamai, po 0,5 ml 0,01 M KCI, KBr ir KI priedus. Gauti
katalizatoriai buvo pavadinti AuUNDskci/Cags, AUNDSkp:/Cags it AUNDSk1/Cags.
Antruoju atveju, reakcijos miSinys (20 ml), kuriame buvo 100 mg anglies
milteliy, 2 ml 0,01 M HAuCly ir 1 ml 0,1 M Na3;CsHsO7 buvo supiltas ]
mégintuvélj, gerai iSmaiSytas ir jdétas j mikrobangy reaktoriy Monowave 300
(Anton Paar). AuNDs buvo nusodinamos ant anglies milteliy pavir$iaus 7
minutes, esant 90 °C temperatiirai. Temperatiiros kélimo greitis 10 °C min '
Po paruosimo, susintetintas katalizatorius buvo praplaunamas distiliuotu
vandeniu, po to filtruojamas ir dZiovinamas vakuuminéje krosnyje 80 °C
temperatiiroje 2 val. Paruostas katalizatorius buvo pavadintas AuNDs/Cyw.

2.3. AuNDs nusodinimas ant Co ir CoB dangy

I pradziy Co ir CoB dangos buvo nusodintos cheminiu biidu ant vario
pavirSiaus, nenaudojant klasikinio aktyvavimo brangiaisiais metalais (9 pav.)
[164]. Vario plokstelé (1 x 1 cm), ant kurios buvo dengiama Co danga, prie§
dengimg buvo valoma Vienos kalkémis (Kremer Pigmente GmbH & Co. KG)
ir dekapiruojama 10% HCI tirpale, po to gerai nuplaunama dejonizuotu
vandeniu, dziovinama ir sveriama. Co ir CoB dangos buvo nusodintos,
reduktoriumi naudojant morfolino borang, o kobaltavimas atliktas 30 °C
temperatiiros tirpale. Gryno Co danga buvo nusodinta i§ tirpalo, kurio
sudétis: 0,05 M CoSOs, 0,05 M morfolino boranasir 0,2 M glicinas.
Dengimo trukmé 30 min. CoB dangos nusodintos i§ tokios pacios
koncentracijos tirpalo, tik nenaudojant ligando-glicino. Dengimo laikas 100
min.

28



9 pav. Co dangy nusodinimo ant vario pavirSiaus schema.

Kai buvo kobaltuojama be glicino, tai kartu su Co dangoje buvo nustatyta
ir B (apie 10-13 at.%). Kai kobaltavimo tirpale yra 0,2 mol I"' glicino,
elementinio boro praktiskai neaptinkama. Dangy storis buvo nustatytas
gravimetrisSkai ir yra apie 1 mikrometra.

AuNDs buvo nusodintos and paruosty Co/Cu ir CoB/Cu dangy galvaninio
pakeitimo biidu, jmerkiant Co/Cu ar CoB/Cu dangas j 1 mM HAuCls + 0,1 M
HCI (pH 1.8) 30°C temperatiiros tirpalg 30 s. Katalizatoriaus geometrinis
plotas (S) yra 2 cm?. Modifikavus Au nanodalelémis, dangos buvo kruops¢iai
nuplautos dejonizuotu vandeniu ir dziovinamos kambario temperatiiroje ore.

2.4. Katalizatoriy pavirsiaus apibtidinimas

Gauty katalizatoriy pavir$iaus morfologija, struktiira ir sudétis buvo tirta
skenuojanéiu elektroniniu mikroskopu Helios NanoLab 650 (FEI, Olandija,
2011 m.) su Rentgeno spinduliy (EDX) spektrometru INCA Energy 350 X-
Max 20 (Oxford Instruments) su X—Max Rentgeno kvanty detektoriumi.

Au ir Co jkrovos katalizatoriuose buvo nustatytos, naudojant indukciskai
susietos plazmos optinés emisijos spektrometrg Optima 7000DV (Perkin
Elmer).
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2.5. Elektrocheminiai matavimai

Gliukozés elektrooksidacijos matavimai buvo atlickami, naudojant
potenciostatg ,,Zenium Workstation” (ZAHNER-Elektrik GmbH & Co0.KG) ir
standarting  termostatuojamag trijy elektrody deaeracijai  pritaikyta
elektrocheming cele, kurios darbinis tiiris — apie 50 ml. Darbiniu elektrodu
buvo naudojami susintetinti  AuNDs, AuNDs/Caus, AuNDs/Cuw,
AUNDskc1/Cads, AUNDSskp/Cadgs, AUNDski1/Cags katalizatoriai, padengti ant GC
elektrody, kuriy geometrinis plotas 0,07 cm”. Taip pat darbiniu elektrodu buvo
naudojamas gryno Au elektrodas (S = 0,636 cm?), Co/Cu, CoB/Cu, AuCo/Cu
ir AuCoB/Cu katalizatoriai, kuriy geometrinis plotas buvo 2 cm?”. Pt viela
buvo naudojama kaip pagalbinis elektrodas, o Ag/AgCl/Cl (3 M KCI)
elektrodas buvo naudojamas kaip palyginamasis elektrodas.

AuNDs/C,a/GC, AuNDs/Cuw/GC, AuNDskci/Caas/ GC,
AUNDskp/Cadas/ GC ir AuNDski/Cads/GC katalizatoriai buvo gauti tokiu biidu:
i§ pradziy 10 mg paruosty katalizatoriy buvo maiSomi iki homogeninés
suspensijos ultragarsu 1 val., tirpale, kuriame buvo 25 pl 5 m. % Nafion ir 75
ul distiliuoto H>O. Tada 5 ul paruosto suspensijos miSinio buvo uzlasinama
ant nupoliruoto stikliSkojo anglies elektrodo pavirSiaus ir dziovinama
vakuumingje krosnyje 80 °C temperattroje 2 val. AuNDs/GC katalizatoriaus
atveju 5 ul citratu stabilizuoto AuNDs koloidinio tirpalo buvo uzlasinama ant
stikliSkojo anglies elektrodo ir dZiovinama vakuumingje krosnyje 80 °C
temperatiiroje 2 val.

Pries  kiekvieng  matavimg,  AuNDs/GC,  AuNDs/Cuy/GC,
AU.NDS/ me/ GC, AuNDchl/ Cads/ GC, AuNDsKBr/ Cads/ GC ir
AuNDski/Ca/GC  katalizatoriai buvo aktyvuojami ir stabilizuojami
deaeruotame 0,5 M H,SOj tirpale, skleidziant elektrodo potenciala 100
mV s grei¢iu potencialy intervale nuo 0,1 iki 1,6 V, kol buvo stebimos
stabilios ciklinés voltamperogramos (CVs). Visos elektrodo potencialo vertés
darbe pateikiamos standartinio vandenilio elektrodo atzvilgiu (SVE).
Elektrochemiskai aktyviis AuNDs pavirSiaus plotai (EAPP) katalizatoriuose
buvo nustatyti i§ Au oksido monosluoksnio redukcijos ant Au elektrodo
pavirSiaus 0,5 M H,SOq tirpale, skleidziant elektrodo potencialg 50 ar 100
mV s grei¢iu elektrodo potencialo veréiy intervale nuo 0,1 iki 1,6 V. EAPP
buvo apskaiiuotas pagal 7 lygtj [165]:

EAPP (cm?) = Q (uC)/400 (uC cm™) (7
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kur Q yra Au oksido redukcijos kriivis, iSmatuotas ant tiriamy
katalizatoriy, uC; 400 pC cm ™ yra Au oksido monosluoksnio susidarymo arba
jo redukcijos kriivis (vienas deguonies atomas vienam aukso atomui) [165].
EAPP vertés, isreikstos m* g”' buvo apskai¢iuotos pagal 8 lygti:

EAPP (m” g'') = Q/m x 400 ®)
kur m Zymi Au jkrovos kiekj katalizatoriuje (g).

Gliukozés oksidacijos elektrocheminiai tyrimai buvo atlikti, uzrasant CVs
ant tiriamy katalizatoriy 0,1 M NaOH + 0,1 M gliukozés 25 °C temperatiiros
tirpale, skleidziant elektrodo potenciala 50 mV s grei¢iu. CVs uzra$ytos
elektrodo potencialo veréiy intervale nuo -0,7 iki 0,7 V. Palyginimui buvo
uzrasomos CVs foniniame 0,1 M NaOH 25 °C temperatiros tirpale,
skleidziant elektrodo potenciala 50 mV s™' grei¢iu toje pacioje elektrodo
potencialo veréiy srityje. Srovés tankio vertés (j) buvo apskaiciuojamos,
sroveés vertes dalinant i§ geometrinio bandinio pavirSiaus ploto. Siekiant
jvertinti AuNDs ir AuCo/Cu bei AuCoB/Cu katalizatoriy aktyvuma gliukozés
oksidacijai, iSmatuotos srovés tankio vertés buvo perskai¢iuotos pagal
nusodinto Au jkrovas kiekvienam katalizatoriui atskirai. Sis specifinis dydis
yra vadinamas katalizatoriaus masés aktyvumu (4m) (angl. Mass activity),
kuris nusako, kiek srovés tankio vienety tenka nusodinto metalo kiekiui (mA
ngv) [166]. Jis buvo apskai¢iuotas pagal 9 lygti:

An=j/W ©

kur j — i$matuotas srovés tankis (mA cm ), W — M (Au, Co) jkrova (ug
cm?).

Taip pat svarbus dydis, nusakantis katalizatoriy aktyvumg yra taip
vadinamas katalizatoriaus specifinis aktyvumas A4 (angl. Specific activity),
kuris buvo apskaiciuotas, iSmatuotas gliukozés oksidacijos srovés vertes,
padalinant i§ nustatyto elektrochemiskai aktyvaus Au pavirSiaus ploto
katalizatoriuose pagal lygtj (10) [166]:

As =1/ Sapp (10)
kur / — i¥matuota srové (mA), Sgarp (cm”) — elektrochemiskai aktyvus Au
pavirSiaus plotas, apskaiCiuojamas pagal kriivj, tenkantj Au oksido
monosluoksnio redukcijai ant elektrodo [166].
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Visi paruosti tirpalai prie§ elektrocheminius matavimus 15 minuéiy buvo
deaeruojami argono dujomis (Ar). Gauti rezultatai buvo apdorojami naudojant
Excel, Origin ir SigmaPlot programines jrangas.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS
3.1. AuNDs formavimas ir apibiidinimas

Susintetinty AuNDs pavir§iaus morfologija, forma ir dydis buvo tirti ir
apibudinti skenuojanéiu elektroniniu mikroskopu. 10 paveiksle pavaizduotos
SEM nuotraukos AuNDs, nusodinty i§ citratu stabilizuoto AuNDs koloidinio
tirpalo (a, a") bei AuNDs/C katalizatoriy, suformuoty, taikant AuNDs cheming
adsorbcijg 1§ paruosto citratu stabilizuoto AuNDs koloidinio tirpalo ant
anglies milteliy (b, b') ir mikrobangy sintez¢ (c, ¢').

4
2 100 nm |

10 pav. AuNDs (a, a’), AuNDs/Cags (b, b”) ir AuNDs/Cwmw (c, ¢°) katalizatoriy
SEM vaizdai, esant skirtingam didinimui.

AuNDs, gauty i§ citratu stabilizuoto Au nanodaleliy koloidinio tirpalo,
SEM nuotraukos (10 a, a' pav.) rodo, kad nusodintos AuNDs buvo apvalios
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formos ir homogeniSkai pasiskirs¢iusios. Nustatyta, kad AuNDs dydis yra
mazdaug 14-15 nm (10 a, a’ pav.). Kai AuND/Cys katalizatorius buvo
paruostas cheminiu buidu, adsorbuojant AuNDs ant anglies milteliy pavirSiaus
i§ citratu stabilizuoto AuNDs koloidinio tirpalo (10 b, b’ pav.), AuNDs buvo
mazdaug 15-17 nm dydzio.

Tuo tarpu, kai AuNDs/Cuw katalizatorius buvo paruostas, naudojant
mikrobangy sintezés metodg (10 ¢, ¢’ pav.), nusodintos AuNDs buvo
apytikriai 7-12 nm dydzio. Naudojant mikrobangy sintezés metoda,
susintetintuose AuNDs/Cuw katalizatoriuose nusodintos AuNDs yra
mazesnés, palyginus su AuND/C,ys katalizatoriais, kurie buvo paruosti
cheminiu biidu adsorbuojant i§ citratu stabilizuoto AuNDs koloidinio tirpalo.
Reikéty pazyméti, kad mikrobangy sintezés metodo naudojimas, kuris yra
ekologiSkas ir taupantis energija, leidzia ne tik sutrumpinti reakcijos trukme
minutémis (o ne valandomis), bet ir gauti mazesnes AuNDs dél greitesnés
kristalizacijos ir branduolio kinetikos. Nors susintetintuose AuNDs/C
katalizatoriuose, naudojant mikrobangy sintezés metodg, buvo nusodintos
mazesnés AuNDs, pastebima neZymi AuNDs aglomeracija (10 ¢, ¢' pav.).

Susintetinty katalizatoriy sudéties tyrimai buvo atlikti, taikant ICP-OES.
Nustatyta, kad nusodinty AuNDs jkrova AuNDs/GC, AuNDs/C./GC ir
AuNDs/Cuw/GC katalizatoriuose, kurie buvo naudojami elektrocheminiams
tyrimams, atitinkamai, yra 23, 67 ir 65 pga, cm?’ AuNDs/GC,
AUNDSs/C,as/GC ir AuNDs/Cuw/GC katalizatoriy elektrochemiskai aktyvis
pavirSiaus plotai (EAPP) buvo apskaiCiuoti i§ cikliniy voltamperogramy,
uzrasyty deaeruotame 0,5 M H,SO, tirpale, esant elektrodo potencialo
skleidimo grei¢iui 100 mV s~ (11 pav.).

Uzrasytos AuNDs/GC, AuNDs/Cais/GC ir AuNDs/Cyw/GC katalizatoriy
CVs rodo jprastas Au oksido susidarymo ir jo redukcijos savybes.
Elektrochemiskai aktyvus pavirSiaus plotas katalizatoriuose buvo
apskaiciuotas pagal kriivj, tenkant] Au oksido monosluoksnio redukcijai ant
elektrodo pavirSiaus (400 pC cm > monosluoksniui) [165]. Apibendrinti
duomenys pateikti 1 lenteléje.
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11 pav. AuNDs/GC (istisiné linija), AuUNDs/C.a/GC (briksniné linija) ir
AUNDs/Cuw/GC (taskiné linija) katalizatoriy ciklinés voltamperogramos,
uzrasytos 0,5 M H,SO, 25 °C temperatiiros tirpale, kai v= 100 mV s

1 Lentelé. Paruosty AuNDs ir AuNDs/C katalizatoriy elektrochemiskai
aktyvis pavirSiaus plotai, nustatyti pagal CV-as, uzrasytas 0,5 M H,SO,4 25 °C
temperatiiros tirpale, kai v=100 mV s'. Nusodinto Au jkrova katalizatoriuose
nustatyta, taikant ICP—OES metoda.

Katalizatorius EAZPP’ EI?PII,’ Au }zkrova,
cm m’g pg cm
AuNDs/GC 0,03 1,9 23
AuNDs/Cag/GC 0,34 7,2 67
AuNDs/Cuw/GC 0,42 9,2 65

AuNDs/GC, AuNDs/Ca¢/GC ir AuNDs/Cymw/GC katalizatoriy EAPP yra,
atitinkamai, 0,03, 0,34 ir 0,42 cm?, o specifinis aktyvumas — atitinkamai, 1,9,
7,2 ir 9,2 m* g'. Gauti rezultatai rodo, kad AuNDs, nusodinty ant anglies
milteliy pavirSiaus cheminés adsorbcijos i§ citratu stabilizuoto AuNDs
koloidinio tirpalo ir naudojant mikrobangy sintezés metoda EAPP (cm?) yra
mazdaug 11 ir 14 karty didesnis nei AuNDs, nusodinty i§ citratu stabilizuoto
Au NDs koloidinio tirpalo ant GC elektrodo.
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3.2. Gliukozés oksidacijos tyrimas ant AuNDs/C katalizatoriy

Gliukozés oksidacijos tyrimai buvo atlickami ant susintetinty AuNDs,
AUuNDs/C,gs ir AuNDs/Cwmw katalizatoriy, padengty ant stikliSkosios anglies
elektrody. Palyginimui buvo tirta ir gliukozés oksidacija ant gryno Au
elektrodo. 12 paveiksle pateikiamos tipinés gryno (masyvaus) Au elektrodo
CVs, uzrasytos 0,1 M NaOH 25 °C temperatiros tirpale (briksniné linija) ir
tame pacCiame tirpale, esant 0,1 M gliukozés (iStisiné linija), elektrodo
potencialo ver¢iy intervale nuo -0,7 iki 0,7 V, skleidziant elektrodo potenciala
50 mV s greiéiu.

-0,8 -06 -04 -02 00 02 04 06 08

Evs. SVE, V

12 pav. Gryno (masyvaus) Au katalizatoriaus ciklinés voltamperogramos,
uzrasytos 0,1 M gliukozés + 0,1 M NaOH (istisiné linija) ir 0,1 M NaOH
(britksniné linija) 25 °C temperatiiros tirpaluose, kai v =50 mV s .

Anodiné smailé A, atitinkanti Au oksido sluoksnio susidarymag 0,1 M
NaOH tirpale yra stebima elektrodo potencialy veréiy srityje nuo 0,45 iki 0,7
V (12 pav., bruksniné linija). SkleidZiant elektrodo potencialg j katoding puse,
CV stebima katodiné smailé B elektrodo potencialy verciy srityje nuo 0,2 iki
0,45V, siejama su susidariusio Au oksido redukcija ant elektrodo pavirsiaus.
Abi smailés siejamos su tolydziai vykstanciomis redokso reakcijomis pagal
nurodyta seka: Au—AuOH—Au,03 [89]. Tuo tarpu labiau neigiamy
elektrodo potencialo veriy sritis yra sicjama su ankstyva Au pavir§iaus
oksidacija pagal 11 lygtj [141, 142, 167]:
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Au+ OH — AuOHag + € (11)

Yra manoma, kad adsorbuotas AuOHa,gs, susidares chemiskai adsorbuojant
OH™ anijong, vaidina lemiamg vaidmenj oksiduojant gliukoze, ypa¢ Sarmingje
terpéje, kur cheminés adsorbcijos procesas yra ryskesnis [83, 84]. Reikia
pazyméti, kad oksidacijos smailiy intensyvumas ant Au elektrodo labai
priklauso nuo konkrec¢iy kristalografiniy plok§tumy buvimo aukso pavirsiuje
[122, 123, 138, 139]. | sistemg pridéjus gliukozés, pasikei¢ia CVs kreivés
forma ir akivaizdziai padidéja srovés tankis (12 pav., iStisiné linija). Gauti
polikristalinio Au elektrodo voltammetriniai duomenys, tirpale esant 0,1 M
gliukozei, palyginti su tais, kurie pateikti nuorodose [115, 116, 127, 128,
131-135] parodo, kad ciklingje voltamperogramoje nevyksta radikalts
virsmai, be to, ji yra panaSios formos ir sutampa su anksciau stebéta (12 pav.,
iStisiné linija). Trys biidingos oksidacijos smailés, pazymétos kaip Al, A2 ir
A3, yra stebimos CV teigiamy potencialy srityje (anodinés smailés), o dar dvi,
pazymétos Bl ir B2, yra stebimos, skleidziant elektrodo potencialg ]
neigiamesniy ver¢iy puse (12 pav., istisiné linija). Bendrai, yra dvi gerai
matomos anodinés smailés Al ir A2, viena esant neigiamesnéms elektrodo
potencialo vertéms, esan¢ioms mazdaug -0,1 V ir kita, esant teigiamesnéms
elektrodo potencialo vertéms, esanéioms mazdaug 0,4 V. Siy smailiy
interpretacija literatlros $altiniuose yra nevienareik§miska. Dalyje straipsniy
jos priskiriamos, atitinkamai, adsorbuotos gliukozés oksidacijai ]
gliukonolaktong [122, 123, 140-142] ir tolimesniam gliukonolaktono
oksidavimui j gliukonatg [125, 126, 138-140, 143, 144]. Pastaruoju metu
gliukozés oksidacijos mechanizmas remiasi aiSkinimu, kad, pirmiausia,
gliukozés molekulé elektrochemiskai adsorbuojasi ant elektrodo pavirsiaus
pagal dehidrogenizacijos reakcijg. Véliau §i dehidrogenizuota gliukozés
molekulé gali transformuotis ] gliukonatg pagal tiesioginés oksidacijos
reakcija. Alternatyviai gali vykti ir gliukozés arba dehidrogenizuotos
gliukozés oksidacija j gliukonolaktona, kuris reaguodamas su hidroksido jonu
transformuojasi j gliukonatg [93, 168].

TreCiojoje, maziau iSreikStoje anodinéje smailéje A3 stebimas zenklus
srovés tankio verCiy mazéjimas, susijes su aukso oksido sluoksnio
susidarymu, kuris jtakoja AuOH sumazéjima, ko pasekoje mazéja ir gliukozés
oksidacijos srovés tankis. Misy atveju, gera koreliacija stebima esant
gliukozés oksidacijos pradzios potencialui apie -0,4 V ir tai jtakoja AuOHgs
susidarymg Sarminéje terpéje. Todél pagristai galima manyti, kad AuOHags
buvimas skatina adsorbuotos gliukozés oksidacijos procesg. Skleidziant
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elektrodo potencialg j katoding puse, stebimos rySkios smailés B2 ir B1, esant
elektrodo potencialo vertéms, atitinkamai, 0,50 V ir 0,05 V. Jos gali biti
priskiriamos, atitinkamai, tarpiniy produkty, susidariusiy gliukozés
oksidacijos metu, oksidacijai ir gliukozés oksidacijai ant atnaujinto aukso
pavirsiaus, po aukso oksido sluoksnio redukcijos (12 pav.) [122, 123, 125,
126, 138, 139]. ISmatuotos srovés tankio vertés anodinése smailése Al ir A2
yra beveik tokio paties dydzio ir pabrézia fakta, kad aukso pavirSius yra beveik
vienodai aktyvus gliukozés ir gliukonolaktono oksidacijai, nes oksidacijos
proceso vyksmui yra pakankamas kiekis aktyviy AuOH s,

13 paveiksle pavaizduota stabilizuotos AuNDs/GC (a), AuNDs/Caas/GC
(b) ir AuNDs/Cuw/GC (c¢) katalizatoriy ciklinés voltamperogramos (10-ti
ciklai), uzrasytos 0,1 M NaOH 25 °C temperatiiros tirpale (briik§niné linija) ir
tame paciame tirpale, esant 0,1 M gliukozés (iStisiné linija), skleidziant
elektrodo potenciala 50 mV s grei¢iu. Ciklinése voltamperogramose
stebimos aiskiai iSreikStos anodinés smailés. Naudojant AuNDs/Caas/GC ir
AuNDs/Cuw/GC katalizatorius, registruojamos dvi aiSkiai matomos anodinés
smailés: viena, kurios elektrodo potencialo vertés yra neigiamesnés, Zymima
kaip smailé Al ir kita, kurios elektrodo potencialo vertés yra teigiamesnés,
zymima kaip smailé A2 (13 b, c pav.). Pazymétina, kad AuNDs/GC
katalizatoriaus atveju stebima tik viena anodiné smailé A2, esant
teigiamesnéms elektrodo potencialo vertéms (13 a pav.).

Remiantis kity autoriy jau pateiktais duomenimis [62, 102, 103], anodinés
smailés Al ir A2 gali buti susijusios, atitinkamai, su gliukozés oksidacija
elektrocheminés adsobcijos biidu ir tolimesne jos oksidacija susidarant
gliukonatui arba su altenatyvia gliukozés arba dehidrogenizuotos gliukozés
oksidacija ] gliukonolaktong, kuris reaguodamas su hidroksido jonu
transformuojasi j gliukonata (13 b, c pav.).
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13 pav. AuNDs/GC (a), AuNDs/C./GC (b) ir AuNDs/Cuw/GC (c)
katalizatoriy  ciklinés  voltamperogramos (10-ti  ciklai), uzraSytos
0,1 M gliukozés + 0,1 M NaOH 25 °C temperatiros tirpale, kai
v =50 mV s'. Briksninés linijos Zymi ty paciy katalizatoriy CVs, uzrasytas
foniniame 0,1 M NaOH tirpale.
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Kaip matyti i§ 13 paveiksle pateikty duomeny, visais atvejais gliukozés
oksidacijos srovés tankio vertés anodinéje smailéje A2 yra didesnés, palyginti
su srovés tankio vertémis, uzfiksuotomis smailés Al metu. KatalitiSkai
aktyviy jungéiy Au-OHags susidarymas yra svarbiausias GOR zingsnis [169]
ir vaidina pagrindinj vaidmen] padidinant Au katalitinj aktyvumg Sarminéje
terpéje. Esant neigiamesnéms elektrodo potencialo vertéms, prie§ anodinés
smailés Al sritj Au-OH,gs jung€iy susidarymo galimybé gliukozés oksidacijos
reakcijos metu yra ribota, todél pirmoji anodiné smailé Al, esanti
teigiamesniy elektrodo potencialo verciy srityje gali biiti siejama su pirmuoju
gliukozés oksidacijos zingsniu, dél didesnés galimybés Au-OHags jungCiy
susidarymo pavir§iuje, kaip apraSyta nuorodoje [113]. Todél pirmoji anodiné
smailé Al, iSmatuota ant AuNDs/GC (a), AuNDs/Cu./GC (b) ir
AuNDs/Cuw/GC (c) katalizatoriy, esanti 0 V, yra susijusi su gliukozés
adsorbcija ant AuNDs pavirSiaus (13 pav.). Be to, §i smailé yra didziausia ant
AuNDs/Cyw/GC katalizatoriaus (5,33 mA cm™?) ir yra, atitinkamai, tris kartus
didesné nei ant AuNDs/Cag/GC (1,62 mA cm?) bei 57 kartus didesné nei ant
AuNDs/GC (0,094 mA cm™?) katalizatoriy (13 pav.). Antrojoje anodinéje
smailéje A2, esanioje tarp 0,40 ir 0,56 V adsorbuota gliukozé yra
oksiduojama iki gliukonolaktono [143, 144], sukuriant 9,65 mA cm* srove
ant  AuNDs/C.s/GC  katalizatoriaus. Tuo tarpu  AuNDs/Cuw/GC
katalizatoriaus atveju, ji buvo 10,44 mA cm, o AuNDs/GC Kkatalizatoriaus
atveju srové buvo 1,65 mA cm™. Be to, skleidziant elektrodo potencialg j
neigiamesniy ver¢iy sritj, matomos ryskios anodinés smailés B, esant 0,375
V, 0,513 V ir 0,582 V, priklausanéios, atitinkamai, AuNDs/GC,
AuNDs/Cae/GC ir AuNDs/Cuw/GC katalizatoriams, gali biiti priskiriamos
tolimesnei gliukozés oksidacijai (13 pav.) [144].

14 paveiksle pateiktos anodinio skleidimo voltamperogramos, uzrasytos
ant visy tiriamy katalizatoriy. Kaip akivaizdu, iSmatuotos srovés tankio vertés
anodin¢je smailéje Al, esant elektrodo potencialo vertei 0 V yra 17 ir 57
kartus didesnés ant AuNDs/Cuy/GC ir AuNDs/Cuw/GC katalizatoriy,
palyginti su AuNDs/GC katalizatoriumi. Srovés tankio vertés, iSmatuotos ant
AUNDs/C,a/GC ir AuNDs/Cyw/GC katalizatoriy, esant potencialo vertei 0,4
V (smailé A2) yra, atitinkamai, apytiksliai 4,3 ir 6,2 karto didesnés nei ant
AuNDs/GC katalizatoriaus. Be to, AuNDs/Cuw/GC katalizatorius,
susintetintas mikrobangy sintezés metodu rodo didziausig elektrokatalitinj
aktyvumg gliukozés oksidacijos reakcijai, palyginti su AuNDs/GC
katalizatoriumi ir AuND/C./GC Kkatalizatoriumi, susintetintu adsorbcijos
bdu i$ citratu stabilizuoto AuNDs koloidinio tirpalo.
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14 pav. AuNDs/GC (istisiné linija), AuUNDs/C.a/GC (briksniné linija) ir
AuUNDs/Cuw/GC  (taskiné linija) Kkatalizatoriy anodinio  skleidimo
voltamperogramos (10-ti ciklai), uzrasytos 0,1 M gliukozés + 0,1 M NaOH
25 °C temperatiiros tirpale, kai v= 50 mV s

Reikéty pazyméti, kad gliukozés oksidacija ant AuNDs/C.i/GC ir
AuNDs/Cuw/GC katalizatoriy vyksta daugiau neigiamy potencialy verciy
skaléje, palyginti su gryno AuNDs/GC katalizatoriumi. Sie rezultatai rodo,
kad AuNDs/Cas/GC ir AuNDs/Cuw/GC katalizatoriai pasizymi didesniu
elektrokatalitiniu  aktyvumu  gliukozés oksidacijai nei AuNDs/GC
katalizatorius. Be to, didesnis AuNDs/C./GC ir AuNDs/Cuw/GC
katalizatoriy aktyvumas GOR yra susij¢s su anglies ir AuNDs sinergetine
sgveika ir galimybe adsorbuotis OH™ jonams.

Praktiniu pozitriu labai svarbu palyginti gautas tirty katalizatoriy masés
aktyvumo (4m) vertes gliukozés oksidacijos reakcijos metu. Norint
apskaiCiuoti AuNDs ir AuNDs/C katalizatoriy A4m vertes, gliukozés
oksidacijos srovés tankio vertés abiejose anodinése smailése Al ir A2 buvo
normalizuotos pagal nusodinto Au jkrovas kiekvienam katalizatoriui atskirai
(15 pav.).

Aiskiai matyti, kad didZiausig abiejy anodiniy smailiy Al ir A2 masés
aktyvumg rodo AuNDs/Cuw/GC Kkatalizatorius, po jo eina AuNDs/Cu/GC ir
AuNDs/GC katalizatoriai (15 pav.). Pazymétina, kad abu AuNDs/Cy/GC ir
AuNDs/Cuw/GC katalizatoriai zymiai pranoko AuNDs katalizatoriy. Be to,

masés aktyvumas esant anodinei smailei Al (15 a pav.) yra, atitinkamai, apie
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5,9 ir 20,1 karto didesnis ant AuNDs/C.s/GC ir AuNDs/Cyw/GC
katalizatoriy, nei jis yra ant AuNDs/GC katalizatoriaus. Tuo tarpu, masés
aktyvumai esant anodinei smailei A2 (15 b pav.) yra 1,5 ir 2,2 karto didesni
ant AuNDs/C,a/GC ir AuNDs/Cuw/GC katalizatoriy, palyginti su AuNDs/GC
katalizatoriaus rodikliais. Sie rezultatai rodo didesnj AuNDs/C katalizatoriy
elektrokatalitinj aktyvuma.
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15 pav. AuNDs/GC, AuNDs/Cas/GC ir AuNDs/Cuw/GC katalizatoriy masés
aktyvumo stulpelinés diagramos srovés tankio verCiy smailése Al (a) ir
A2 (b), uzrasytos 0,1 M gliukozés + 0,1 M NaOH 25 °C temperaturos tirpale,
kaiv=50mV s
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3.3. AuNDs/C katalizatoriy formavimas, naudojant halogenidy priedus

AuNDs buvo formuojamos cheminés adsorbcijos ant anglies pavirSiaus
metodu, ] paruos$ta, citratu stabilizuota AuNDs koloidinj tirpalg pridéjus
halogenidy priedus: KCI, KBr ir KI. AuNDs pavirSiaus morfologija, forma ir
dydis buvo tirti ir apibiidinti skenuojanciu elektroniniu mikroskopu. 16
paveiksle pavaizduotos AuNDskc/Caas/GC (a, a'), AuNDskg/Caas/GC (b, b') ir
AuNDski/Cag/GC (c, ¢') SEM nuotraukos, padarytos naudojant skirtingg
didinima.

16 pav. AuNDskc/Cus/GC (a, a’), AuNDsks/Cu/GC (b, b’) ir
AUNDski/Cag/GC (¢, ¢°) katalizatoriy SEM vaizdai, esant skirtingam
didinimui.

AuNDs, gauty i§ citratu stabilizuoto AuNDs koloidinio tirpalo su KCl
priedu, SEM nuotraukos rodo, kad nusodintos AuNDs yra apvalios formos ir
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homogeniskai pasiskirsciusios, 0 AuNDs dydis yra apie 19 nm (16 a, a’ pav.).
Kai AuNDs katalizatorius buvo paruostas, adsorbuojant i$ citratu stabilizuoto
AuNDs koloidinio tirpalo su KBr priedu, nusodintos AuNDs taip pat yra
apvalios formos ir homogeniskai pasiskirs¢iusios, o jy dydis yra apie 36 nm
(16 b, b’ pav.). Tuo tarpu, kai AuNDs katalizatorius buvo paruostas, naudojant
KI prieda, nusodintos AuNDs buvo didziausios, apie 70 nm dydzio ir
vienareikSmiskai sudaré erdving strutiirg (16 ¢, ¢’ pav.). Taip pat, naudojant
KI prieda pastebima zymi AuNDs aglomeracija (16 c, ¢' pav.), nezilirint | tai,
kad $ioje sintezéje reduktoriumi naudojamas Na3;CsHsO7 veikia ir kaip Au
nanodaleliy stabilizatorius, kuris aglomeracijos procesa turéty stabdyti.

Paruosty katalizatoriy ICP-OES analizés rezultatai rodo, kad
AUuNDskc/Cag/GC, AuNDskp/Cag/GC ir AuNDski/Ca.as/GC katalizatoriai
buvo paruosti su Au jkrovomis, atitinkamai, 177, 176 ir 181 pga, cm >
AUNDskc/Cats/GC, AuNDskp/Cag/GC ir AuNDski/Caas/GC  Kkatalizatoriy
elektrochemiskai aktyviis pavirSiaus plotai buvo apskaiciuoti i§ CVs, uzraSyty
deaeruotame 0,5 M H,SOj tirpale, esant elektrodo potencialo skleidimo
grei¢iui 50 mV s~ (17 pav.).
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17 pav. AuNDskc/Cass/GC (britksniné linija), AuNDsgp,/Cass/GC (taskiné
linija) ir AuNDski/Caa/GC (britksniné taskiné linija) katalizatoriy ciklinés
voltamperogramos, uzrasytos 0,5 M H,SO, 25 °C temperatiros tirpale, kai
v=50mVs'.
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UzraSytos AuNDskc/Cais/GC, AuNDskp/Cagt/GC ir AuNDski/Cass/ GC
katalizatoriy ciklinés voltamperogramos rodo jprastas Au oksido susidarymo
ir jo redukcijos savybes. Apibendrinti duomenys pateikti 2 lenteléje.

2 Lentelé. Paruosty AuNDs/C katalizatoriy elektrochemiskai aktyvis
pavirSiaus plotai, nustatyti pagal CVs, uzrasytas 0,5 M H,SO4 25 °C
temperatiiros tirpale, kai v=50 mV s™'. Nusodinto Au jkrova katalizatoriuose
nustatyta, taikant ICP—OES metoda.

. . EAPP, | EAPP, | Au jkrova,
Katalizatorius P 2 i 5
cm m°g pg cm
AuNDskci/Caas/GC 0,092 0,75 177
AuNDskg/Cats/ GC 0,400 3,25 176
AuNDsk1/Cags/GC 0,205 1,62 181

AUNDskc1/Cats/GC, AuNDskp/Cads/ GC ir AuNDski/Cag/GC katalizatoriy
elektrochemiskai aktyvus pavirSiaus plotas yra, atitinkamai, 0,092, 0,400 ir
0,205 cm’.

3.4. Gliukozés oksidacijos tyrimas ant AuNDs/C katalizatoriy, suformuoty
naudojant halogenidy priedus

18 a-c paveiksluose pateiktos ciklinés voltamperogramos, uzraSytos ant
tiriamy katalizatoriy 0,1 M NaOH + 0,1 M gliukozés tirpale, esant skleidimo
grei¢iui 50 mV s'. Kaip akivaizdu, CVs isryskéja biidingos gliukozés
oksidacijos anodinés smailés ant AuNDskci/Cats/GC, AuNDskg/Cad/ GC ir
AuNDski/Ca/GC  katalizatoriy. Palyginamosios anodinio  skleidimo
voltamperogramos, uzraSytos ant ty paciy katalizatoriy ir AuNDs/Cay/GC
katalizatoriaus, pavaizduotos 18 d pav. Reikéty pazyméti, kad gliukozés
oksidacija ant AuNDskci/Cass/GC, AUNDskp/Cads/GC ir AuNDsk1/Cag/ GC
katalizatoriy vyksta esant daugiau neigiamesnéms elektrodo potencialo
vertéms, palyginti su gliukozés oksidacija ant AuNDs/Caq/GC katalizatoriaus
(18 d pav.). Be to, AuNDski/C./GC katalizatorius rodo didZiausig
elektrokatalitinj aktyvumg GOR, palyginti su  AuNDs/Ca/GC,
AUNDsk1/Cais/GC ir AUNDskg,/Cadgs/GC katalizatoriais, ypatingai smailés Al
potencialy ribose (18 d pav.). ISmatuotos srovés tankio vertés anodinéje
smailéje Al, esant potencialo vertei 0 V, yra 4,5, 2,5, ir 3,5 karto didesnés ant
AuNDski/Ca/GC  Kkatalizatoriaus  lyginant  su  AuNDs/C./GC,

AuNDsgc1/Cats/GC ir AuNDskg/Cats/GC katalizatoriais (18 d pav.). Srovés
45



tankio verté, iSmatuota ant AuNDsk1/Cags/GC katalizatoriaus, esant elektrodo
potencialo vertei 0,4 V (smailé A2) yra, atitinkamai, apie 1,7 ir 1,8 karto
didesné, nei ant AUNDskcl/Cad/ GC ir AuNDskg/Cads/GC katalizatoriy.
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18 pav. AuNDskc1/Caas/ GC (britksniné linija) (a), AuNDskpy/Cadas/ GC (taskiné
linija) (b) ir AuNDski/Caa/GC (britksniné taskiné linija) (c) ciklinés
voltamperogramos (10-ti ciklai), uzrasytos 0,1 M NaOH + 0,1 M gliukozés
tirpale, esant skleidimo grei¢iui 50 mV s'. (d) Anodinio skleidimo
voltamperogramos, uzrasytos ant ty paciy katalizatoriy bei AuNDs/C.q/GC
katalizatoriaus.

Toks AuNDski/Caas/GC katalizatoriaus aktyvumas minétoje potencialy
srityje (< 0,2 V) atitinka potencialy diapazong, kuriame vyksta OH™ jony
cheminé adsorbcija ant Au pavirSiaus 0,1 M NaOH tirpale (12 pav., brik$niné
linija). Kaip yra gerai zinoma, (OH).¢s susidarymas ant Au pavir§iaus turi
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lemiamg reik§me elektrocheminei gliukozés oksidacijai, nes AuOHags veikia
kaip aktyviis centrai gliukozés oksidacijai. Nuo §iy aktyviy centry skai¢iaus
zenkliai priklauso gliukozés oksidacijos intensyvumas. Matomai, KI
naudojimas formuojant AuNDski/Cags/GC katalizatoriy, leidzia suformuoti Au
pavir$iy, turintj didesnj aktyviy centry skai¢iy ir tokiu budu skatinti pirmaja
gliukozés oksidacijos stadijg, t.y. gliukozés molekulés elektrocheming
adsorbcijg ant elektrodo pavirsiaus. Taip pat Sis pavirsius i$liecka aktyvesnis ir
tolimesnei gliukozés oksidacijai, vykstanciai smailés A2 potencialy srityje.
Cia gliukozés oksidacijos procesas, dehidratuotos gliukozés molekulés
oksidacija j gliukonatg, matomai, vyksta esant neigiamesniems potencialams
lyginant su procesu, kuris vyksta ant AuNDs/C.s/GC katalizatoriaus,
suformuoto nenaudojant halogenidy priedy.

Kita vertus, gautos didesnés gliukozés oksidacijos srovés tankio vertés ant
AuNDski/Cag/GC  katalizatoriaus gali buiti siejamos ir su katalizatoriaus
nanodaleliy dydziu bei jy forma. Akivaizdu, kad susidariusi erdviné
AuNDski/Cass/GC katalizatoriaus struktiira (16 ¢, ¢ pav.) ne tik palengvina
gliukozés patekimg ant pavirSiaus bei kriivio pernesima, bet taip pat generuoja
didelj skai¢iy aktyviy centry gliukozés oksidacijai.

19  paveiksle  pateiktos ~ AuNDs/Ca/GC,  AuNDskc/Cais/GC,
AUNDskp/Caas/ GC ir AuNDski/Cags/GC katalizatoriy srovés tankio vertés,
uzrasytos 0,1 M NaOH + 0,1 M gliukozés tirpale ir normalizuotos pagal
nusodinto Au kiekj (a) ir elektrochemiskai aktyvy pavirSiaus plota (b)
kiekvienam katalizatoriui atskirai, esant skleidimo grei¢iui 50 mV s'. Kaip
matyti, AuNDsk1/Caas/GC katalizatoriaus pranasumas lyginant su Kkitais tirtais
katalizatoriais smailés Al potencialy srityje yra stebimas ir normalizavus
srovés tankio vertes pagal nusodinto Au kiekj kiekvienam katalizatoriui
atskirai (19 a pav.). Taciau reikéty paminéti, kad AuNDskcr/Caus/GC ir
AUNDski/Cag/GC katalizatoriy, suformuoty naudojant KCl ir KI priedus,
specifinis aktyvumas GOR yra Zenkliai didesnis lyginant su AuNDs/C,4/GC
ir AuNDskp/Cas/GC Kkatalizatoriais, suformuotais nenaudojant halogenidy
priedy ir naudojant KBr prieda (19 b pav.).
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19 pav. Anodinio skleidimo voltamperogramos, uzraSytos ant
AUNDs/Caas/GC  (iStisine linija), AuNDskc/Caa/GC (britksniné linija),
AUNDskp/Caas/ GC (taskiné linija) ir AuNDski/Caas/GC (britksniné taskiné
linija) katalizatoriy 0,1 M NaOH + 0,1 M gliukozés tirpale, esant skleidimo
grei¢iui 50 mV s ir normalizuotos pagal nusodinto Au kiekj (a) ir
elektrochemiskai aktyvy pavirSiaus plota (b) kiekvienam katalizatoriui
atskirai.
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3.5. AuNDs formavimas ant Co ir CoB dangy

Siame tyrime mes tyréme Au nanodaleliy, nusodinty ant Co ir CoB dangy,
katalizinj aktyvuma gliukozés oksidacijos reakcijai. Katalizatoriy formavimo
metodika buvo tokia pati kaip apraSyta [164]. AuNDs nusodinimui kaip
pasluoksnis buvo naudojamos Co dangos, cheminiu btidu nusodintos ant Cu
pavirSiaus, reduktoriumi naudojant morfolino borang. Nustatyta, kad
naudojant kobaltavimo tirpalg su ligandu - glicinu arba be jo, galima nusodinti
praktiskai grynas Co arba CoB dangas ir jas modifikuoti aukso nanodalelémis
imersiniu  Au nusodinimo metodu. Imersinis Au nusodinimas — tai
paprasCiausia galvaninio pakeitimo reakcija. 20 paveiksle pavaizduota
imersinio Au nusodinimo ant Co pavirSiaus schema. I§ pradziy AuCls jonai
difunduoja prie Co pavirSiaus ir adsorbuojasi. Co pavirSiuje formuojasi
galvaninis Au—Co elementas: tuo pat metu vyksta Co oksidacija ir adsorbuoty
AuCly jony redukcija. Au dalelés nuséda ant Co pavirSiaus. Kai Au
nanodalelés iSredukuojamos i§ Au chloridinio tirpalo (pH 1,8), vyksta greitas
Co dangos tirpimas ir Au dalelés ant Co dangos pavirSiaus séda netolygiai, o
tam tikromis salelémis. Imersinio aukso nusodinimo laikas 30 s.

.Co 2+ .. Cu2+
-
v v

O V————— — -Cu R — -

Cheminis Co nusodinimas Imersinis Au nusodinimas

3+
Au

Co

20 pav. Imersinio Au nusodinimo ant Co pavir§iaus schema.

Imersinio Au nusodinimo ant Co pavir§iaus procesas yra apraSomas
12 — 14 lygtimis:

2AU% + 66— 2Au, Ey=1,50 V (SVE) (12)

3Co — 3Co* + 6e, Ey=-0,28 V (SVE) (13)
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Dél susidariusio didelio elektrodo potencialy skirtumo tarp Co*"/Co ir
Au’*/Au pory jvyksta reakcija:

3C0°+ 2Au — 3Co> +2Au° (14)

21 paveiksle pavaizduotos Co/Cu (a), CoB/Cu (b), AuCo/Cu (c) ir
AuCoB/Cu (d) katalizatoriy SEM nuotraukos.

21 pav. Co/Cu (a), CoB/Cu (b), AuCo/Cu (c¢) ir AuCoB/Cu (d) katalizatoriy
SEM vaizdai. Au/Co/Cu ir Au/CoB/Cu Kkatalizatoriai buvo paruosti
panardinant Co/Cu ir CoB/Cu katalizatorius j 1 mM HAuCls (pH 1,8) 30 ° C
temperatiros tirpalg 30 s (c, d) [164].

Kaip matyti i§ pateikty duomeny, CoB danga nusodinta ant vario
pavirSiaus turi struktiira, susidedanc¢ig i§ didesniy aglomeraty ir 6-25 nm
dydzio Co daleliy (21 b pav.). Gryno Co ir Co turin¢io boro dangy storis buvo
apie 0,9 um. Buvo nustatyta, kad 6-50 nm dydzio AuNDs sékmingai
nusodintos ant Co/Cu ir CoB/Cu pavirsiaus (21 pav. ¢, d). Au/Co/Cu ir
Au/CoB/Cu dangy atveju, Au nanodalelés atrodo kaip ryskis kiibinés formos
kristalitai ir yra tolygiai pasiskirste vario pavirSiuje (21 pav. ¢, d). Paruostuose
AuCo/Cu ir AuCoB/Cu katalizatorivose nusodinty AuNDs jkrovos buvo,
atitinkamai, 11,6 puga, cm 2 ir 14,3 puga, cm ™=
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3.6. Gliukozés oksidacijos tyrimas ant AuCo/Cu ir AuCoB/Cu katalizatoriy

Paruosty AuCo/Cu ir AuCoB/Cu katalizatoriy aktyvumas gliukozés
oksidacijos reakcijai Sarminéje terpéje buvo jvertintas naudojant cikling
voltamperometrijg ir palygintas su gryno (masyvaus) Au, Co/Cu ir CoB/Cu
katalizatoriy aktyvumu. Buvo uZzrasomos CVs ant CoB/Cu, Co/Cu,
AuCoB/Cu ir AuCo/Cu katalizatoriy 0,1 M gliukozés + 0,1 M NaOH 25 °C
temperatiiros tirpale, elektrodo potencialy intervale nuo —0,7 iki 0,7 V (pagal
SVE), esant elektrodo potencialo skleidimo grei¢iui 50 mV s (22 pav.).
Remiantis literattros duomenimis [170, 171], anodiné smailé A0 gali bati
susijusi su Co oksido ir hidroksido susidarymu Sarminiame tirpale, vykstant
Sioms reakcijoms (15, 16 lygtys):

Co + 20H — Co(OH), + 2¢, E°=-0,918 V(SVE) (15)
Co+20H — CoO + H,O+2¢,  E°=-0,892 V(SVE) (16)

Skleidziant potencialg j neigiamesniy elektrodo potencialy sritj, CVs ant
Co/Cu katalizatoriaus matoma katodiné smailé C. Anodinio skenavimo metu
Co pavirSiuje vyksta oksidacijos procesas pagal S§ig  seka:
Co0—C0304—C0,0;3 [172, 173]. Dél to, esant neigiamesnéms elektrodo
potencialo vertéms gliukozés oksidacijos srovés atsakas A0Q smailéje gali biiti
pagrijstai susijgs su mazesnio valentingumo Co oksido junginiy buvimu, tuo
tarpu esant teigiamesnéms, mazdaug 0,4 V elektrodo potencialo vertéms,
anodinés smailés Al pobudis gali bati susijes su Co3O4 junginiy, kurie
katalizuoja gliukozés oksidacijg buvimu [174]. Kadangi gliukozés oksidacija
] gliukonolaktong vyksta per dviejy elektrony elektrocheming reakcija,
elektocheminis gliukozés oksidacijos mechanizmas, katalizuojamas Co304
gali buti paaiSkintas Co3;O4 oksidacija | CoOOH, po to sekancia CoOOH
oksidacija ] CoQ,, kuris oksiduoja gliukozg, kad susidaryty gliukonolaktonas
ir CoOOH, pagal $ias lygtis (17-19) [162, 175]:

C0304 + OH + H;0 <> 3 CoOOH + ¢, 17)
CoOOH + OH «» CoO, + H,0 + ¢, (18)
2 Co0O; + CsH 1206 < 2CoO0OH + CgH100e. (19)
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22 pav. CoB/Cu (a, 1 britksniné linija), Co/Cu (a, 2 briksniné taskiné linija),
AuCoB/Cu (b, 1 taskiné linija)) ir AuCo/Cu (b, 2 briksniné su dviem taskais
linija) katalizatoriy CVs, uzrasytos 0,1 M gliukozés + 0,1 M NaOH 25 °C
temperatiiros tirpale, kai v=50 mV s\,

Lyginant gliukozés oksidacijos srovés tankio vertes, iSmatuotas ant Co/Cu
ir CoB/Cu katalizatoriy matyti, kad naudojant Co/Cu katalizatoriy yra gautos
beveik keturis kartus didesnés srovés tankio vertés anodinéje smailéje Al, kai
gliukozés oksidacijos potencialas yra 0,4 V (22 a pav.). Taigi Co/Cu
katalizatorius yra palankesnis gliukozés oksidacijai, palyginti su CoB/Cu
katalizatoriumi, be to, jis zymiai nusileidZzia gryno (masyvaus) Au
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katalizatoriui (12 pav.), nes iSmatuotos gliukozés oksidacijos srovés tankio
vertés ant Co/Cu yra deSimt karty mazesnés nei ant gryno (masyvaus) Au.
Siekiant padidinti Co/Cu ir CoB/Cu katalizatoriy aktyvuma, minéti
katalizatoriai buvo papildomai modifikuoti nedideliu Au nanodaleliy kiekiu,
taikant galvaninio pakeitimo metodg. Suformuoty AuCo/Cu ir AuCoB/Cu
katalizatoriy elektrokatalitinis aktyvumas buvo tirtas atsizvelgiant j gliukozés
oksidacija Sarminéje terpéje. Co/Cu ir CoB/Cu katalizatoriy, modifikuoty
nedideliais Au kristality kiekiais CVs kreivés pateiktos 22 b pav. Lyginant
AuCoB/Cu (1) ir AuCo/Cu (2) katalizatoriy (22 b pav.) aktyvumg GOR su
CoB/Cu ir Co/Cu (22 a pav.) katalizatoriais, aiSkiai matyti, kad ant AuCoB/Cu
(1) ir AuCo/Cu (2) katalizatoriy iSrySkéja tik viena plati anodiné smailé A.
TipiSkos, dvi gerai matomos anodinés smailés Al ir A2, priskiriamos
gliukozés oksidacijai ant gryno (masyvaus) Au katalizatoriaus (12 pav.),
iSnyksta, virsdamos viena placiai paskleista anodine smaile. Tai rodo, kad
gliukozés ir gliukonolaktono oksidacijos procesai vyksta i§ eilés arba labai
greitai [143, 144]. Anodinés smailés A, uzraSytos ant abiejy katalizatoriy, yra
pasislinkusios j labiau neigiamesniy elektrodo potencialo verciy sritj. Anodiné
smailé A ant AuCoB/Cu katalizatoriaus yra stebima ties mazdaug 0,3 V, o
AuCo/Cu katalizatoriaus atveju, ji atsiranda mazdaug ties 0,15 V. Nepaisant
to, gliukozés oksidacijos anodiné smailé A, iSmatuota ant AuCo/Cu
katalizatoriaus yra pasislinkusi neigiamesniy elektrodo potencialo veréiy link,
mazdaug 0,15 V, palyginus su AuCoB/Cu katalizatoriumi, taciau didesnés
gliukozés oksidacijos srovés tankio vertés gaunamos biitent ant S§io
katalizatoriaus. Be to, gliukozés oksidacija ant AuCo/Cu ir AuCoB/Cu
prasideda iskart, t. y. pradedant skleisti elektrodo potencialg j anoding puse
stebimas Zenklus anodinés srovés tankio ver¢iy didéjimas ant abiejy minéty
katalizatoriy. Tai rodo didesnj $iy katalizatoriy elektrokatalizinj aktyvuma
GOR. Taip pat, Co katalizatorius demonstruoja didesnj elektrokatalitinj
aktyvuma GOR, palyginti su CoB lydinio katalizatoriumi, tuo tarpu minéto
katalizatoriaus modifikavimas aukso nanodalelémis lemia didesnj $io AuCoB
katalizatoriaus aktyvuma, palyginus su AuCo katalizatoriumi (22 pav.).

23 a paveiksle pavaizduoti pirmi anodiniy voltamperogramy ciklai,
uzrasyti ant CoB/Cu (1), Co/Cu (2), AuCo/Cu (4), AuCoB/Cu (5) ir gryno
(masyvaus) Au (3) katalizatoriy Sarminiame gliukozés tirpale. Ty paciy
katalizatoriy anodinés srovés tankio verCiy stulpelinés diagramos yra
pateiktos 23 b pav.
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23 pav. (a) CoB/Cu (1 britksniné linija), Co/Cu (2 briksniné taskiné linija),
Au (3 istisiné linija), AuCo/Cu (4 briksniné su dviem taskais linija) ir
AuCoB/Cu (5 taskiné linija) katalizatoriy anodinio  skleidimo
voltamperogramos, uzraSytos 0,1 M gliukozés + 0,1 M NaOH 25 °C
temperatiiros tirpale, kai v = 50 mV s'. (b) Stulpelinés diagramos srovés
tankio ver¢iy smailése ant ty paciy katalizatoriy. (c¢) Srovés tankio vertés
smailése, uzrasytos ant AuCo/Cu ir AuCoB/Cu katalizatoriy bei
normalizuotos pagal nusodinto Au kiekj.

AiSkiai matyti, kad Co ir CoB lydiniy dangy modifikavimas Au
nanodalelémis lemia Zymiai didesnj AuCo/Cu ir AuCoB/Cu katalizatoriy
elektrokatalitinj aktyvumg gliukozés oksidacijos reakcijai, palyginus su
nemodifikuotais Co/Cu ir CoB/Cu katalizatoriais, taip pat ir gryno (masyvaus)
Au katalizatoriumi (23 a pav.). Stebimas nepaprastai didelis srovés tankio
ver¢iy padidéjimas ant AuCo/Cu ir AuCoB/Cu katalizatoriy gliukozés
oksidacijos reakcijos metu, palyginti tieck su CoB/Cu, tieck Co/Cu
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katalizatoriais. Be to, lyginant su Au nanodalelémis nemodifikuotais Co/Cu ir
CoB/Cu katalizatoriais, stebimos srovés tankio vertés ant AuCo/Cu ir
AuCoB/Cu katalizatoriy gliukozés oksidacijos reakcijos metu yra 14 ir net 69
kartus didesnés (23 b pav.). Taip pat stebimos srovés tankio vertés ant
AuCo/Cu ir AuCoB/Cu katalizatoriy GOR metu yra, atitinkamai, 1,6 ir 3,6
karto didesnés, palyginti su gryno (masyvaus) Au katalizatoriumi, kaip
pavaizduota 23 a pav. Kita vertus, gliukozés oksidacijos pradzios potencialo
vertés ant AuCo/Cu ir AuCoB/Cu katalizatoriy yra pasislinkusios,
atitinkamai, 0,2 V ir 0,4 V, i labiau neigiamesniy elektrodo potencialo verciy
stitj, palyginti su gryno (masyvaus) Au katalizatoriumi. Sie rezultatai rodo,
kad nedidelio AuNDs kiekio nusodinimas ant Co/Cu ir CoB/Cu katalizatoriy
zymiai pagerina tieck CoB/Cu, tiek Co/Cu katalizatoriy elektrokatalizinj
aktyvuma GOR, palyginti su gryno (masyvaus) Au katalizatoriumi.

Be to, norint jvertinti AuCo/Cu ir AuCoB/Cu katalizatoriy aktyvuma,
gliukozés oksidacijos srovés tankio vertés buvo normalizuotos pagal
kiekvieno katalizatoriaus nusodinto Au jkrovas, tam, kad biity paskai¢iuotas
masés aktyvumas. Gauti duomenys pateikti 23 ¢ pav. Aiskiai matyti, kad
didziausiag masés aktyvuma GOR rodo AuCoB/Cu katalizatorius
(1297 mA mg'ay), palyginus su AuCo/Cu katalizatoriumi (984 mA mg ™ 'ay).

Apibendrinant galima teigti, kad didesnis Co/Cu ir CoB/Cu katalizatoriy,
modifikuoty nedideliu AuNDs kiekiu aktyvumas gali biiti susijgs su AuNDs,
nusodinty ant Co/Cu ir CoB/Cu katalizatoriy elektrokataliziniu aktyvumu. Be
to, AuCoB/Cu ir AuCo/Cu katalizatoriy elektrokataliziniy savybiy
padidéjimas gali biiti siejamas ir su didesniu aktyviy centry skai¢iumi
katalizatoriaus pavirSiuje dél AuNDs ir CoB arba Co sgveikos katalizatoriaus
pavirSiuje, kuri lemia didesn] katalizatoriaus aktyvumg GOR, palyginti su
AuNDs nemodifikuotais CoB/Cu ir Co/Cu katalizatoriais.
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ISVADOS

1. Gryno Au nanodaleliy (AuNDs) ir Au nanodaleliy-anglies (AuNDs/C)
katalizatoriai buvo susintetinti naudojant, atitinkamai, Au nanodaleliy
redukcijg i§ citratu stabilizuoto Au nanodaleliy koloidinio tirpalo ir Au
nanodaleliy cheming adsorbcija ant anglies milteliy pavirSiaus i§
paruosto citratu stabilizuoto Au nanodaleliy koloidinio tirpalo bei
mikrobangy sintez¢. Naudojant mikrobangy sintezés metoda buvo
susintetintas AuNDs/Cuw katalizatorius, kuriame buvo nusodintos
maziausios Au nanodalelés, apytikriai 7-12 nm dydzio, lyginant su
AuNDs/C,gs katalizatoriumi, susintetintu cheminés adsorbcijos biidu,
kur nusodintos Au nanodalelés buvo 15-17 nm dydzio.

2. Nustatyta, kad daug didesniu elektrokataliziniu aktyvumu gliukozés
oksidacijos reakcijai Sarminéje terpéje pasizymi AuNDs/Cugs ir
AuNDs/Cuw katalizatoriai palyginti su gryno Au nanodaleliy
katalizatoriumi.  Geriausiomis  elektrokatalizinémis  savybémis
pasizyméjo katalizatorius, susintetintas mikrobangy sintezés metodu.

3. Panaudojus Au nanodaleliy-anglies katalizatoriy sintezei cheming
adsorbcijg i$ citratu stabilizuoto Au nanodaleliy koloidinio tirpalo ir
halogenidy (KCl, KBr, KI) priedus, buvo suformuoti katalizatoriai su
skirtingo dydzio ir formos Au nanodalelémis (AuNDskci/Cads,
AUNDskg/Cags ir AUNDski/Cags). Naudojant KCI prieda susintetintame
katalizatoriuje buvo nusodintos ~19 nm dydzio Au nanodalelés, tuo
tarpu naudojant KI priedg, nusodintos Au nanodalelés sudaré erdving
struktirg. AuNDsgi/Ca.s  katalizatorius  pasizyméjo  didziausiu
elektrokataliziniu aktyvumu gliukozés oksidacijos reakcijai, lyginant su
AuNDs/Cags  katalizatoriumi ir AuNDskci/Cags bei  AuNDskp/Cads
katalizatoriais. Be to, gliukozés oksidacija ant AuNDskci/Cags,
AUNDskp/Cags i AuNDski/Cas  katalizatoriy — vyksta, esant
neigiamesnéms elektrodo potencialo vertéms, palyginti su AuNDs/Cags
katalizatoriumi, kas rodo padidinta $iy Kkatalizatoriy aktyvumag
gliukozés oksidacijos reakcijai.

4. Co ir CoB lydiniy dangy modifikavimas Au nanodalelémis lemia
zymiai didesnj AuCo/Cu ir AuCoB/Cu katalizatoriy elektrokatalitinj
aktyvumg  gliukozés  oksidacijos  reakcijai, palyginus su
nemodifikuotais Co/Cu ir CoB/Cu katalizatoriais, taip pat ir gryno
(masyvaus) Au katalizatoriumi. Srovés tankio vertés iSmatuotos ant
AuCo/Cu ir AuCoB/Cu katalizatoriy gliukozés oksidacijos metu yra
14 ir net 69 kartus didesnés lyginant su Co/Cu ir CoB/Cu katalizatoriais.
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Didziausiu masés aktyvumu (1297 mA mg 'a,) gliukozés oksidacijos
reakcijai pasizyméjo AuCoB/Cu katalizatorius.

. Sukurti Au nanodaleliy-anglies, AuCo/Cu ir AuCoB/Cu katalizatoriai
yra perspektyvios medziagos ir gali biiti naudojamos tiesioginiuose
gliukozés kuro elementuose.
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