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Э Л Е К Т Р О В О С С Т А Н О В Л Е Н И Е К И С Л О Р О Д А 
НА У Г Л Е Р О Д Н Ы Х МАТЕРИАЛАХ, А К Т И В И Р О В А Н Н Ы Х 
Т Е Р М И Ч Е С К И О Б Р А Б О Т А Н Н Ы М И ^ - К О М П Л Е К С А М И 
КОБАЛЬТА И Ж Е Л Е З А 

К. А. Радюшкина, М. Р. Тарасевич, Е. М. Новикова, В. С. Кублановский 

Одним из путей з а м е н ы к а т а л и з а т о р о в из дефицитных и драгоценных 
м а т е р и а л о в д л я воздушных (кислородных) электродов электрохимиче­
ских генераторов я в л я е т с я применение в качестве к а т а л и з а т о р о в д л я 
углеродных м а т е р и а л о в органических ^ - к о м п л е к с о в металлов [1]. 
В р я д е случаев , особенно в щелочных р а с т в о р а х , активность таких ка­
т а л и з а т о р о в близка к активности платины [2]. О д н а к о стабильность 
^ - к о м п л е к с о в м е т а л л о в в щелочных и кислых р а с т в о р а х недостаточна. 
Термическая обработка нанесенных на уголь ^ - к о м п л е к с о в м е т а л л о в 
при 800—900° в инертной атмосфере позволяет получить активные ка­
т а л и з а т о р ы , о б л а д а ю щ и е высокой стабильностью, д л я кислородных 
электродов [3]. Существенное влияние на активность пиролизованных 
комплексов о к а з ы в а е т природа углеродного носителя [4]. В последние 
годы р а з р а б о т а н экспериментальный активный уголь (А-3) , д л я кото­
рого кинетические п а р а м е т р ы процесса электровосстановления кислоро­
да в широком и н т е р в а л е р Н близки к д а н н ы м платинового электрода 
[5]. Интересно было исследовать кинетику р е а к ц и и катодного восста­
новления кислорода на пиролизованных на угле А-3 ^ - к о м п л е к с а х ко­
б а л ь т а и ж е л е з а . | 

И з м е р е н и я выполнены на п л а в а ю щ и х га зодиффузионных электро­
дах , п р е д с т а в л я ю щ и х собой очень тонкий слой к а т а л и з а т о р а , нанесен­
ный на пористую гидрофобную и электропроводную п о д л о ж к у из гидро-
фобизированной с а ж и [6]. К а т а л и з а т о р в количестве , не п р е в ы ш а ю щ е м 
1 мг /см 2 , наносили на п о д л о ж к у без связующего и не подвергали допол­
нительным термическим воздействиям. Количество к а т а л и з а т о р а опре­
д е л я л и по привесу п о д л о ж к и . К а т а л и з а т о р готовили следующим 
о б р а з о м : уголь А-3 пропитывали раствором органического комплекса 
(10 вес. % ) в д и м е т и л ф о р м а м и д е , затем р а с т в о р и т е л ь в ы п а р и в а л и на 
водяной бане , а получившуюся смесь подвергали термической обработ­
ке в атмосфере гелия при температуре 800° в течение 30 мин. В р а б о т е 
использовали органические комплексы тетра(гс -метоксифенил)порфири-
ны кобальта ( С о Т М Ф П ) и ж е л е з а (FeTM-ФП). 

Эксперименты проводили в 1 н. р а с т в о р а х K O H и H 2 S O 4 марки 
«ос. ч.», приготовленных на д в а ж д ы перегнанной дистиллированной во­
де . Кривые з а р я ж е н и я э л е к т р о д а и з м е р я л и в а т м о с ф е р е инертного газа , 
поляризационные кривые — в атмосфере кислорода . Д л я сравнения 
т а к и е ж е измерения были выполнены на исходных комплексах С о Т М Ф П 
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и Р е Т М Ф П , а т а к ж е на соединениях, полученных в р е з у л ь т а т е пиролиза 
исходных комплексов без носителя . П о т е н ц и а л ы приведены относитель­
но водородного э л е к т р о д а сравнения в том ж е растворе . 

Н а рис. 1, а и б приведены стационарные п о л я р и з а ц и о н н ы е кривые 
в полулогарифмических к о о р д и н а т а х электровосстановления кислорода 
на исследуемых к а т а л и з а т о р а х в 1 н. К О Н . И с х о д н ы е комплексы 
С о Т М Ф П и Р е Т М Ф П имеют достаточно высокую по сравнению с под­
л о ж к о й активность в реакции электровосстановлення СЬ: величина 

• О 

Р и с . 1. П о л я р и з а ц и о н н ы е к р и в ы е в о с с т а н о в л е н и я O 2 в 1 н. К О Н . а: 1 — Р е Т М Ф П ; 2 — 
Р е Т М Ф П п р о г р е т ы й при 800°; 3 — у г о л ь А - 3 , о б е з з о л е н н ы й и в о с с т а н о в л е н н ы й в H j ; 
4 — у г о л ь А - 3 + 1 0 % Р е Т М Ф П , п р о г р е т ы й при 800°. б: 1 — С о Т М Ф П ; 2 — С о Т М Ф П , 
п р о г р е т ы й при 800°; 3 — у г о л ь А - 3 , о б е з з о л е н н ы й и в о с с т а н о в л е н н ы й в H 2 ; 4 — у г о л ь 
А - 3 + 1 0 % С о Т М Ф П , п р о г р е т ы й при 800°. П у н к т и р — г и д р о ф о б н а я э л е к т р о п р о в о д н а я 
п о д л о ж к а . 

Р и с . 2. П о л я р и з а ц и о н н ы е к р и в ы е в о с с т а н о в л е н и я O 2 в 1 н. H 2 S O 4 . а: 1—РеТМФП; 2 — 
Р е Т М Ф П п р о г р е т ы й при 800° ; 3— у г о л ь А - 3 , о б е з з о л е н н ы й и в о с с т а н о в л е н н ы й в H 2 ; 
4 — у г о л ь А - 3 + 1 0 % Р е Т М Ф П , п р о г р е т ы й при 800° . б: / — С о Т М Ф П ; 2 — С о Т М Ф П , 
п р о г р е т ы й при 800° ; 3 — у г о л ь А - 3 , о б е з з о л е н н ы й и в о с с т а н о в л е н н ы й в H 2 ; 4 — у г о л ь 
А - 3 + 1 0 % С о Т М Ф П , п р о г р е т ы й при 800° . 

стационарного потенциала , у с т а н а в л и в а ю щ е г о с я в атмосфере кислоро­
да , составляет 0,92 и 1 В соответственно. Скорость электровосстанов­
л е н и я кислорода в и н т е р в а л е потенциалов от стационарного до 0,8 В 
(то есть в области потенциалов первого н а к л о н а ) на С о Т М Ф П и 
Р е Т М Ф П почти о д и н а к о в а . Р а з л и ч и е в активности д л я комплексов , 
с о д е р ж а щ и х кобальт и ж е л е з о , появляется после их прогрева в инерт­
ной атмосфере при 800° (рис. 1, а и б, кривые 2). И з сравнения кривых 
3 и 4 видно, что введение Р е Т М Ф П и С о Т М Ф П в активный уголь А-3 с 
последующей термообработкой смеси приводит к увеличению электро­
каталитической активности угля . Б о л е е в ы с о к а я активность достигается 
с комплексом, с о д е р ж а щ и м ж е л е з о . 

В кислой среде электровосстановление Ог на исходных комплексах 
С о Т М Ф П и Р е Т М Ф П начинается при потенциалах , отрицательнее 0,7 В 
(рис. 2, а и б ) . Активность комплексов низка . К а к и в щелочном раст­
воре, скорость электровосстановления кислорода на Р е Т М Ф П выше, 
чем на С о Т М Ф П (рис. 2, а и б, кривые 1). Т е р м о о б р а б о т к а этих сое­
динений без угольного носителя позволяет получить к а т а л и з а т о р , 
активность которого на несколько порядков п р е в ы ш а е т активность 
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С о Т М Ф П и Р е Т М Ф П (рис. 2, а и б, кривые 2). В кислой среде при 
небольших п о л я р и з а ц и я х т е р м о о б р а б о т а н н ы е С о Т М Ф П и Р е Т М Ф П 
я в л я ю т с я более активными к а т а л и з а т о р а м и восстановления кислорода , 
чем модифицированный активный уголь А-3. В отличие от щелочного 
раствора в 1 н. H 2 S O 4 после термообработки комплексов Р е Т М Ф П 
активнее С о Т М Ф П . П р и введении С о Т М Ф П и Р е Т М Ф П в уголь А-3 
с последующей термообработкой получается к а т а л и з а т о р , для которо­
го п о л я р и з а ц и о н н а я к р и в а я смещена на 60 м В в сторону более поло­
ж и т е л ь н ы х потенциалов по сравнению с углем А-3. О д н а к о к а т а л и з а ­
тор , полученный при пиролизе Р е Т М Ф П на угле А-3, в области неболь­
ших поляризаций менее активен, чем Р е Т М Ф П , пиролизованный без 
носителя . Из сравнения кривых 4 на рис. 2, а и б видно, что при более 
высоких п о л я р и з а ц и я х скорость электровосстановления O 2 на катали­
заторе , полученном при пиролизе С о Т М Ф П на угле, выше, чем д л я 
к а т а л и з а т о р а , с о д е р ж а щ е г о продукты пиролиза Р е Т М Ф П на угле. 

Известно, что использование п л а в а ю щ е г о газодиффузионного эле­
ктрода позволяет при соблюдении определенных условий устранить 
диффузионные ограничения по подаче кислорода к внешней поверхно­
сти зерен угля , то есть обеспечить внутрикинетический р е ж и м работы 
электрода . Ток при этом определяется кинетикой собственно электрохи­
мической реакции . Внутрикинетический р е ж и м характеризуется тем, 
что толщина активного слоя и размер зерен угольного м а т е р и а л а мень­
ш е величин х а р а к т е р н о й длины диффузионного (^ Д П ф) и омического 
(Хом) процессов. Эти величины м о ж н о рассчитать по уравнению [7] 

. / UFDC0 \ 1 / 2 / г, \ , / RTInF У / 2 

где D — эффективный коэффициент диффузии O 2 ; C 0 — концентрация 
O 2 в объеме раствора ; SK — истинная поверхность к а т а л и з а т о р а ( см 2 в 
с м 3 с л о я ) ; i0 — плотность тока обмена ; i •— плотность тока при данном 
потенциале ; г| — п е р е н а п р я ж е н и е ; Ь — величина н а к л о н а линейного 
участка тафелевской зависимости; р •— эффективное сопротивление, 
О м - с м . 

Кинетические параметры реакции электровосстановления кислорода 
(dE/d\gi, мВ) 

1 н. KOH 1 н. H 2SO 4 

Катализатор Катализатор 
К &1 

С о Т М Ф П 60 120 ,' 210 

Р е Т М Ф П 55 П О 210 — 
С о Т М Ф П 8 о о ° 30 5 0 70 21!) 

Р е Т М Ф П 8 0 0 о 50 90 8 0 210 
А-3, о б е з з о л е н н ы й и в о с ­
с т а н о в л е н н ы й в H 2 60 120 60 120 
( А - 3 + 1 0 % С о Т М Ф П ) 8 0 0 , 45 8 0 6 0 130 

( А - 3 + 1 0 % Р е Т М Ф П ) 8 0 0 о 50 — 60 120 

Расчет , проведенный при потенциалах первого линейного участка 
тафелевской зависимости в 1 н. К О Н , п о к а з а л , что при потенциале 
0,98 В для угля А-3 Я Д Н ф = 200, X 0 M = IOOO мкм. Эти величины существен­
но п р е в ы ш а ю т р а з м е р зерна и толщину слоя к а т а л и з а т о р а . 

В таблице приведены кинетические п а р а м е т р ы реакции электровос­
становления O 2 на исследованных к а т а л и з а т о р а х . Величина н а к л о н а 
тафелевских зависимостей (<Ь) д л я к а т а л и з а т о р о в из С о Т М Ф П и 
Р е Т М Ф П и продуктов их термообработки в кислом и щелочном раство­
р а х практически одинакова . Д л я к а т а л и з а т о р о в , полученных путем 
термообработки С о Т М Ф П и Р е Т М Ф П на угле А-3 , величины н а к л о н о в 
в обоих растворах с о в п а д а ю т с данными д л я чистого угля А-3. При 
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исследовании зависимости кинетики реакции электровосстановления O 2 

на угле А-3 от р Н р а с т в о р а [5] было установлено , что в и н т е р в а л е 
р Н 0,3—14 п о л я р и з а ц и о н н ы е кривые имеют д в а т а ф е л е в с к и х н а к л о н а : 

2 3RT 2 • 2 3RT 
Ьг = — ' - р — и £ 2 = — ' - р — > причем переход от J 1 K Ь2 н а б л ю д а е т с я при 
потенциалах вблизи 0,8 В. Авторы работы [ 5 ] п р е д п о л о ж и л и , что изме­
нение кинетики восстановления O 2 на угле при потенциалах , п о л о ж и -
тельнее 0,8 В, с в я з а н о с присутствием на поверхности угля определен­
ных форм оксидов. Б л и з о с т ь величин bi в щелочном растворе и Ьи Ъ2 

в кислом растворе д л я угля А-3 и к а т а л и з а т о р о в , полученных путем 
пиролиза С о Т М Ф П и Р е Т М Ф П на угле А-3 , у к а з ы в а е т на то, что ме­
ханизм электровосстановления O 2 д л я этих к а т а л и з а т о р о в одинаков* . 

Таким образом , пиролиз С о Т М Ф П и Р е Т М Ф П на угле позволяет 
получить к а т а л и з а т о р , превосходящий по активности уголь А-3, особен­
но в кислой среде. М е х а н и з м реакции электровосстановления O 2 в дан ­
ном случае не меняется . Н а пиролизованных без носителя С о Т М Ф П и 
Р е Т М Ф П механизм электровосстановления O 2 , по-видимому, отличается 
от механизма этой р е а к ц и и на исходных соединениях. 
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Э Л Е К Т Р О Х И М И Ч Е С К А Я А К Т И В Н О С Т Ь Г Е Т Е Р И Л А М И Д О В 
Б У Т Е Н Д И О В О Й К И С Л О Т Ы В Д И М Е Т И Л Ф О Р М А М И Д Е 

В. А. Шаповалов, В. П. Черных, В. И. Кабачный, Е. М. Сопельник 

Применение принципа линейности свободных энергий к величинам 
полярографических потенциалов полуволн {EiI2) позволяет установить 
определенное соответствие м е ж д у Ey2 и реакционной способностью ор­
ганических соединений и на основании этого оценить некоторые д е т а л и 
их строения. 

П р о д о л ж а я исследования в области изучения реакционной способ­
ности производных д и к а р б о н о в ы х кислот [ 1 ] , мы изучили электрохи­
мическое восстановление гетериламидов бутендиовой кислоты строения 

N N R=A(K', C j H 5 - , H -

^ S A N H - C ° - C H = G H - C ° - R ' R^=NH 2 - , OCH5-

* С о г л а с н о п р е д в а р и т е л ь н ы м д а н н ы м з а в и с и м о с т ь с к о р о с т и реакции э л е к т р о в о с ­
с т а н о в л е н и я O 2 от р Н на э т и х к а т а л и з а т о р а х т а к а я ж е , к а к н а угле А -3 , дЕ/дрН= 
= — 5 0 м В в о б л а с т и п е р в о г о и в т о р о г о н а к л о н о в . 

УКРАИНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ, 1986, т. 52, № 1 41 


