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1. Wprowadzenie

Przewodnim tematem pracy bylo oddziatywanie nadtlenku wodoru z amorficznymi
tlenkami metali przejéciowych o konfiguracji kationu d°. Do badan zostaty wykorzystane
amorficzne tlenki metali grupy IV i V na ich najwyzszych stopniach utlenienia: ZrO», HfO,,
Nb2Os oraz Ta20s. Zele zostaty dobrane w taki sposob, aby charakteryzowaty sie stosunkowo
duza powierzchnig wlasciwa, roznity si¢ kwasowoscig powierzchni, nie posiadaty wtasciwosci
redoksowych oraz byty stabilne pod wplywem oddzialywania z nadtlenkiem wodoru. Pozostale
tlenki grup 1V iV, TiO2 oraz V205, okazaly sie niestabilne i w wyniku kontaktu ze st¢zonymi
wodnymi roztworami H»O. ulegaty stopniowemu rozpuszczeniu. Zastosowanie takich
materiatow (d°) eliminuje mechanizm typu Fentona w tworzeniu reaktywnych form tlenu, a
przez to pozwala na zbadanie roli proceséw elektroprotycznych (réwnoczesnego transferu
elektronéw i protondw) zachodzacych na granicy hydroksylowanej powierzchni tlenkowej i
wodnego roztworu H2O2. Rozklad nadtlenku wodoru na materiatach amorficznych
niewykazujacych zdolnosci do aktywowania H202 na drodze proceséw redoksowych jest
procesem dotad niewyjasnionym. Dlatego w celu ustalenia mechanizmu tej reakcji oraz
identyfikacji jej produktow na powierzchni oraz w fazie cieklej konieczne jest zastosowanie
szerokiej gamy komplementarnych metod spektroskopowych uzupetlnionych pomiarami
pozwalajacymi na identyfikacje struktury badanych tlenkéw (XRD, pomiary mikroskopowe).
Taki cato$ciowy obraz pozwala na ustalenie proceséw zachodzacych w wyniku oddziatywania

H20:2 z powierzchniami amorficznych tlenkéw metali przejSciowych.

Celem pracy bylo ustalenie mechanizmu tworzenia reaktywnych form tlenu na
powierzchniach amorficznych tlenkéw metali przejsSciowych (Nb2Os, Ta2Os, ZrOz i HfO2) w

wyniku oddziatywania z wodnymi roztworami nadtlenku wodoru.

2. Metody badawcze

Badane zele wstepnie scharakteryzowano celem potwierdzenia ich amorficznosci oraz
okreslenia wielko$ci aglomeratow. Postuzyty do tego proszkowa dyfrakcja rentgenowska oraz
pomiary mikroskopowe (SEM, TEM/STEM/EDX/SAED). Za pomoca pomiaréw
termograwimetrycznych zbadano stabilno$¢ termiczng powierzchniowych ugrupowan
tlenowych powstajacych w wyniku reakcji z H202 oraz stopien uwodnienia i1 ilos¢
powierzchniowych grup OH. W badaniach wtasciwosci kwasowo-zasadowych zeli tlenkowych

wykorzystano pomiary potencjatu { metoda dynamicznego rozpraszania $wiatta. Uzyskane



wyniki postuzyly do wyznaczenia wartosci punktéw izoelektrycznych w funkcji stezenia
nadtlenku wodoru. Ze wzgledu na rézng natur¢ tworzonych reaktywnych form tlenu do ich
identyfikacji zastosowano spektroskopie XPS, EPR oraz Ramana. Formy paramagnetyczne
wykrywano zard6wno na powierzchni badanych tlenkéw jak 1 w fazie ciektej metoda
putapkowania spinowego. Addukty ponadtlenkowe zbadano ponadto metoda spektroskopii
korelacyjnej podpoziomdéw nadsubtelnych (HYSCORE). W celu potwierdzenia aktywnos$ci
typu peroksydazy badz katalazy przeprowadzono pomiary kinetyczne reakcji z
o-fenylenodiaming za pomocg spektroskopii UV—vis oraz pomiary st¢zenia rozpuszczonego

tlenu molekularnego z wykorzystaniem sondy fotoluminescencyjne;j.

3. Najwazniejsze wyniki badan
3.1 Identyfikacja i warunki tworzenia reaktywnych form tlenu

Pomiary XRD wykazaty amorficzny charakter tlenkow, a glebszy wglad w ich strukturg
uzyskano na podstawie mikroskopii i dyfrakcji elektronowej. Analiza sktadu chemicznego
potwierdzita homogeniczno$¢ badanych tlenkéw w skali mikrometrycznej. Na podstawie
obrazowania TEM proszkow ZrO2, HfO2, Nb2Os i Ta2Os wyznaczono $rednig wielko$¢ ziaren
réwng ok. 20 nm. Tlenki te tworzg aglomeraty wielkos$ci rzedu 100 nm — 1pm, o réznym stopniu
zageszczenia 1 uporzadkowania (odstepstwa od krystalicznosci). W przypadku tlenku HfO2, na
podstawie zebranych dyfraktogramow elektronowych, lokalnie stwierdzono obecno$¢ bardzo
drobnych, silnie zaglomerowanych domen krystalicznych, o r6znej orientacji
krystalograficznej. Analogiczng charakterystyke przeprowadzono dla probek cyrkonowych
kalcynowanych w rosngcych temperaturach (473 K, 673 K, 873 K) w celu okreslenia wptywu
ich zmieniajacego si¢ stopnia krystaliczno$ci oraz sktadu fazowego (udziat formy tetragonalnej

1 jednoskosnej) na reakcje z H20o.

Pomiary termograwimetryczne wykazaty, iz badane zele r6znig si¢ stopniem uwodnienia
i ilosciag powierzchniowych grup OH. W przypadku ZrOz i Nb2Os jest znacznie wigcej grup
hydroksylowych niz dla pozostatych tlenkéw. Tlenek HfO2 wykazuje istnienie stosunkowo
dobrze wyksztalconych domen nanokrystalicznych otoczonych amorficzng matrycg, zgodnie z

obserwacjami mikroskopowymi.

Za pomoca pomiardOw potencjalu { metoda dynamicznego rozpraszania S$wiatta
wyznaczono wartosci punktéw izoelektrycznych badanych zeli tlenkowych. W tym celu

wyznaczono zaleznosci potencjatu { od pH mieszaniny reakcyjnej. Uzyskane wartosci PZC



swiadczg o kwasowym charakterze powierzchni badanych tlenkéw zmieniajagcym si¢ w szeregu
Ta20s5 > Nb20s > ZrO > HfO». Poniewaz wtasciwosci powierzchni zmieniajg si¢ pod wptywem
oddziatywania ze sktadnikami roztworéw, dlatego dodatkowo zbadano wplyw stezenia
nadtlenku wodoru na potozenie punktu izoelektrycznego. Pomiary te pokazaty, ze dla badanych
tlenkoéw grupy IV wpltyw ten jest wyjatkowo silny i objawia si¢ przesunigciem wartosci PZC o
ponad 2 jednostki. Przesunigcie PZC dla tlenkéw grupy V bylo znacznie stabsze (rzgdu 0,25
jednostki). Wynik ten wyttumaczono akumulacja anionowych form powstajacych w wyniku
rownowag protycznych pomiedzy czgsteczkami H202, H2O i powierzchniowymi grupami

hydroksylowymi.

Ze wzgledu na rézny charakter i strukturg elektronowa tworzonych reaktywnych form
tlenu do potwierdzenia ich generacji zastosowano spektroskopie XPS, EPR oraz Ramana.
Akumulacja tlenowych grup na powierzchni zeli ujawniona zostata za pomoca pomiarow XPS.
Grupy nadtlenkowe zostaty zidentyfikowane za pomoca spektroskopii ramanowskiej,

natomiast rodniki hydroksylowe i ponadtlenkowe wykrywano za pomoca spektroskopii EPR.

Pomiary EPR pozwolity na potwierdzenie tworzenia powierzchniowych anionorodnikow
02", natomiast zastosowanie putapkowania spinowego z wykorzystaniem DMPO postuzyto do
identyfikacji rodnikow "OH w fazie ciektej. Putapkowanie spinowe wykonane dla zawiesin fazy
statej wykazaty, iz w przypadku ZrO, i HfO, anionorodniki O2 " sg silnie wigzane przez
powierzchnig i nie sg zdolne do wigzania z putapka spinowa. Dla Nb2Os i Ta,Os obserwowane
typowe widmo adduktu DMPO—OOH $wiadczy o zdolnosci rodnikéw O " do dysocjacji z

powierzchni i przej$cia do roztworu.

Rysunek 1. Model najblizszego otoczenia anionorodnika ponadtlenkowego na powierzchni
amorficznego ZrO,. Model wygenerowano za pomocg programu Materials Studio (Biovia).
Strzatkami oznaczono najmniejsza i najwigksza odlegto$¢ pomigdzy Oz, a protonem

obliczong na podstawie pomiarow HY SCORE.



Dalszy wglad w nature i otoczenie rodnikow ponadtlenkowych na powierzchni zeli
umozliwity pomiary HYSCORE, ktore przeprowadzono na przyktadzie nosnika cyrkonowego.
Umozliwity one pomiar oddzialywania nadsubtelnego z otaczajacymi protonami grup
hydroksylowych. Na tej podstawie zaproponowano geometryczny model najblizszego
otoczenia rodnika Oy zwigzanego z centrum Zr(IV) i neutralizowanego (stabilizowanego)

poprzez oddziatywania wodorowe z grupami OH (Rysunek 1).

Badania pod katem wptywu stopnia krystaliczno$ci wykazaty, ze znacznie bardziej
aktywne w procesie rozktadu H;O; sg amorficzne formy badanych materialow. Formy
krystaliczne wykazywaly natomiast znikomg aktywnos$¢. Jest to zwigzane z dwoma efektami.
Pierwszy z nich wynika z wielko$ci powierzchni wlasciwej, ktora jest wigksza w przypadku
amorficznego tlenku, natomiast drugi z iloscig powierzchniowych grup hydroksylowych. W
przypadku powierzchni amorficznych jest ich znacznie wigcej niz dla powierzchni

krystalicznych.

Ustalono, ze w reakcji rozktadu nadtlenku wodoru na badanych zelach kluczowa rolg
peini srodowisko reakcji. Dobierajac w odpowiedni sposéb wartos¢ pH mozliwa jest kontrola
specjacji tworzonych produktow rozktadu H202. Najwigksze ilosci reaktywnych form tlenu
takich jak anionorodniki ponadtlenkowe oraz rodniki wodorotlenowe s3 tworzone w
srodowisku kwasnym przy pH tuz ponizej wartosci PZC odpowiadajacej danemu tlenkowi.
Efektywnos¢ ich tworzenia zalezy od natury tlenku. W przypadku ZrO; i HfO2 anionorodniki
02" sa silnie wychwytywane przez powierzchnig, co jest zwigzane z ich wiasciwos$ciami

jonosorpcyjnymi:
EM—OH(Surf) + H30+(aq) — EM+(surf) + 2H,0
O,y + EM+(surf) = E1\/[+—02_'(surf)1

za$ dla tlenkow Nb2Os i Ta,Os wykazano, iz, ze wzgledu na slabsze zdolnosci do
kompleksowania H2O, anionorodniki ponadtlenkowe w tatwy sposob moga przechodzi¢ do
roztworu. Dla wszystkich badanych tlenkéw obserwowane jest tworzenie rodnikéw ‘OH
jedynie w roztworze, co zostalo wykazane za pomocg putapkowania spinowego. Oznacza to
rézne powinowactwo jonowych i obojetnych reaktywnych form tlenu do fazy ciektej i stalej
zawiesiny reakcyjnej. Stopien podzialu zalezy od natury powierzchni i odpowiedzi jej
potencjatu na proces kompleksowania. Dla tlenkow Zr i Hf stwierdzono silne wigzanie Oz " z
centrami powierzchniowymi, a dla zeli Nb 1 Ta charakterystyczna byta stosunkowo tatwa elucja

O, do roztworu.



Ze wzrostem wartosci pH roztworu (powyzej punktu izoelektrycznego) drastycznie
maleje ilo$¢ generowanych rodnikéw O2 " 1 "OH, natomiast ros$nie stgzenie tworzonych

powierzchniowych grup 02
H202¢q) + =M—-O (surf) — E1\/[4-—0227(surf) + H20

Zasadnicza role w tym procesie odgrywa silnie natadowana powierzchnia tlenkow. Ze
wzgledu na oddziatywanie elektrostatyczne, aniony O2*" moga by¢ wychwytywane na

powierzchni oraz zastepowac powierzchniowe anionorodniki O2 " oraz grupy hydroksylowe.

Silna zalezno$¢ tworzenia produktow rozktadu H202 od pH wskazuje na elektroprotyczny
mechanizm tej reakcji zachodzacej na powierzchniach badanych materiatlow. Kluczowa role w

tym procesie pelni nastepujaca rownowaga chemiczna:
=M"-HO2 (surf) + H202(ag) — "OH(ag) + =M"™—02"(surf) + H20(9).

Roéwnowaga postulowanej reakcji elektroprotycznej moze by¢ przesunigta na drodze
silnej koordynacji jednego z produktéw (jak to wykazano dla anionorodnika O2™") przez
amorficzny tlenek o bardzo duzej powierzchni wlasciwej, przy odpowiednio dobranym pH w
stosunku do warto$ci punktu izoelektrycznego tlenku (nieznacznie ponizej wartosci PZC). W

reakcji tej powierzchnia tlenku petni wazng dla tego mechanizmu role gabki jonowe;.

Mechanizm elektroprotyczny zaktada rownoczesne tworzenie rodnikéw hydroksylowych
i ponadtlenkowych. W dotychczasowej literaturze opisano homolityczny mechanizm rozpadu
czasteczki H20O2 na powierzchni krystalicznego ZrO», w wyniku ktérego rodniki O2~" pojawiaty
si¢ jako produkty nastepcze w stosunku do rodnikéw ‘OH. Rownoczesno$¢ tworzenia obu form
rodnikowych potwierdzono metodami EPR i UV—vis dla tlenkéw o najbardziej amorficznym
charakterze, tj. cyrkonowych i niobowych (Rysunek 2 a, b). W przypadku tlenkow hafnu i
tantalu obserwowany rozktad byl wypadkowa procesow elektroprotycznych i homolitycznych,
przy czym tlenki te charakteryzowaly si¢ wyraZnie mniejsza efektywno$cia w procesie
tworzenia ROS w obrgbie danej grupy uktadu okresowego. Ustalono, ze w zakresie pH ponize;j
wartosci PZC dominuje mechanizm homolityczny, o czym $wiadczg przeciwstawne trendy
krzywych opisujacych zmiany stezenia reaktywnych form tlenu (Rysunek 2 c, d). Powyzej

PZC tworzenie O, i ‘OH zachodzi jednoczesnie, co sugeruje mechanizm elektroprotyczny.
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Rysunek 2. Zmiany ilosci rodnikow Oz " i “OH tworzonych w reakcji H2O2 z amorficznymi

tlenkami a) niobu, b) cyrkonu, c¢) tantalu i d) hafnu w funkcji pH roztworu H;O..

Badania kinetyki rozktadu H»O; przeprowadzone za pomoca spektroskopii Ramana
wskazuja, ze badana reakcja przebiega zgodnie z reakcja pierwszego rzedu. Wyznaczono
warto$ci statych szybkoS$ci reakcji 1 parametry aktywacji. Uzyskane wyniki potwierdzity
znaczng aktywno$¢ zeli ZrO2, HfO2 i Nb2Os. Natomiast tlenek tantalu nie wykazywat istotnej
aktywnos$ci w badanej reakcji. Pomiary kinetyczne dla probek cyrkonowych o zwigkszajagcym
si¢ stopniu krystalicznosci wykazaty wyrazny spadek aktywnosci, ktory powigzano ze
zmniejszeniem si¢ zdolnosci ZrO2 do dziatania jako gabka jonowa. Wyniki te potwierdzity
wczesniejsze ustalenia dotyczace roli powierzchni (wielko$é, pokrycie grupami
hydroksylowymi) uzyskane na podstawie pomiaréw spektroskopowych 1 TG zelu

cyrkonowego.

3.2 Aktywnosé typu peroksydazy i katalazy

Dzigki pomiarowi produktow utlenienia o-fenylenodiaminy rodnikami ‘OH za pomoca
spektroskopii UV—vis oraz pomiaréw wydzielonego ditlenu z uzyciem luminescencyjnej sondy
tlenowej ustalono ilosciowo wptyw pH na tworzenie ‘OH i O.. Powstawanie rodnikow
hydroksylowych $§wiadczy o aktywno$ci typu peroksydazy, natomiast wydzielanie
molekularnego tlenu bez pojawienia si¢ ROS jest objawem aktywnosci analogicznej do

katalazy. Uzyskane wyniki zalezno$ci stezenia "OH 1 szybkosci tworzenia ditlenu w funkcji pH



pozwolity na skonstruowanie diagraméw transformacji reaktywnosci typu peroksydazy w
aktywnos$¢ typu katalazy. Na tej podstawie zaproponowano, ze za pomocg pH mozna w sposob
ciagly sterowac rodzajem produktow rozkladu H2Oq, a takze aktywnoS$cia katalityczng ukladu
(Rysunek 3).
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Rysunek 3. Zalezno$¢ pomigdzy stezeniem rodnikow "OH a poczatkowa szybkoscia

tworzenia O.. W nawiasach umieszczono wartosci pH odpowiadajgce punktom pomiarowym.

Zmiana aktywnosci z typowej dla peroksydazy do aktywnosci typu katalazy indukowana
jest wzrostem pH w zakresie od ok. 2 do 9. Dla wszystkich tlenkow w srodowisku kwasnym
obserwowane jest tworzenie anionorodnikow ponadtlenkowych i rodnikéw wodorotlenowych,
natomiast rozktad do tlenu i wody jest bardzo wolny. Przy niskim pH powierzchnia
amorficznego zelu pelni role gabki jonowe;j stabilizujgcej anionorodniki ponadtlenkowe. Wraz
ze wzrostem warto$ci pH drastycznie maleje ilo$¢ generowanych reaktywnych form tlenu, a
rozklad H202 prowadzi gltéwnie do tworzenia Oz. Wskazuje to na fakt, iz zdolno$¢
amorficznych tlenkow do tworzenia ROS jest ograniczona, w zaleznosci od rodzaju tlenku, do
pH < 4 (w przypadku Ta;0s pH < 6). W wyzszych pH preferowany jest rozktad analogiczny
do katalazy. W zwigzku z tym do zastosowan katalitycznych, gdzie kluczowa rol¢ pelnig



reaktywne formy tlenu (zwtaszcza rodniki wodorotlenowe), nalezy dobra¢ odpowiednie

srodowisko reakcji zalezne od wartosci punktu izoelektrycznego amorficznego tlenku.

4. Najwazniejsze wnioski
Do najwazniejszych wnioskow ptynacych z przeprowadzonych badan naleza:

e W wyniku oddzialywania wodnego roztworu nadtlenku wodoru z amorficznymi
tlenkami Nb.Os, Tax0s, ZrO2 i HfO, generowane sg rodniki wodorotlenowe ‘OH oraz
anionorodniki ponadtlenkowe O, i grupy nadtlenkowe O,*". Ugrupowania nadtlenkowe
wystepuja jedynie na powierzchni badanych zeli. W przypadku anionorodnikéw
ponadtlenkowych nastgpuje ich podziat pomigdzy powierzchnie, a faze ciekla w stosunku
zaleznym od natury tlenku (jego efektywnosci dziatania jako gabka jonowa). Natomiast rodniki
hydroksylowe wystepuja wylacznie w fazie ciektej. W odrdznieniu od form amorficznych,

uktady krystaliczne wykazuja znacznie mniejszg aktywno$¢ w generacji ROS.

e Na efektywno$¢ tworzonych reaktywnych form tlenu bardzo silnie wptywa zmiana pH
srodowiska. W roztworach kwasnych, o pH w okolicy punktu izoelektrycznego danego
amorficznego tlenku, dominujg formy Oz " i ‘OH, za$ wraz ze wzrostem pH powyzej punktu

izoelektrycznego przewazajg aniony O2> ",

e [stotnym czynnikiem majacym wplyw na ilo§¢ tworzonych reaktywnych form tlenu jest
rodzaj tlenku. Najbardziej aktywne okazujg si¢ amorficzne tlenki ZrOz i HfO2 o duzej
powierzchni wlasciwej 1 jonowosci wigzan, charakteryzujace si¢ silng zalezno$cig potencjatu

dzeta od pH.

¢ Na podstawie uzyskanych wynikéw opracowano nowy mechanizm rozktadu H202 na
amorficznych tlenkach metali przejsciowych d° oparty na nastepujacych reakcjach

elektroprotycznych:

=M-OHsurf) + H202(ag) — =M"~HO2 surf) + H20 (kondensacja)

=M"(surf) + =M-OHsurf) + H202(aq) — =M"—HO2 (surf) + =M—OH2" surr) (kompleksowanie)
=M"-HO2 (surf) + H202(aq) — "OH(ag) + =M"—02" (surfy + H20.

e Opracowano diagramy ilustrujace zmiany aktywnosci typu peroksydazy i katalazy w

zaleznos$ci od pH dla zeli Nb2Os, Ta20s, ZrO- i HfOo.



