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ХАРАКТЕРИСТИКА ДИССЕРТАЦИИ

Ажиалъноапь проблемы. В последние года среди многочисленных 

электрохимических систем, используемых при конструировании хими­

ческих источников токе (ХИТ) различного назначения, внимание раз­

работчиков веб чаще привлекают варианты с применением воздушных 

электродов. Обусловлено 'это тем, что подобные системы характеризу­
ется высокой удельной энергией» простотой обслуживания,. большой 

належності с. Однако широкое применение кислородных систем, ухе на­

шедших реализации в специальных автономных енергоустановках, сдер­

живается дефицитностью и высокой стоимостью используемых влектро- 

кзталЕзаторов (как правило, платина или серебро). Поэтому созда­

шь массовых ХИТ на основе воздушных электродов связывают с други­

ми электрокатализаторами. Исследования в этой области объедекяггтея 

в научно-техническое направление - разработка кислородных 

капоОов Оля химических источников тока, не ооОеужжих дтгоирнмшх 

декьиических ктииэапюуов. Реферируемая работе посвящена решению 

ряда научных проблем этого направления.

За более чем 150-летнюю историю изучения кислородных элект­

родов исследователи неоднократно обращались к оксидным катализато­

рам. Анализ накопленного литературного материала показывает, что 

положительные результаты получаются в случае оксидных хобальтозых 

и марганцевых систем. Однако до последнего времени оставалось не­

ясным, почему другие оксидные системы проявляют меньшую эффектив­

ность , каков в целом комплекс свойств, присуща оксидным электро­

дам. Остаются малоизученными корреляционное отношения между физи­

ческими и електрохимическими свойствами оксидных систем в реакции 

яонизации кислорода, влияние катионного состава оксидного електро- 

катализатора на механизм этой реакции. Отсутствуют теоретические 

воззрения, позволящие удовлетворительно объяснить кокшгехс наелю 

дезмых экспериментальных фактов по упомянутым вопросам.

Вместе с тем уже имеадайся экспериментальный материал по ок­

сидным алектрокатализаторем свидетельствует о их перспективности л 

цэлесообразности разработки оксидных катодов и испытании их в раь 

личных типах мощных ХИТ. Решение этой проблемы координировалось 

Республиканской комплексной программой "Химические источники тока 

и электрохимические преобразователи" на I989-1990 гг. (раздел ОЬ 

"Разработать электрохатализаторы кислородных катодов для моаших



резервных источников тока, не содержащих драгметаллов*). Программа 

утверждена Постановлением Президиума АН УССР от 10.02.88 Л 50.

Тема диссертации утверждена Советом Одесского института инже­

неров морского флота на заседании I декабря 1988 г. Номер госреги- 

страции 01860X34585.

Цель раОоиы. Принимая во внимание существенные преимущества 

оксидных систем, представлялось целесообразным провеет цикл ис­

следований, который позволил бы сформулировать научные принципы 

выбора алектрокаталиэатора реакции ионизации кислорода, а затем 

реализовать эти приципы в решении практической задачи создания ок­

сидных катодов дія металл-кислородшх электрохимических систем.

Такой цикл исследований был проведан и в нем можно выделить 

ряд етапов:

- систематизация литературных данных по использование оксид­

них катализаторов в реакции электровосстановления кислорода с це­

ль п выявления кахях-либо закономерностей по связи электрохимичес­

кой вктивяости с катионным составом,

- изучав* основных хярахтвркстичесхжх параметров процесса 

элэктровосстюовления кислорода с использованием одной из оксидных 

систем, которая окажется наиболее перспективной по данным предаду- 

цего этапа,

- сястеммігеация даншх и дополнение их при необходимости но­
выми исследованиями по физическим и Знзико-химическим свойствам 

выбранной оксидной системы с целью поиска корреляций между элект­

рохимической активностью и свойствами твердого тела,

- объяснение полученных экспериментальных фактов и выявленных

закономерностей с теоретических позиций, используя известные и но­

вые модели процесса влектровосстановления кислорода на оксидах и 

окисленных металлах, «

- оптимизация условий синтеза оксидных влектрокатализаторов с 

целью получения наиболее высоких значений их основных параметри­

ческих свойств (удельная поверхность и электропроводность),

- разработка основ технологии изготовления оксидных катодов и 

изучение комплекса их электрохимических свойств,

- испытание моделей различных ХИТ с оксидными катодами и вы­

явление характерных особенностей их поведения.

Научная новизна работ состоит в том, что

- в результате анализа систематизированного литературного ма­

териале впервые для большой группы металлических электродов вняв-
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лена зависимость ряда кинетических параметров алектровосстановле­

ния кислорода от редокс-потонциала оксидных и гидроксвдных форм 

этих металлов, а обнаруженные закономерности представлены в виде 
математических уравнений,

- в результате изучения процесса элвктровосстановления кис­

лорода на гидрофобизированяых катодах из дисперсных оксидов 

впервые сделан вывод об идентичности их кинетических параметров 

таковым, наблюдаемым в случае металлических электродов (никель, 

платина, серебро и др.) ш об общности рассматриваемого процесса на 

всех электродных материалах,

- в результате изучения данных, полученных с использованием 

импедансных методов, впервые сделан вывод в пользу замедленной 
стадии последупцей гетерогенной химической реакции.

- впервые предложена новая модель электровосстановления моле­

кулы кислорода с замедленной стадией последупцей химической реак­

ции окислительно-восстановительного типа, включащей участие ги/п- 

пы поверхностных атомов электродного материала со свойствами клас­
тера ,

- впервые. используя вышеупомянутую модель, удалось объяснить 

весь известный комплекс экспериментальных данных с единых позиций 
и сформулировать принцип:

соотношение редокс-папенциалов кислородной системы и системы 

катонных фор* оксида - определяющий фактор при выборе катализато­

ра для кислородных катодов,

Прампсческое значение. Используя выньлриведанный принцип, по­

лучено научное обоснование выбора оксидного материала при разра­

ботке катодов электрохимических преобразователей химической энер­

гии в электрическую, в частности, катодов на основе нпкель-коваль­

товой шпинели для металл-кислородных ХИТ.

Важным результатом является разработка различных типов оксид­

ных катодов и их испытание в разнообразных металл-кислородных сис­

темах.

Разработаны оксидные кислородные катоды, которые по удельным 

токовым характеристикам не уступают катодам с активаторами из дра­

гоценных металлов. Реалзрваиы плотности тока до 500 мА/см2 на ок­

сидных катодамиаметрбМ 200 мм при испытаниях в НПО "Квант" маке­

тов алюмянкй-кислороднызс ХИТ.

Разработаны и испытаны макеты цинк-воздушных (ВЦ) и цинк-кис­

лородных (КЩ элементов с бифункциональными катодами. Достигнутый



уровень разработки пакетов позволяет получать 10-кратную циклируе- 

иость при электрической подзарядке ВЦ-элементов и 100-кратнув для 

КЦ-элементов.

В итоге сделано заключение о целесообразности использования 

оксидных катодов в ХИТ, предназначенных для кратковременного дей­
ствия в условиях отбора высокой удельной мощности.

На aauumj выносяпся:

- яаучга. э основы создания и использования оксидных катодов 

для химических источников тока различного типа

- механизм кислородных процессов на оксидных катодах

- экспериментальное обоснование возмоинссти бифункциональной 

работ оксидных катодов в регенеративных ХИТ

- рекомендации по использованию оксидных катодов в различных
ХИТ.

ЛтххЗаиш забавы. Материалы диссертации докладывались на V, 

П  и VII Всесоюзных конференциях по электрохимик (Москва 1975, 

1962, Черновцы 1969), II Всесоюзное совещание по электрокатализу 

(Москве 1979), Всесоюзных конференциях по электрохимической энер­

гетике (Москва 1979, 1969), Украинских республиканских коЩереяни­
ях по электрохимии (Черновцы I960, Харьков 1964, Ужгород 1990).

Публикации. По патераалам диссертации опубликовано 45 статей 

(в том числе 13 зя ІЮС.ЗДДНИ6 5 лет). 16 тезисов .докладов на Вее- 

соввкнх я республиканских конференциях, получено 5 авторских сви­

детельств СССР.

О»ъел и стритюа работ. Диссертация содержат 139 маиинопис- 

иш отршои, • том числе 119 страниц текста и 23 рисунка. Тексто­

ві честь состоит из введеная і глав, заключена я, списка литера­

тур (W  наименования).

В первой главе "Pasj&RHHS оксидный системы как глзкгрохаталй- 

заторе згяяйзэяв кислорода* излагается систематизированный лите­

ратурный материал и его анализ.

Во второй главе *Зде!ггроія»бїчоские и физические свойства ок- 

пцрит квтоянкх матержалов на основе системы Nl-Co-О" представлены 

якятерэгеятальные результаты по изучению алектровосстаясвлекяя 

ккслорсда, проведено их сопоставление с рядом фгаических свойств 

ьмбрйноС оксидной системи.

В третьей гм» "Механизм коягзации кислорода на оксидах я 

онЕслегашх аьїмлаз* «метается суть модели элвкгроеосстаковления 

волехуя» кггячрода р стадией последующей химической
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В четвертой главе "Некоторые свойства гидрофобных электродов 

не основе оксидов кихеля в кобальта со структурой шпинели" пред­

ставлены результаты оптимизации влияния технологических факторов 

ва элехтрохшические характеристики оксидных катодов, приведены 
результате испытания нескольких типов гидрофобных оксидных катодов 

в различна* видах мвталл-воздувных ХИТ с анодами из цяшса, магния 

или алпшшя.

систаштсшщя литературного экспериментального

МАТЕРИАЛА ПО СОПОСТАВЛЕНИЙ ХАРАКТЕРИСТИК КИСЛОРОДНЫХ 

ЗЛЕКТРОЛОВ И РЕдОКС-ПОТЕНЩШЮВ КАТИОННЫХ ФОРМ

оксидных АКТИВАТОРОВ

В литературе по влектровосстановлеяию кислорода описано боль­

шое число експериментальній, фактов, которые не получают объяснения 

с позиций распространивши теоретических моделей процесса этой ре­

акции.

Например, в работе /5/ приведены результаты сопоставления 

данных по влектровосстановленмо кислорода на металлах (потенциал 

полуволны (р1 /2 > стационарный потенциал <рст и потенциала под то­

ком фj ) с их редокс- потенциалом <р‘ ,  часть которых приведена на 

рис. 1 и 2. Математическая обработка данных приводит к выявлению 

уравнений:

4*1/2 ж ~°-го + °-зв Ч>'
<Pj * -0.28 ♦ 0.33 ф' (2)

<рст « -0.08 + 0.37 ф' (3)

Приведенные данные взяты из монографии Томашова Н.Д. и публика­

ции Хомутова К.Е. (см. библ. /2/).

Обратим внимеяие на близость величины коаМициектов, получае­

мых для данню: работ резных авюров, что свидетельствует о яронв- 

лении однотипного эффекта.

Аналогичные результаты получается в при обработке данных для 

более ограниченного «гасла металлов. Напрншр, для девяти в весті 

обьектов из пуоликацш Делахея Р., шести из публикации Сойере Д., 

иести яз нубликацкв Фабианв X. (см. там ее). Конечно, надежность 

количественных закономерностей в а тих случаях несколько ните. Од­

нако качественно зависимость юшэтячвских параметров от редокс 

потекци&лй мв тернию Ю№ло̂одаі5ї*о електрода остается идентичной.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ ПО ВЫЯВЛЕНИЮ

ЗАМЕДЛЕННОЙ стадии процесса электровосстановления 

кислорода на оксидах и окисленной поверхности 
металлов

Основным звеном лобой теоретической модели процесса иониза­

ции молекулы кислорода является предположение о замедленной ста­
дии. К сожалению, в арсенале электрохимии имеется немного методов, 

которые позволяют непосредственно выявлять замедленные стадии. По­

этому распространены метода косвенного суждения о таких стадиях. 

Подобные метода основаны на интерпретации совпадения значений по­

ляризационных наклонов, какие вытекают из теоретических моделей с 

той или иной предполагаемой замедленной стадией, и наклонов, наб­

людаемых в экспериментах. Именно такие метода используются для 

обосновагая существования стадии замедленного переноса первого или 

одного из последующих электронов в процессе ионизации молекулы 
кислорода. Соответствующие теоретические модели широко распро­

странены в научной литературе по электровосстановлению кислорода.

Однако в активе экспериментальных данных, связаных с изучени­

ем этого явления, имеется большое число фактов, свидетельствующих

о недостаточной корректности вышеупомянутого подхода. Например, 

обратим внимание на результаты обобщения автором данных ряда ис­

следователей кинетики ионизации кислорода на углеродных материалах 

с разной дисперсностью (рис. 3). Как можно видеть, поляризационный 

наклон на подобных материалах уменьшается с 90 до 30 мВ по мере 

увеличения удельной поверхности. Обработка данных одной из работ, 

цитированных в /5/, для 10 образцов графитв с различной дисперс­

ностью дает выражение: ••

Ь » 49 ехр(-о.ооо8 S) (4)

где S - удельная поверхность. Для данных по 18 образцам разного 

типа с%£ получено выражение:

Ь = 60 ехр(-о.ооот S) (5)

Данные для активных углей характеризуются группировкой в области 

значений от 35 до 55 кВ и описываются выражением:

Ь » 48 - 0.003 S (б)

Представленные результаты обработки вряд ли можно связать с изме­

нением механизма реакции, как это предлагается в цитированных ра­

ботах. Более вероятно, что ушнывение наклона вызвано структурными



факторами.

Можно также отметать факт зависимости поляризационного нак­

лона от времени термоокисления никель-кобальтового сплава /9/, 
(рис. 4). Сопоставление этих данных с результатами злектронномик- 

роскопических и потенциодинамических исследований состояния повер­

хности подобных объектов /28,29,36/ приводит к заключению о перво­

степенном влиянии поверхностных оксидных структур на кинетику ио­

низации кислорода.

В связи с изложенным остро стоит вопрос об использовании дру­

гих независимых методов выявления замедленной стадии, что позволит 

Оолее определенно трактовать наблюдаемые явления.

В этом плане представляется перспективным метод импедансных 

исследований.

Действительно, если в качестве скорость-определяюцей выступа­

ет стадия переноса электрона, то активное сопротивление R (a) 

электрохимического акта, как известно, описываемое соотношением 

R(a) = RT/(n?JQ ) (Т)

должно быть чрезвычайно высоким (порядка Ю8 ОМ'СМ2). Это заклю 

чение следует из того, что процесс ионизации кислорода на метал­

лических электродах по литературным данным характеризуется крайне 

кикими токами обмена JQ (в пределах от 10'16 до 1СҐ10 А/см2 ). Кро­

ме того должна отсутствовать зависимость активного сопротивлении 

от частоты.

Однако анализ графической обработки частотной зависимости 

омической и емкостной составляющих приводит к выводу об отсутствии 

проявления этой стадии в экспериментах по ионизации кислорода на 

металлических электродах (никель, серебро /4,7/).

Действительно, несмотря ка то, что сопротивление стадии диф 

фузии должно быть на несколько порядков ниже (не более 10<> 

Ом-см2), обнаруживается частотная зависимость, характерная именно 

для этой стадии (рис. 5).

Поскольку сопротивления перехода и диффузии находятся в ї м ,- 

лодовательном соединении, то относительно низкие значения актине, 

го сопротивления и его частотная зависимость позволяют утверждяті . 

что в процессе ионизации кислорода на металлах скорость iwpexor.-. 

первого или какого-либо последующего электрона (собственно элект­

рохимическая стадия) не определяет кинетику и соответственно т - 
обмена.

В связи с этим внимание следует обратить на другие модели.
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частности, варкая? с заиадденжое ста̂й®8 гетерогенной хдашчесхсй 
реакции, к сожалей®, из-за крейнв низюа значеюга хонстантн ско­

рости электровосстансЕмняя кхслорсда сояроиалени® яшическо® ре­
акции не удается нвбладать даже в области кнфранизкнх частот /3/. 

Однако, как известно, имеются другие признаки, по которым можно 

идентифщировать электрохимический процесс с замедленной стадией 

гетерогенной химической реакции. Во-первых, это значительная асси- 

метрия анодной и катодной поляризационных кривых. Во-вторых, очень 
быстрое достижение предельного тска на одной из таких кривых. Если 

х»:мичвск8я стадия предшествует стадии переноса электрона, то пре­

дельный ток быстро достигается на катодно* ветви. При противопо­
ложном соотношении стадий подобной эффект отмечается на анодной 

ветви.

При изучении анодно-катодной поляризации газодиффузионных 
кислородных катодов на основе сложных оксидов /16/ автором было 

обращено внимание на своеобразный вид поляризационных кривых: на 
анодной ветви.в отличие от катодной довольно быстро достигается 

нечетко ьираженный предельный ток, распостраняшийся вплоть до 

потенциалов выделения кислорода (рхс. 6). Интервал между стациона­

рным кислородным потенциалом и артенциалом выделения кислорЬда со­

ставляет величину боле* 0;6 В. Такое значительное различие потен­
циалов, на взгляд авторі, свидетельствует о протекании катодных и 

вредных кислородных реакций по разным механизмам. Другими словами, 

выделение кислорода не является анодной реакцией стационарной кис­

лородной системи. Нечеткий же предельный анодный ток обусловлен 

протеханием процессов образования высших оксидов никеля и кобальта 

на поверхности катодного материала, что доказано проведенным рент­

генографическим анализом.

Вышесказанное позволяет автору сделать вывод, что стационар­

ная кислородная система есть металл-гидроксидная система, потен­

циал которой определяется равновесием:

Ке<0Н)2 + 2е 5 = 2  Не + 20Н' (8)

и контролируется концентрацией газообразного кислорода через реак­

ции: '

гые + о2 + 2 ^ 0 ї=ї 2Ме(он)г (9)
Автором отмечается, что ассиметрия анодных и катодных кривых 

можно обнаружить во всех работах по анодно-катодной поляризации 

кислородных электродов из любых металлов или оксидов.

Таким образом, из всех упоминаемых в литературе механизмов
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електровосстановления кислороде объективной реальности, на взгляд 

автора, отвечает модель с замедленное стадией гетерогенной химиче­

ской реакции. В связи с этим встает вопрос о проявлении природа 

електродного материала в рамках выбранной модели з приложении к 

ионизации кислорода на оксидних катодах.

МЕХАНИЗМ аЧЕКТРОКАТАЛИЗА ИОНИЗАЦИИ КИСЛОРОДА 

НА ОКСИДНЫХ КАТОДАХ

Для того, чтобы показать идентичность процесса влактровосста- 

новлэния кислорода на любых материалах, изучены и оопоставлвкы с 

литературными данными на металлах характерные параметрі втого про­

цесса на оксидных катодах .

Основные характеристические параметра процесса 

электровосстановленкя кислорода яа оксжннх катодах

Комплекс исследований алектровосстановлена* кислорода на об­

разцах системі Hl-Co-O,. физнко-іямпесхив свойства которой сясте- 
матизировмш ■ монографии /1/, позволил установить следупоев.

Me аду количеством влектричества иг по те нциодкнамич• скис кри­

вых в инертной атмосфера и потенциалом обравца ві&аадавтся линей­

ная эазкявюсть /19/, что свидетельствует о щамеиимостя електро- 

хямичвсюЛ изотермы Темкина для описания процесса. Подобная зави­

симость проявляется, как известно, также в случае платиновых, се 

ребряных и других электродов.

Оообекяостьс оксидних воадувяых катодов является медленное 

смэвэние по те яцяалв в отрицательно сторону при тлог&няи микрото 

ков /16/. Соответственно не наблвдмтся оовпадения хода прямой и 

обратной поляризации при небольшом времени выдержи под током. Со 

впадение кривых поляризации происходит в случае, если под током 

катод выдерживается до достижения стационарного состояния (напри 

мер, неизменности потенциала за Б минут).! Подобное поведение като 

да Свидетельствует о протекании какого-то электрохимического ггр 

цесса, сопряженного с влектровосстаиовлением кислорода. Нанесло*' 

вероятно, что таким процессом можат быть влектровосстаиовлею» 

верхностных слоев оксида.

Процесс электровосстановления кислорода на оксидах протекает 

как реакция первого порядка, о чем свидетельствует /17/ близость к
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1 параметра Alg I/Alg P.

0 протекании процесса в кинетическом режиме генерации тока в 

области прямолинейной зависимости lg I - <р свидетельствует доста­
точно высокие энергии активации (порядка 70 кДж/моль при поляриза­
ции 50 кВ). Экстраполяция зависимости энергии активации от поляри­

зации иа стационарное состояние дает величины порядка 90 кДк/молъ. 

Параметр Дф/lg I на прямолинейна! участках поляризационных кривых 

находится р области 30 м3 з широком диапазоне парциальных давлений 

кислорода.

В области прямолинейных участков поляризационных кривых наб­

людается кинетическая зависимость тока от pH /16/:

I « k (Н*] exp(-n?ep/RT) (10)
где ф - потенциал относительно постоянного электрода сравнения. 

Параметр ш проявляет при этом зависимость от pH. Факт влияния pH 

на этот параметр известен для многих электродов (например, плати­

ны, серебра а углеродных материалов). Своеобразным для оксидных 

катодов является его резкое изменение от 1 до 2 в узком интервале 

от 12,5 до 13,5 единиц pH. Достаточно резкое изменение угла накло­

на поляризационных кривых такаю в довольно узком интервале pH наб- 

лклаяэсь на термооклсленных сплавах Nl-Co /29/. Несмотря на неод­
нократное описание в литературе вааеотмеченного факта, однозначно­

го толкования он пока не подучил.
Применение метода врадавдегося электрода с кольцом позволило 

установить, что определяли* фактором для направления процесса яв­

ляется природа переходного металла оксида. Оказалось /18,20/, что 

на оксидах никаля процесс ионизацзш молекулы кислорода протекает 

::убсущественно через стадии образования иона пергидроксила Н0~, 

который не подвергается дальнейшим электрохимическим превращениям.

На оксида* кобальта процесс идет преимущественно до образова­

ния иона гидроксила ОН-. Доля образования иона пергидроксила не 

превывает 15 X. В отличие от оксида никеля на оксиде кобальта ио­
ны пергидроксила подвергаются дальнейшим электрохимическим прерра- 

ценхяи.
' Процессы на сложных оксидах никеля и кобальта со структурой 

еш ш злв  практически идентичны тем, капе протекают на индивидуаль­

ных оксидах кобальта. Это обстоятельство приводит я заключаете, 

что на оксидных катодах, изготовленных с использованием вквеуткжя- 

нутой шшпели, ионизация молекулы кислорода осуществляется в осно­

вном с участием катионов кобальта.
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В работе обращено внимание на то, что процесс электровосста- 

иоалвнкя кислорода на кобальт-содеркащнх оксидах имеет определен­
ную составляющую образования иона пергидроксала. также, как это 

описево в случае других материалов (платина, серебро, активирован­
ные угли и др.).

Вышеупомянутые экспериментальные факты приводят х заключении 

о том, что процесс превращения молекулы кислорода в нош гидрокси­

ле Off* и ионы пергидроксила HOg, вероятно, осуществляется не по 
двум семостоятельным параллельным механизмам, хек ето принято счи­

тать в литературе, а со одному общему через стадию образования 

тона Н0£, основная часть которого подвергается на электроде даль­

ней*®! электрохнмичесхим превращениям в ионы ОН".

Иъизягм ионизации кислорода m  оксидах 

и окисленных металлах

Попытка привлечь для объяснения вышеприведенного комплекса 
експериментальних дачных какую-либо известную из литературы модель 

процесса (например, широко распространенную модель замедленного 

переноса первого електрона) не дает положительного результата. До­

статочно отметить, что все без исключенгя известные модели не поз­

воляют объяснить факт влияния природы електродного материала на 

механизм процесса (превращение молекулы кислорода до иона HOj или 

ОН"). По-видимому, это связано с тем, что в литературных моделях 

процессы рассматриваются абстрактно, изолированно от природы элек­

тродного материала, без учета индивидуальных свойств катализатора, 

на поверхности которого происходит ионизация молекулы кислорода.

Иной, отличапцийся от описанных в литературе, подход получен, 

если предположить, что процесс ионизации молекулы кислорода совер­

шается с участием целой группы поверхностных атомов електродного 

катализатора. Характерная особенность такой группы состоит в тем. 

что в аей между катионами совершается интенсивный обмен електрона 

ми и она способна отдавать несколько электронов, выступая как еда 

ное целое, не нарушая электронного равновесия в объеме електродні 

го материала. Подобное свойство может быть обусловлено очень малым 

временем релаксации общих электронов в пределах рассматриваемого 

ансамбля атомов по сравнению с временем переноса электрона от сСъ 

єна кристалле в этот ансамбль. Количество электронов, которое смс 

вег отдать ансамбль катионов в одном акте, обусловлено его разме­
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рами, так как отданные электроны на должны существенно изменять 

анвргепчесххв характеристики ансамбля. Это означвет, что долино 

выполняться условие р/m > 1. т.в. число отдавав*! электронов (р) 

не долино быть болывв числа отдельных атомов (о) в ансамбле, спо­
собных к изменение степени окисления.

Обсуждаемыми свойствам! могут обладать кластерные образования 

в сильно разупорядочвнных оксидах переходных металлов. Дествитель- 
но, благодаря системе общих перекрывыэдихся d-орбиталей, вся груп­

па катионов выступает как единое целое, способное отдать несколько 

электронов. Поскольку между кластерными образованиями имеется не­

который кислородный барьер, то время перехода электронов не них нз 

объема электрода будет значительно больше, чем время електронних 

переходов внутри кластера (ансамбля катионов). Обособленность по­

верхностных кластеров (ансамблей) такие усиливается s результате 

нх взаимодействия с молекулами воды и кислорода.

Вероятность возникновения ансамблей кластерного типа в раз- 

упорядоченных оксидах системы Nl-Co-О в области соотношения никеля 
и кобальта 1:2 подтверждается изменением ряда физических свойств 

/1/: появление высокой электропроводности с очень низкой энергией 

активации, возникновение ферромагнитного резонанса, усреднение 

аффективных зарядов катионов по данным рентгено-спектральных ис­

следований, расширение ИК-спектров, увеличение или скиженхэ энер­

гии связи катионов по данным рентгено-электронной спектроскопии.

В результате обмен электронам? (перенос заряда) между катион­

ными ансамблями (кластерами) осуществляется по полупроводниковому 

ориаяпу с небольшой анергией активации (прыжковый механизм с кис- 

лородаым барьером по вернее):

)в ♦ «eg*)в 5 = 2  (ie*+1 )ш ♦ (к^-1), (i d

Здесь в - количество катионов, обьдиненных б ансамбль (кластер*.

Разумеется, в гірвделаж ансамбли (кластера) имеет место ме­

таллическая проводимость. Факт возможности существования такого 

типа проводимости и оксидах подтверждается характером переноса за­

ряда в троаскипшх структурах /it, 12,35/.

■ Участив поверхностного кластера • процессе ионизации молекулы 

кислорода мокко выразить в виде нижеприведенной схемы. Которая со­

держит всего три основные стадии /5,13/:
- электрохимическое восстакоилекие поверхностного комплекса 

*яче*се метра - вемоеорвкровадаа* мрлекула кислорода” (быстрая 

««•МИ ,*
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t°(x) 0H(m-n) ] ......—  02 } + n ИГ (12)

- окисление молекулой кислорода электрохимически восстанов­
ленной ячейки кластера (медленная стадия):

{[к(*-п).н2о(х).он(т_п) ] -------02 } *=г

—  [ к*+,НгО(х-п/2)'ОН(т) ] (із)

- хемосорбция новой молекулы кислорода (быстрая стадия):

[ KZ+- V W 2)-0H(n,)] + п/2 нг° + °г —

—  { [ . * * * •нг ° ( х ) - « о  ]  ..... *■ °г }  <14’
В приведенной схеме К - ячейка кластера из атомов металла 

или углерода, z - эффективный заряд ячейки, п - количество элект- 

роноЕ, принимающих участие в ионизации молекулы кислорода.

Стадия (13) соответствует самопроизвольному активированному 

внутрисфврному окислению молекулой кислорода ячейки кластера. Эта 

стадия представляет собой гетерогенную химическую реакцию.

На стадии (12) осуществляется собственно электрохимический

акт.
Сопоставление данных электрофчзических измерений по количест­

ву центров проводимости и электрохимических измерений по количест 

ау центров восстановления /19/ позволяет дать оценку числа атомов 

в электрохимически активных кластерах (порядка 8-10 катионов).

Среди вышеприведенных стадий наименьшей константой скорости 

характеризуется внутрисферное окисление, предполагающее перимещи 

нив макрочастиц (молекулы кислорода и воды) при образования перо 

ходкого состояния.

Вышеупомянутые стадии следуют циклически одна за другой и ре 

шггь априори, какой реализуется механизм - с предшествующей или 

последующей химической реакцией, невозможно. Однако вид экспори 

ментальных анодных и катодных поляризационных кривых (рис. 6) пел

В0ЛЯЄТ СДеЛаТЬ ВЫбОр В ПОЛЬЗУ МОДвЛИ С ПОСЛеДУЮЩвй ХИМИЧеСКОЙ Г'1

тарегенной реакцией. Это означает, что цикл начинается со смещения 

равновесия (12), т.е. в своей основе кислородной электрод явльот'-я 

металл-гидроксидам, потенциал которого будет проявлять записи 

мость от парциального давления кислорода через квязиравновэстл 
соотношения (13) И (14).

{ [ K , t H20 U )OH(ffl) ] ..- * Og } + „ё ^

5 = t  { [  К <В- а ) -Нг О( х ) -0Н( м )  ]  ......... —  Ог  }  ♦ n OH- (12)
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Ha основе рассматриваемой модели сделан вывод о зависимости 

тока от количества электронов, которое может отдать кластер без 

существенного нарушения своего энергетического состояния и элект­
ронного равновесия в электродном материале.

Действительно, при наложении поляризации величина устойчивого 

значения тока будет определяться скоростью замедленной стадии (13)

Ijj = -n FVqk (15)

Принимая во внимание энергетическую неоднородность хемосорб- 

ционных центров и зависимость степени покрытия от потенциала в 

соответствии с изотермой Темкина, можно получить выражение /13/:

V0K = TT'.e-exp(-n'F(p1{/RT) (16)

Ik = J0 -exp(-an'P<pk/RT) (17)

= -МЧ-  < V Jo> = a . b i g  Ik (18)

где b = ■ у , 9 - степень покрытия кислородом в отсутствии
тока, а - ко<Кициент, определяющий вероятность распада переходно­

го состояния на стадии внутрисферного окисления с последупцим

образованием продуктов реакции (как правило, а = 0.5. т.к. распад 

переходного состояния, на исходные вещества равновероятен), п' - 

количество электронов, которое переходит от центра на молекулу 

кислорода после образования переходного состояния на стадии (13) 

между двумя электрохимическими актами (п' = 1 . 2  или 4).'

Соответственно при катодной поляризации будут наблюдаться

разные наклоны (120, 60, 30 мВ) согласно выражению для катодного 

тока /13/:

! * “*•[ к(2'"' ’ ] Ро2ехР( - ) (21)

где £ K (z"n * j - поверхностная концентрация кластеров в восста­
новленной форме.

Если восстановительная способность ячейки кластера, опреде­

ляемая его количественным и качественным составом, достаточна, то 
молекула кислорода, последовательно проходя через состояния моле­

кулярного иона Og (n'= 1) и иона пергидроксила HOj (п' = 2), прев­

ратится в ион гидроксила ОН" (п'= 4). В итоге кластерная ячейка 

отдвст 4 электрона, а уровень кластерной системы окажется значите­
льно ниже исходного стационарного. Это в свою очередь вызовет пе­

реход электронов из массы электродного материала на кластер, для 

чего необходимо будет преодолеть некоторый энергетический барьер.
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связанный с его обособленностью, и центр будет функционировать 

как 4-электронный, что проявится в поляризационных наклонах поряд­

ка 30 мВ.

Ёсли количественный состав кластера окажется недостаточням, 

то уровень энергии резко снизится у*е при отдаче 2 или даже 1 эле­

ктрона и центр будет функционировать как 2- или 1-электронный. Со­

ответственно поляризационные наклоны увеличатся до 60 или 120 мВ.

На взгляд автора, подобными эффектами можно объяснить умень- 

юение поляризационных наклонов при увеличении удельной поверхности 

и соответственно росте кластеризации углеродных материалов (рис. 

3). К сожалению, приходится остановиться на качественной интерпре­

тации эффектов, т.к. пока не удалось встретить количественных экс­

периментальных или теоретических данных по составу кластеров в 

дисперсном углероде.

Устойчивое значение анодного тока будет определяться скорос­

тью обратной реакции замедленной стадии:

I, - -nFVeoc '19>
что приводит к выражении для анодной поляризации /13/:

<Ра = lg — (20)
Jo

В соответствии с этим выражением <ра резко возрастает по мере 

приближения момента, когда Ia= J0 . В итоге на анодной поляриза­

ционной кривой быстро достигается область предельного тока (см. 

рис. 6).
Модель с замедленной стадией химической реакции позволяет ис­

следовать влияние природы электродного материала на исходіте токо­

вые параметры, объяснить вышеотмеченное соотношение активности 

благородных и технических металлов (см. рис. 1 и 2). в определен­

ной мере предсказать электрокаталитические системы.

Действительно, вероятность химического окисления кластера бу 

дет зависить от соотношения окислительно-восстановитильных потен­

циалов кислородной <ркцс и металл-катионной Умсп систом. 8 сос 

тоянин стационарности выполняется условие! - ч>м т - 0. Эти

означает, что при парциальном давлении кислорода р -̂ 1 атм вы 

шеудамянутое условие можно преобразовать и получить:

<с - «ь. -**° ■ -л- «р t -р Ц -1  ^



где <р° - стендартные потенциалы соответствующее систем, п" - чис­
ло электронов, отдаваема одним катионом.

Нетрудно установить, что наиболее благоприятным случаем для 

электрохимических процессов окисления и восстановления является 

состояние, когда Л<р° * 0. При выполнении этого условия система 

находится в динамическом равновесии и в любой момент эффективная 

концентрация центров токообраэования [ S ]* описывается соотноше­
нием:

[ 8 ] ' -  [к <™'>+ ] = [к*+ ] - (23)

где N*- поворхностная концентрация атомов, способных к обратимо­

му изменению степени окисления, m - количество тагах атомов в 

кластере.

При Дф° о 0 начинаются самопроизвольные процессы восстанов­

ления или окисления поверхности электродного катализатора, которые 

будут протекать до тех пор, пока не станет выполняться условие 

стационарности <ркис= в Результате изменения концентрации

восстановленное или окисленной форм.

Из соотношения (23) следует другое, отрахапцее влияние не то- 

кобразущий процесс одновременно и окислешшх и восстснсвлєїшкх 

катионных фирм злектрокатализатора:

[ s ] ‘ . [K<s-n')+ ] ° І  [ Iм.] 0,5 (24)

Выражение (24) согласуется с известной зависимостью тока об­

мена от концентрации веществ в редоке-системах:

Jc * К-(ok)0 -5-CredJ0-5 (25)

где fokl к (redl - кооднтршав! окййлекной и восстановленной форм.

Путем несложных преобразований (см. /5/) с учетом вышеупомя­

нутых соотношений можно получить новие выражения для аффективно* 

концентрации:
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Г 5 1*= N* \ [ 1 .....1
і 3 J “ Ш ~ [ [ 1 ♦ бХр(+п̂РАф°/ВХ) J

[ 1 + ехр(~п'РА<р°/ЙТ! ] 1

Из соотношения (26) следует, что эффективная концентрация 

центров токообразовагпія будет уменьшаться при росте как положи­
тельных, так и отрицательных значений А<р°. Следовательно, в зави­

симости от 9^ ,  различные металлы будут попадать а разряд элект­
родных. материмся « бояыюй или очень малої величиной еффектадакп» 

концентрации ц&йгров токообразоваиия, что ь еднечном итоге будет



определять высокую или низкую активность втих материалов в отвоше- 
гага электрэвосстановления кислорода.

Анализируя денные рис.7, где приведены расчетные изменения 

относительной концентрации центров токообразования для некоторых 

технических и благородных металлов в области реальных значений 

стационарного потенциала кислородного электрода, можно сделать вы­

вод, что на технических металлах в присутствии кислорода эффектив­

ная концентрация центров токообразования находится в области, да­

лекой от оптимума. В случае благородных металлов этот параметр 

проходит через максимум в области стационарных потенциалов кисло­

родного электрода, чем, по мнэвию автора, вероятно, объясняется их 

высокая активность как элвктрокатализаторов процесса ионизации 

кислорода.

В реальны:, условиях в присутствии кислорода на многих метал­

лах в результате протекания самопроизвольных процессов окисления 

из-за того, что Дф°>0, образуются тончайшие плотные оксидные фазы 
переменного состава, благодаря которым металл оказывается в пасси­

вном состоянии. Поверхностные слои при этом, как показывают лите­

ратурные данные, могут соответствовать высшим оксидам, уте устой­
чивым в присутствии кислорода. В таких условиях образование повер­

хностных гидроксидных фаз на окисленных металлах может способство- 

ьать смещению оптимуме эффективной концентрации центров токообре- 

зования. Напримор, в кислородную область сдвигается максимум в 
случае систем Со(ОН)5/Со(ОН>2 и Мп(ОН)-)/Мп(ОН)2 , тогда как для 

других систем, например, N1(0H)j/K1(0H)2 и Pe(OH)j/Pe(OT)2, 

максимумы по-прежнему остаются вне ее.

Эти выводы согласуются с выводами другой работы автора /33/, 

в которой проведен анализ с целью выявления наиболее перспектив­

ных оксидных электрокаталитических систем с позиций функционирова­

ния донорно-акцепторных центров по отновенив к реакции ионизации 

кислороде. Анализу были подвергнуты оксида ТІ, V, Сг, Мп, Те. Со, 

КІ. Си, W, Ко.
Анализ научной литературы показывает, что состав, сторениэ я 

электронное состояние кластерных образований зависят от методов 

синтеза материала, а такие от состава электролита и атмоофвры, с

которыми соприкасается поверхность катализатор. Это обстоятельство 

позволяет сделать заюгачение, что наблюдаемое колеЗаняв поляриза- 

циошшх наклонов ка одинаковых материалах в работах разных авто­

ров, обусловлено не изменением механизма реакции кошгаацви кисло­

рода, а отрезает вариации состава и строения поверхностна: центров
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кластерного типа. Подобная интерпретация открывает объективную 

возможность для объяснения с єдиних п о з и ц и й  обширных разноречивых 

экспериментальных данных, накопленных в научной литературе.

ОКоВДНЫЕ КАТОДЫ ДІЯ ХИМИЧЕСКИХ ИСТОЧНИКОВ ТОКА

Проведенные автором исследования подтверждают вывод о эффек­

тивности окисдных катодов, изготавливаемых на основе кобальтовых 

соединения. Оказалось,' что наиболее перспективные результаты полу­

чаются в случае системы Nl-Co-O, в частности, оксидных материалов 

со структурой никель-кобальтовой шпинели (НКШ). В связи с этим бы­

ли проведены эксперименты по оптимизации условий синтеза НКШ с 

целью достижения наиболее благоприятного сочетания цвух основных 

характеристических величин - удельной поверхности и электропровод­

ности. Было изучено влияние природы солеВ и осадителя, степени ги­

дролиза осажденных твердых растворов гидроксидов, температуры их 

прокаливания и ряда других факторов /15, 21, 23/. Для характерис­

тики структурі гидроксидов и свойств оксидных материалов использо­

вался комплекс физических методов исследования, таких как, рент­

геноструктурные, электрофизические (электропроводность, термоэдс, 

работа выхода электрона),, магнитная восприимчивость, электронный 

ферромагнитный резонанс, рентгеноспектральныэ (определение эффек­

тивных зарядов катионов), рентгеноэлектронные спектральные (опре­

деление энергетических характеристик катионов), инфракрасная 

спектроскопия, изотопный кислородный обмен. Методика синтеза, поз­

воляющая получить высокодисперсные и высокогтроводящио оксидные ма­

териалы на основе НКШ, защищенв авторским свидетельством /54/.

Проведенные исследования приводят к следующим заключениям. 

Наиболее благоприятное сочетание основных характеристических пара­

метров оксидного материала получается при использовании гидроксид- 

ного метода синтеза (нитратные растворы и гидроксид еммония). Сос­

тав и структура продуктов осаждения оказывают решавшее значение на 

процесс шпинелеобразования. Оптимальные условия для возникнове­

ния в оксидах структуры обратной шпинели, определяющей появление 

электропроводности, создаются при использованиия продукта, содер­

жащего в своем составе комплекс летучих компонентов (неструктурная 

вода, нвтрат-ион, ион анжюняя) /1/.

Изучение свойств оксидов с помощью вышеупомянутого комплекса 

физических методов свидетельствует об образовании высокоразупо- 

рядоченных дефектных структур, что способствует, как известно.
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возникновению катионных групп кластерного типа, в которых вален­

тные электроны находятся в тесном взаимодействии между собой.

Проведенные исследования по оптимизации условий получения ок­

сидных электрокатализаторов на основе системы Nl-Co-О позволяли 
разработать высокоэффективные кислородные электроды для различных 

химических источников тока.

Оксидные катоды на основе НКШ для мощных 

резервных металл-кислородных ХИТ

Проведанное изучение основных характеристик воздушных гвдро- 

фобизированных катодов, изготовленных с использованием оксидных 

материалов на основе системы Nl-Co-О, позволило оптимизировать 
влияние содержания кобальта в оксидах, фторопласта и порообразова- 

теля в активной массе, температуры обжига образцов, количества ок­

сидов на единицу поверхности /26/.
Изучение структуры активного слоя из смеси оксидов ■ фторо­

пласта показало, что он содержит два типа пор: макропоры в интер­

вале от 0.01 до 0.20 мкм и микропоры от 5 до 25 мкм. Михропоры 

принадлежат оксидной компоненте. Эти поры гидрофильны и обеспечи­

вают перенос в электролите. Напротив, макропоры, образованные 

фторопластовой компонентой, гидрофобны и способствуют переносу по 

газовой фазе. Правильное сочетание гидрофобных и гидрофильных пор 

позволяет получать оптимальные токовые характеристики. В проведен­

ных экспериментах максимум тока соответствует 25 X жидкостной и 40 

% газовой пористости при общей пористости 65 %.

Испытания катодов в различных режимах я разнообразных металд- 

воздушных элементах /6, 17, 22, 24/ показали, что преимущество ок­

сидных электрокатализаторов по сравнения с углеродными материалами 

проявляется в случае использования их в кратковременных режимах 

работы с высокой плотностью тока. Благодаря применению таких ка­

тодов удалось разработать катодные блоки дляапшиниЯ-ки ело родных 

ХИТ, при испытании которых в НПО "Квант* реализованы токи порядка

0.5 А/см2 . В аналогичных условиях катоды на основе активированных 

глей- показали токи порядка 0.25 А/см2. В модельных полуелементах 

при 80°С были достигнуты токи порядка о.8 А/см2 /6/.

Оксидные бифункциональные кислородные электрода 

на основе НИЦ

Оксидные воздушные катоды проявляют способность вычеркивать 

периодическую кэтодно-агюдную поляризацию /25/. При анодзой по­
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ляризации на его поверхности вначале происходит образование выс­

ших оксидов никеля и кобальта, а затем наступает выделение кис­

лорода. После выключения анодного тока потенциал постепенно сни­
жается до устойчивого значения, характерного для высших гидрок­

сидах систем никеля и кобальта. Соответственно в катодных цик­

лах на кривых вначале проявляется процесс восстановления высших

ПЦфОКСЖДОЕ.
Модельные испытания оксидных катодов в бифункциональном ре­

шаю показали, что на достигнутом технологическом уровне их изго­

товления реально получать до 100 циклов анодно-катодной поляриза­

ции при токах порядка 20 мА/см*. Как было установлено, выход като­

дов из строя вызывается резким нарушением сцепления гидрофобного и 

активного слоев при выделении кислорода. Применение разнообразных 

технологических приемов позволяло повышать ресурс циклирования 

/51/. В макетах цинх-кислородных ХИТ, разрабатывемых в настоящее 

зрекя НИЛ Одесского госунивврситета и ОКБ "Фотон" Днепропетровско­

го госуннверситета, достигнута 100-кратная циклируемость.

Вышеописанное свойство оксидных катодов позволяет рекомендо­

вать их для использования в металл-воздушных аккумуляторных систе­

мах, интерес к которым, судя по публикациям в зарубежной научной 

литературе, возрастает.

Оксидные добавки на основе НКШ к активной массе 

положительного електрода никель-кадмиевого 

аккумулятора

Устойчивость никель-кобальтовой шпинели против воздействия 

анодной поляризации позволило рекомендовать ее для использования 

вместо гранита в качестве электропроводящей добавки положительного 

электрода никель-кадмиевого аккумулятора. Это предложение защищено 

авторским свидетельством /55/. Проведенные исследования в Одесском 

госуниверситете и НПО "Источник" показали, что эффективность до­

бавки проявляется в существенном повышении ресурса циклирования 

НКА при повышенных температурах /46/. В настоящее время в НПО 

"Источник" проводятся испытания опытных партий герметичных НКА из­

готовленных с использованием НКЛ].
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КРАТКИЕ ВЫВОДЫ

1. Разработвны основы технологии изготовления оксидных кис­
лородных катодов из дисперсных материалов систем* Nl-Co-O.

Оптимизировано влияние различных технологических факторов 

(природа исходных соле* и оседителя при получении гидроксидов, 

температурі термообработки гидроксидов, содержания гидрофойизатора 

и др.), что позволило получить оксидные кислородные катода, по то­
ковым характеристикам практически не уступащие катодам с актива­
торами из драгметаллов.

Высокгэ характеристики оксидных катодов (до 500 ма/см2 ) под- 

твераденк в K2J0 "Квант" при испытаниях макетов 1 кВт энергоблока 

на основе кислсрсд-алюминиевой системы. В аналогичных установках 

угольные катода показали примерно в 2 раза более низкие токовые 

характеристики.

Оксидные катода использованы в макетах алшкний-кислородаых 

батарее, разработанных в лаборатории Московского авиационного ин­

ститута и испытанных на стендах НПО "Энергия". По результатам 

испытания рекомендовано использовать такие батареи в качестве ре­
зервных кратковременного действия при высоких плотностях отбирае­

мой мощности.

Проведенные испытания оксидных катодов в бифункциональном ре­
жиме позволяют рекомендовать их к использованию в цикх-воздуиных 

(кислородных) ХИТ с электрической подзарядкой.

2. Изучены физические свойства оксидных материалов, использу­

емых для изготовления катодов, и электрохимические свойства оксид­

ных кислородных катодов.

В экспериментальных исследованиях использовались современ­
нее электрохимические (потенциодинамия, вращающийся дисковый элек­

трод с кольцом, импедансомвтрия), физические (измерение электро­

проводности, термоадс, работы выхода электрона, магнитной воспри­

имчивости, рентгеноструктурный анализ, рентгеноспектроскопия, ин­

фракрасная спектроскопия, электронный ферромагнитны* резонанс, 

рентгеноэлектронная спектроскопия), фкіико-хякичаскке (изотопны*
• обмен кислорода, ртутная поромвтркя) метода,'что'позволяет сделать 

заключение о высокой достоверности получение результатов и объек­

тивном отражении реальности явления.

3. Основываясь на литературных данных, выявлен ряд ранее ве-



известна* зависжяостеЯ параметров катодных кислородный процессов 

от различных характеристик электродного материала.
Так, обнаружена зависимость потенциала полуволны и потенциала 

поляризации при постоянной величине катодного тока от стандартного 

окислительно-восстановительного потенциала электродного материала.

Обнаружена зависимость поляризационного коэффициента уравне­

ния Тафеля от удельной поверхности углеродного катодного катализа­
тора . - -

Констатировано, что ни о Дна из Известных фенокювологичейких 

моделей катодного кислородного процесса не позволяет двть объясне­

ние выявленных закономерностей.

4. Экспериментально установлено, что в катодном кислородном 
процессе присутствует и является замедленной стадия яосяедупябй 

гетерогенной химической реакции Вывод основан на енализе резуль­

татов ипвдансных измерений, а так» ассиметрии катодно-анодных 

поляризационных кривых.

5. Обнаружена корреляция величины тока и количества цоятроа 

гскообрезозания с электропроводностью и ферромагнетизмом э катод­

ном материале на основе системы Nl-Co-О. Отмеченные коррелирующие 

свойства в физике твердого тела интерпретируют с позиций возникло- 

эеш*я кластерных образований в оксидных датералах.

Большинство других (физических характеристик оксидных кате риа­

лов, способных оказать влияние согласно теории катализа химических 

реакций, не обнаруживают корреляции с параметрическими характери­

стиками катодного кислородного процесса. Этот факт свидетельстеуэт 

о специфичности явления электрокат&низа.

6. Для объяснения всего комплексе полученных данных разрабо­
тана новая феномено-математическая модвль катодного кислородного 

процесса. Согласно этой моделі' процесс начинается со стадии бывт- 

рого электрохимического восстановления поверхностных гидроксиднш: 

группировок. Затем следует стадия замедленного химического окисле­

ния »(о.адкї>.!і*и кислорода восстановленных группировок. Качественный 

и количественный состав упомянутых группировок определяет кинети­

ку катодного кислородного процесса.

Разработанная модвль позволяет получить объяснение всему ком­

плексу экспериментальных фактов, накопленных при изучении кисло­

родного процесса. Модель не имеет аналогов в научной литературе, 

является новым направлением в теории кислородного электроде.

Локаззно, что модель обладает прогнозируиаей способностью.
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Это свойство позволяэт сделать закдочевде о перспективности того 

ат  иного оксидного катализатора, в частности кобальтовых и мер- 

гягщеаых систем.
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Рис, 1 
Потенциал под током аа 

некоторых металлах как 

функция их редокс-потенциада 
<р- (см. /5/)
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Рас. 3 
Коэффвдяент *в“ кривых 

электровосстановления 

кислорода как функция 
удельной поверхности 

углерода (ск. /5/)

Рис. г 

Потенциал полуволны на 

некоторых металлах как 

Функция их редокс-потенцаала 
<р- (см. /5/)

ЧЛС

Рис. 4 

Коэффициент "в" кривых

электровосстановления 

кислорода как функция 
времени термоокисления 

сплава Nl-Co /9/



Рис. 5

Частотная зависимость составляющих импеданса Ag- и N1- 

электродов в растворах КОН /4,7/

Рис. 6 

Катодная и анодная 

поляризационные кривые 

электровосстановлени л 

кислорода на оксидное 
электрода

Рис. 7

Относительная концетраиия 

центров токообразования 

на некоторых металлах при 

разных потенциалах 
кислородного электрода
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