
HAL Id: tel-03191330
https://theses.hal.science/tel-03191330

Submitted on 7 Apr 2021

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépôt et à la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche français ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.

Electrocatalysis of oxygen reactions by transition metals
oxides : a Mn, Co-perovskite case

Ivan Filimonenkov

To cite this version:
Ivan Filimonenkov. Electrocatalysis of oxygen reactions by transition metals oxides : a Mn, Co-
perovskite case. Catalysis. Université de Strasbourg; Université d’État Lomonossov de Moscou
(Moscou, Russie), 2019. Russian. �NNT : 2019STRAF072�. �tel-03191330�

https://theses.hal.science/tel-03191330
https://hal.archives-ouvertes.fr


 

UNIVERSITÉ DE STRASBOURG 
 

 

ÉCOLE DOCTORALE SCIENCES CHIMIQUES 

Institut de Chimie et Procédés pour l’Energie, l’Environnement et la Santé 
(ICPEES) 

 

THÈSE 
présentée par : 

Ivan FILIMONENKOV 
 

soutenue le : 20 décembre 2019 
 

 

pour obtenir le grade de : Docteur de l’université de Strasbourg 

Discipline / Spécialité : Chimie / Chimie Physique et Electrochimie 

 

Electrocatalyse de la réduction de l’oxygène 
et de l’oxydation de l’eau par des  
oxydes de métaux de transition :  
cas des pérovskites de Mn et Co 

Electrocatalysis of oxygen reactions by  
transition metals oxides:  
a Mn, Co-perovskite case 

 
 

THÈSE dirigée par : 
Mme. SAVINOVA Elena Professeur, Université de Strasbourg 

 

THÈSE co-dirigée par : 
Mme. TSIRLINA Galina Professeur, Université d'État Lomonossov de Moscou (RU) 

 

RAPPORTEURS : 
M. MARTEMIANOV Sergueï Professeur, Université de Poitiers 
M. GUTERMAN Vladimir Professeur, Université Fédérale du Sud (RU) 
 

 

AUTRES MEMBRES DU JURY : 
M. ANTIPOV Evgueni Professeur, Université d'État Lomonossov de Moscou (RU) 
M. BONNEFONT Antoine Maître de Conférences, Université de Strasbourg 
M. MODESTOV Alexandre Directeur de Recherches, Institut de chimie physique et électrochimie 

Frumkin, L'Académie des sciences de Russie (RU) 
  



2 
 

  



3 
 

  



4 

 

 

Ivan FILIMONENKOV  

Electrocatalyse de la réduction de l’oxygène et de 
l’oxydation de l’eau par des oxydes de métaux de 

transition : cas des pérovskites de Mn et Co 

Résumé 

L’étude de l'électrocatalyse des réactions de réduction de l'oxygène (RRO) et de dégagement 
de l'oxygène (RDO) est étroitement reliée au développement de matériaux cathodiques et ano-
diques pour les piles à combustible et les électrolyseurs. L’objectif de cette thèse est de déve-
lopper et d’étudier des matériaux d’électrodes à base d’oxydes de Mn et de Co, actifs et 
stables, à la fois pour la RRO et la RDO. Les relations entre les caractéristiques électrochi-
miques des compositions pérovskite / carbone et les propriétés de leurs composants sont éta-
blies et étayées expérimentalement dans la thèse. Il a été constaté que la résistance des maté-
riaux carbonés à la corrosion dans les conditions de la RDO est influencée non seulement par 
leur ordre cristallin, mais également par leur activité intrinsèque pour la RDO. Il a été démontré 
que les activités des pérovskites à base de Mn et de Co dépendent linéairement du nombre de 
cations de Mn et de Co rechargeables, respectivement pour la RRO et la RDO. Il a été décou-
vert qu'une intercalation réversible de l'oxygène dans la structure cristalline des pérovskites à 
base de Co se produit dans les conditions de la RDO, ainsi qu'à des potentiels plus faibles. 

Mots-clés : électrocatalyseurs à base de pérovskites, réaction de réduction de l’oxygène 
(RRO), réaction de dégagement de l'oxygène (RDO), additifs conducteurs, corrosion du car-
bone, pile à combustible, électrolyseur 
 

 

Résumé en anglais 

A study of electrocatalysis of oxygen reduction (ORR) and oxygen evolution (OER) reactions 
is closely related with a development of cathodic and anodic materials for fuel cells and elec-
trolyzers. An objective of this thesis is to develop and investigate Mn, Co-oxide-based electrode 
materials active and stable in both the ORR and OER. Relationships between electrochemical 
characteristics of perovskite/carbon compositions and properties of their components are 
stated and experimentally substantiated in the thesis. It is found a corrosion resistance of car-
bon materials under OER conditions is influenced not only by their crystalline order, but also 
by their intrinsic OER activity. It is shown the ORR and OER activity of Mn, Co-based perov-
skites linearly depends on the number of rechargeable Mn and Co cations, respectively. It is 
revealed a reversible oxygen intercalation through a crystal structure of Co-based perovskites 
occurs under OER conditions as well as at lower potentials. 

Kewwords: perovskite-based electrocatalysts, oxygen reduction reaction (ORR), oxygen evo-
lution reaction (OER), conductive additives, carbon corrosion, fuel cell, electrolyzer 
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Введение 

Актуальность темы работы и степень её разработанности.  

Исследование катализа реакций катодного восстановления (КВК) и анодного 

выделения (АВК) кислорода в щелочной среде представляет значительный интерес 

в связи с развитием катодных материалов для топливных элементов и анодных ма-

териалов для электролизёров. Использование в качестве катализаторов кислород-

ных реакций оксидов переходных металлов целесообразно для замены используе-

мых в настоящее время дорогостоящих катализаторов на основе благородных ме-

таллов. Поскольку у большинства оксидов переходных металлов недостаточно вы-

сока электронная проводимость, их приходится использовать в комбинации с про-

водящими добавками. Чаще всего в качестве добавок выступают дешёвые углерод-

ные материалы, однако их серьёзным недостатком, особенно в условиях АВК, явля-

ется окислительная деградация. Этого недостатка лишены некоторые благородные 

металлы, но по причине высокой стоимости их нецелесообразно использовать в ка-

честве проводящей добавки. Корректное определение активности катализаторов 

требует аккуратного разделения токов АВК и токов окисления электродной компо-

зиции. Эта задача в принципе может решаться методом вращающегося дискового 

электрода с кольцом (ВДЭК), часто применяемым для исследования КВК, но редко 

используемым для исследования АВК. Корректное определение электрокаталити-

ческой активности оксидных катализаторов в кислородных реакциях также тесно 

связано с установлением границ их деградационной стабильности, а выявление 

связи между активностью и особенностями кристаллической решётки и межфазной 

границы критично для прогнозирования новых эффективных катализаторов. Ис-

пользование оксидных катализаторов КВК и АВК в качестве бифункциональных 

электродов пока не находит практического использования из-за окислительной де-

градации в условиях АВК. 

Целью работы является разработка и исследование электродных материа-

лов на основе Mn, Co-содержащих перовскитов, обладающих каталитической актив-

ностью и электрохимической стабильностью как в реакции КВК, так и в реакции 

АВК. Задачи работы:  

(1) количественное исследование реакции АВК методом ВДЭК и выяснение 

пределов его применимости; 
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(2) поиск оптимальных проводящих добавок для использования композиций 

на основе оксидов в условиях КВК и АВК; 

(3) поиск активных и стабильных катализаторов реакций КВК и АВК в ряду 

индивидуальных и смешанных Mn, Co-содержащих перовскитов; 

(4) анализ корреляций между электрокаталитической активностью перов-

скитов и состоянием ионов переходных металлов в их составе. 

Объекты исследования – электродные композиции на основе индивидуаль- 

ных и смешанных Mn, Co-содержащих перовскитов и проводящих добавок – угле-

родных и металлических материалов. Предмет исследования – структурные, мор-

фологические и электрохимические характеристики оксидных катализаторов и 

проводящих добавок, а также электрокаталитические свойства композиций на их 

основе. 

Методология диссертационного исследования. 

В основе методологии работы – сравнительное исследование кинетики элек-

трокаталитических процессов и процессов перезаряжения оксидов переходных ме-

таллов (Mn, Co). Для адаптации метода ВДЭК к процессу с газовыделением (в том 

числе выявления влияния загрузки катализатора на степень использования по-

верхности, электрокаталитическую активность и выход O2 по току (ВТ)) наряду с 

оксидами Mn и Сo в работе исследовали «эталонный» катализатор АВК (IrO2), функ-

ционирующий без проводящей добавки. Результаты позволили выбрать условия 

для корректного исследования разнообразных оксидных композиций с углерод-

ными и металлическими проводящими добавками. Условия постановки экспери-

ментов определялись требованием к устойчивости оксидов в отношении окисли-

тельной и восстановительной деградации в условиях АВК и КВК соответственно. 

Научная новизна. 

Впервые сформулированы и экспериментально обоснованы зависимости 

электрохимических характеристик от свойств компонентов оксид/углеродных 

композиций, учитывающие одновременно несколько факторов. 

• Показано, что на устойчивость углеродных материалов к окислению в усло-

виях АВК влияет не только степень их кристаллической упорядоченности, но и 

плотность парциального тока, затрачиваемого на выделение кислорода. 
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• Обнаружено, что активность ряда индивидуальных и смешанных перовскит-

ных катализаторов в реакции КВК линейно коррелирует как с числом перезаряжа-

емых катионов Mn, так и со средней степенью окисления (С.О.) катионов Mn и Co, а 

в реакции АВК – с числом перезаряжаемых катионов Co. 

• Показано, что обратимая интеркаляция/деинтеркаляция кислорода в ре-

шётку Сo-содержащих перовскитов происходит не только в условиях АВК, но и при 

более низких потенциалах. 

Научная и практическая значимость работы. 

В работе надёжно установлены пределы применимости метода ВДЭК для 

определения активности и ВТ(O2) в реакции АВК. Это позволило количественно оха-

рактеризовать устойчивость ряда проводящих добавок к анодному окислению и за-

ключить, что не следует отказываться от использования углеродных добавок в ком-

позициях с оксидными катализаторами. Установленные в работе корреляции для 

активности Mn, Co-содержащих перовскитов в кислородных реакциях позволяют 

прогнозировать каталитическую активность новых перовскитных катализаторов. 

В работе продемонстрировано, что эффективность бифункционального катализа на 

оксидах неблагородных металлов ограничена не столько риском окислительной де-

градации катализатора, сколько окислением углеродной проводящей добавки. 

Личный вклад автора состоит в поиске, сборе, анализе и систематизации ли-

тературы по оксидным катализаторам кислородных реакций и проводящим добав-

кам для них, в решении ряда ключевых методических проблем, в планировании и 

личном проведении всех электрохимических экспериментов, участии в ряде спек-

троскопических и микроскопических экспериментов, в обработке и обобщении по-

лученных экспериментальных данных, а также в подготовке, совместно с соавто-

рами, текстов публикаций и устных докладов. 

Положения, выносимые на защиту. 

1. Метод ВДЭК применим для количественного исследования реакции АВК: в 

потенциодинамическом режиме – для определения активности катализаторов, в 

потенциостатическом – для определения выхода кислорода по току. 

2. Серебро не может использоваться в качестве проводящей добавки для ка-

тализаторов АВК из-за образования на его поверхности оксидных слоёв с недоста- 
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точной проводимостью. Углеродные материалы могут функционировать в этом ка-

честве в щелочной среде значительно дольше без существенного снижения актив-

ности оксид/углеродных композиций. 

3. Устойчивость углеродных материалов к анодному окислению при потенци-

алах АВК находится в обратной зависимости от скорости выделения кислорода на 

них, при этом в присутствии оксидного катализатора АВК устойчивость углеродных 

материалов к окислению повышается. 

4. Перезаряжение ряда Мn, Сo-содержащих перовскитов при потенциалах КВК 

сопровождается обратимой интеркаляцией кислорода, наиболее выраженной для 

кислород-дефицитных материалов. В области АВК интеркаляция обратима по край-

ней мере до потенциала +1.63 В отн. обратимого водородного электрода (ОВЭ). 

5. Установлены корреляции активности перовскитов в реакциях КВК и АВК с 

числом находящихся на поверхности перезаряжаемых катионов Mn и Co соответ-

ственно. Активно обсуждаемые в литературе корреляции с числом кислородных ва-

кансий для ряда перовскитов нарушаются, что может быть связано с изменением 

кислородной стехиометрии, вызванным обратимой интеркаляцией кислорода. 

6. Снижение активности композиций перовскит/углерод в реакции КВК после 

выделения на них кислорода обусловлено в первую очередь окислением использу-

емой углеродной добавки. 

Степень достоверности результатов работы.  

Достоверность и надёжность полученных результатов гарантируются пред-

варительным установлением пределов применимости метода ВДЭК для исследова-

ния реакции АВК, учётом «окон» электрохимической стабильности каждого из пе-

ровскитных катализаторов, детальной характеристикой состава и морфологии объ-

ектов исследования, проведением серий независимых электрохимических экспери-

ментов для демонстрации воспроизводимости. 

Публикации и сведения об апробации работы. 

Основное содержание работы в полной мере изложено в 10 публикациях: из 

них 3 статьи в рецензируемых научных журналах, индексируемых в базах данных 

Web of Science, Scopus, RSCI и рекомендованных для защиты в диссертационном со-

вете МГУ по специальности, и 7 тезисов докладов на всероссийских и международ- 
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ных конференциях: Международная научная конференция студентов, аспирантов и 

молодых ученых «Ломоносов-2016» (Москва, Россия, 2016), «Carbocat VII» (Страс-

бург, Франция, 2016), 1st Colloquium of Young Physicists – Chemists of EUCOR – the 

European Campus. Energy Transition (Страсбург, Франция, 2017), International Sympo-

sium on Electrocatalysis (Electrocat2018): Recent Advances in Electrocatalysis and Pho-

toelectrocatalysis (Щирк, Польша, 2018), 2nd International Conference on Electrolysis 

(ICE 2019) (Лоен, Норвегия, 2019), 5ème Réunion plénières du GDR «Hydrogène, sys-

tèmes et Piles à combustible» (HySPàC) (Ле-Круазик, Франция, 2019), I Конференция с 

международным участием «Физическая химия в России и за рубежом: от квантовой 

химии до эксперимента» (Черноголовка, Россия, 2019). 

Структура и объём диссертации.  

Диссертация состоит из введения, обзора литературы, экспериментальной 

части, обсуждения полученных результатов, основных выводов и списка цитируе-

мой литературы. Работа изложена на 197 страницах, содержит 83 рисунка, 12 таб-

лиц и 346 библиографических ссылок. 
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1. Обзор литературы 

1.1. Кислородные реакции и их использование в 
электрохимических устройствах 

Хотя электрохимическая энергетика развивается уже свыше двухсот лет, по-

прежнему актуальными остаются разработка и усовершенствование электрохими-

ческих устройств и систем для рационального преобразования и хранения электри-

ческой энергии. К таким устройствам относятся, в частности, топливные элементы 

(ТЭ) и электролизёры (ЭЛ). Среди разных типов ТЭ наибольшей энергоёмкостью об-

ладает водородно-кислородный элемент, в котором горючее (H2) и окислитель (O2) 

непрерывно подводятся к электродам и в результате пространственно-разделён-

ного «горения» превращаются в H2O с выработкой во внешнюю цепь электрической 

энергии. При электролизе воды осуществляются обратные процессы выделения H2 

и O2 из H2O. Электролит в ТЭ и ЭЛ может быть жидким (например, раствор кислоты 

или щёлочи), твёрдым (например, керамическая мембрана) или полимерным (ион-

проводящая мембрана) [1]. В случае водного щелочного электролита: 

 ТЭ ЭЛ 

анод: 𝐻2 + 2𝑂𝐻− − 2𝑒− → 2𝐻2𝑂; 4𝑂𝐻− − 4𝑒− → 𝑂2 + 2𝐻2𝑂; 

катод: 𝑂2 + 2𝐻2𝑂 + 4𝑒− → 4𝑂𝐻−; 2𝐻2𝑂 + 2𝑒− → 𝐻2 + 2𝑂𝐻−. 

Энергоэффективное функционирование этих устройств достигается путём 

нанесения на электроды подходящих катализаторов кислородных и водородных 

реакций. Скорости электрокаталитических процессов можно повысить путём: (1) 

увеличения общего числа активных центров в катализаторе и (2) увеличения соб-

ственной активности каждого активного центра или ансамбля таких центров. В то 

время как (1) достигается увеличением дисперсности катализаторов, для (2) необ-

ходимо выявлять факторы, обусловливающие удельную каталитическую актив-

ность разных материалов, и на основе этого искать пути её повышения. 

Первый прообраз сернокислого ТЭ с платиновыми электродами сконструиро-

вал в 1842 году У. Гров [2], однако пик исследований в области ТЭ пришёлся на 60-е 

годы прошлого века, что стимулировалось космическими программами. До сих пор 

в качестве катализаторов кислородной и водородной реакций в ТЭ используют бла-

городные металлы, в частности, Pt или сплавы на её основе [3], функционирующие 
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в кислой среде. Несмотря на их самую высокую среди известных материалов элек-

трокаталитическую активность, высокая стоимость платиновых металлов и огра-

ниченность их запасов в земной коре стимулируют поиск и разработку более дешё-

вых катализаторов с сопоставимой активностью и стабильностью. В этой связи 

наиболее привлекательными катализаторами кислородных реакций, которым и по-

священа настоящая работа, представляются оксидные материалы на основе доступ-

ных переходных 3d-металлов [3], способные функционировать в щелочной среде. 

Для эффективной работы такие катализаторы требуют введения проводящих доба-

вок, которые подробно обсуждаются в подразделе 1.2. В подразделах 1.3 и 1.4 затра-

гиваются проблемы корректного определения электрокаталитической активности, 

приводится сопоставление разных оксидных катализаторов и обсуждаются меха-

низмы и «дескрипторы» активности кислородных реакций. В подразделе 1.5 ко-

ротко обсуждается вопрос о возможности реализации обеих кислородных реакций 

на одном и том же оксидном катализаторе.  
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1.2. Проводящие добавки для оксидных катализаторов 
кислородных реакций 

1.2.1. Необходимость использования проводящих добавок 

Очевидным осложнением при использовании большинства оксидных матери-

алов в электрокатализе является их недостаточно высокая электронная проводи-

мость. В таблице 1.1 приведены электропроводности некоторых материалов, иссле-

дуемых в качестве электрокатализаторов кислородных реакций. Только IrO2 (и не-

которые другие оксиды платиновых металлов) по проводимости не уступает метал-

лам. Проводимость оксидов неблагородных металлов ниже на несколько порядков, 

хотя на 5 и более порядков выше, чем у диэлектриков. 

Таблица 1.1. Удельное сопротивление (ρ) и удельная электропроводность (σ) 
некоторых материалов при комнатной температуре. 

Материал ρ, Ом м σ, См м−1 Ссылка 
Металлы    

Ag 1.6 ∙ 10−8 6.2 ∙ 107 [4] 
Pt 1.1 ∙ 10−7 9.3 ∙ 106 [4] 

 
Углеродные материалы    

C (графит, вдоль базисной грани) (3.9 … 4) ∙ 10−7 (2.5 … 2.6) ∙ 106 [4,5] 
C (графитоподобные материалы) (2 … 20) ∙ 10−6 (0.5 … 5) ∙ 105 [4–6] 

C (графит, по нормали к базисной грани) (1 … 15) ∙ 10−4 (0.7 … 10) ∙ 103 [4,5] 
C (ацетиленовая сажа) (4.1 … 15) ∙ 10−4 (0.7 … 2.4) ∙ 103 [5,7] 

C (алмаз) > 106 … 108 < 10−8 … 10−6 [5,6] 
 

Оксиды    
IrO2 (3 … 5) ∙ 10−7 (2 … 3) ∙ 106 [8] 

β-MnO2 ~10−3 ~103 [9] 
LaMnO3 1.6 ∙ 10−2 6.2 ∙ 101 [10] 
LaCoO3 4.2 ∙ 10−2 2.4 ∙ 101 [10] 
Co3O4 1.7 ∙ 101 6.0 ∙ 10−2 [11] 
NiO 2.5 ∙ 102 4.0 ∙ 10−3 [11] 

 

Некоторое увеличение проводимости электродов на основе высокодисперс-

ных оксидных катализаторов возможно путём введения в каталитический слой до-

полнительного компонента с заведомо большей собственной проводимостью – 

электропроводящей добавки. Обычно степень использования поверхности катали-

затора максимальна, если проводящая добавка сопоставима с катализатором по 
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дисперсности, и её количество в электродной композиции достаточно для того, 

чтобы частицы добавки окружали каждую частицу катализатора. В таком случае 

значительно улучшается электрический контакт между отдельными частицами ка-

тализатора. В ряде работ не исключается [12–15] также влияние добавки на элек-

тронную структуру оксидного катализатора, и, соответственно, его электропровод-

ность. Добавку можно вводить как простым физическим смешением с катализато-

ром [13,15–18], так и совместным химическим синтезом [19–21]. Проводящие до-

бавки должны обладать высокой по сравнению с катализатором электронной про-

водимостью, высокой химической и электрохимической стабильностью в условиях 

функционирования электродной композиции, низкой стоимостью. Удовлетворяет 

этим требованиям лишь в определённой степени ограниченное число материалов, 

среди которых можно выделить большую группу углеродных добавок и немного-

численную группу неуглеродных материалов. 

Достоинства и недостатки таких добавок подробно обсуждаются в подразде-

лах 1.2.2 и 1.2.3. Однако их использование усложняет технологию приготовления 

электродов, особенно при высоких содержаниях добавок. Поэтому остаётся акту-

альной задача получения оксидных катализаторов с более высокой собственной 

проводимостью. Это возможно путём создания в кристаллической решётке катали-

затора искажений [22] или различного рода дефектов, например, катионных [23] 

или кислородных [10,24] вакансий. 

 

1.2.2. Углеродные добавки 

Со времён Ж. Лекланше, применившего в 1886 году в изобретённом им галь-

ваническом элементе измельчённый ретортный уголь для увеличения проводимо-

сти электродов на основе MnO2 [25], и по сей день самой широко применяемой (как 

в реальных электрохимических устройствах [1,3], так и на уровне фундаменталь-

ных исследований [12,26–28]) проводящей добавкой остаётся углерод. Его исполь-

зуют в форме самых разнообразных проводящих материалов (графит, активирован-

ные угли, углеродные сажи, углеродные нанотрубки и нановолокна, и т.д. [5,14,29–

31]). Углеродные материалы известны большим разнообразием внутренней микро-

структуры (размер квазиграфитовых кристаллитов, их упорядоченность и упа- 
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ковка), природы и концентрации функциональных групп на поверхности, адсорб-

ционных свойств, пористости и площади поверхности, гидрофильности/гидрофоб-

ности, а также электрохимических свойств. Эти свойства зависят как от способа по-

лучения углеродного материала [5,29], так и от характера его последующей обра-

ботки, в том числе, от функционализации его поверхности [7,32–34]. 

Хотя графит является полупроводником [6,29], ширина его запрещённой 

зоны мала. При комнатной температуре проводимость графита близка к аналогич-

ной для металлов (таблица 1.1). Структура идеального графита слоистая, что обу-

словливает анизотропию его электропроводности: в направлении, параллельном 

графеновым слоям, проводимость на 2-3 порядка выше, чем в ортогональном 

направлении. Графитоподобные материалы, у которых степень кристалличности 

меньше, чем у идеального графита, обладают более низкой электропроводностью, 

а разупорядоченные сажи – ещё более низкой. Кроме того, твёрдые графитоподоб-

ные материалы обладают хорошими смазочными свойствами [6], что благоприят-

ствует их адгезии к частицам оксидных катализаторов при механическом смешива-

нии. 

При всех преимуществах углерода в качестве дешёвой и доступной проводя-

щей добавки главным его серьёзным недостатком остаётся неустойчивость к анод-

ному окислению. В таблице 1.2 перечислены основные полуреакции с участием уг-

лерода в щелочной среде. Значения стандартных потенциалов этих полуреакций 

находятся отрицательнее потенциала обратимого кислородного электрода (+1.229 

В отн. СВЭ), т.е. термодинамически углерод способен окисляться не только при по-

тенциалах анодного выделения кислорода, но и при потенциалах его катодного вос-

становления. Хотя перечисленные реакции при обычных условиях протекают с 

большим перенапряжением [29], их скорости могут оказаться значительными в ре-

альных электрохимических устройствах, в которых кислородные реакции реализу-

ются при более высоких температурах в ходе длительной эксплуатации. 

Снижение активности катализаторов восстановления кислорода из-за окис-

ления углеродной добавки (в том числе и в ТЭ) наблюдали в работах [35–37]. В за-

висимости от pH электролита, углерод при этом окисляется с образованием CO2 или 

карбонатов, что в обоих случаях приводит к ухудшению контакта между частицами 

катализатора и проводящей добавки. В работе [38] проводили поляризацию инди- 
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видуальных углеродных материалов (активированных углей, сажи и графита) в 

концентрированных растворах H2SO4, H3PO4 и KOH при 55-100°C и потенциале +1.1 

В (ОВЭ), т.е. ниже равновесного кислородного, и также наблюдали окисление мате-

риалов до CO2 (CO3
2−) и образование кислородных групп на поверхности. 

Таблица 1.2. Стандартные окислительно-восстановительные потенциалы 
полуреакций с участием углерода [39]. 

Полуреакция E0, В (ОВЭ) при pH 14 
𝑪 + 𝟒𝑯𝟐𝑶 + 𝟒𝒆− ⇄ 𝑪𝑯𝟒 + 𝟒𝑶𝑯− +0.132 
𝑪𝑶𝟐 + 𝟐𝑯𝟐𝑶 + 𝟒𝒆− ⇄ 𝑪 + 𝟒𝑶𝑯− +0.206 

𝑪𝑶𝟑
𝟐− + 𝟑𝑯𝟐𝑶 + 𝟒𝒆− ⇄ 𝑪 + 𝟔𝑶𝑯− +0.475 

𝑪𝑶 + 𝑯𝟐𝑶 + 𝟐𝒆− ⇄ 𝑪 + 𝟐𝑶𝑯− +0.517 
𝑯𝑪𝑶𝑶− + 𝑯𝟐𝑶 + 𝟐𝒆− ⇄ 𝑪 + 𝟑𝑶𝑯− +0.523 

 

В условиях реакции выделения кислорода, протекающей при ещё более высо-

ких потенциалах, анодное окисление углеродных материалов становится неизбеж-

ным. При этом состав продуктов окисления и выход O2 сильно зависят от pH среды. 

В работах [40,41] показано, что при 50°C анодная поляризация графита током 15 мА 

см−2 в кислой и нейтральной средах (pH 1-7) приводит к образованию CO2 (92%), CO 

(6%) и O2 (2%), в то время как в сильнощелочной среде (pH 13-14) – к образованию 

O2 (96%) и CO2 (4%). В работе [42] анодную поляризацию графита проводили при 

20°C в гальваностатическом режиме при разных плотностях тока: при соответству-

ющих им установившихся на электроде потенциалах +1.6…+2.4 В (ОВЭ) и pH 0.85-10 

получено 90-95% CO2, 4% CO и 1-6% O2, в то время как при pH 13-14 и потенциалах 

+1.9…+2.1 В (ОВЭ) – только 10% CO2, 1% CO и 89% O2. Однако при дальнейшем уве-

личении потенциала до +2.4 В (ОВЭ) выход кислорода при pH 13-14 снижался до 

60%. В случае ацетиленовой сажи [43] при потенциалах ниже 1.62 В (ОВЭ) в 30% 

KOH + 2% LiOH и 45°C основным компонентом анодного газа был CO2 (55-80% CO2, 

8-10% CO и 13-35% O2), а при более высоких потенциалах – кислород (< 10% CO2, < 

10% CO и > 80% O2). Эксперименты с изотопной меткой 18O показали [44], что источ-

ником кислорода в CO2, образующемся при анодном окислении угольного шлама 

(Нью-Мексико, США) в сернокислом растворе, являются молекулы воды, а не атомы 

кислорода, исходно присутствующие на поверхности углерода. 

Как в кислых, так и в щелочных средах электроокисление углеродных мате- 
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риалов может сопровождаться образованием не только газообразных продуктов, но 

и темноокрашенных гуминовых кислот, фульвокислот и прочих органических со-

единений [5]. Например, при анодной поляризации графита спектральной чистоты 

в 1 M H2SO4 при 80°C и потенциалах +1.1…+1.55 В (ОВЭ) можно получить меллитовую 

кислоту с выходом по току 6-10% и выходом по массе материала анода 25-30% [45]. 

Управлять процессами анодного окисления углеродных материалов можно 

тремя способами: (1) путём выбора материала с подходящей микроструктурой, (2) 

проведением функционализации его поверхности, и (3) варьированием состава 

электролита, в котором должен эксплуатироваться материал. 

(1) Обычно полагают, что скорость анодного окисления углеродного матери-

ала зависит, в первую очередь, от его микроструктуры: увеличивается по мере 

уменьшения кристаллической упорядоченности [5,46–51]. Идеальная кристаллохи-

мическая структура графита с непрерывным рядом плоскопараллельных графено-

вых слоёв не достигается у широкого круга углеродных материалов, таких как сажи, 

коксы, активированные угли, стеклоуглерод (СУ), углеродные волокна и т.д. Подоб-

ные материалы моделируют структурами, состоящими из кристаллических пакетов 

или лент графеновых слоёв (рисунок 1.1). Эти пакеты или ленты могут быть обра-

щены к раствору электролита как своими графеновыми плоскостями (базисные 

грани), так и краевыми плоскостями (боковые грани). На примере компактных мате-

риалов с сильно различающейся упорядоченностью (пирографит, СУ, углеситалл, 

графит) показано [52], что при pH 0.9-14 и анодных потенциалах +1.4…+2.2 В (ОВЭ) 

устойчивость углеродного материала к окислению тем больше, чем более совер-

шенна его кристаллическая структура. Данные просвечивающей электронной мик-

роскопии (ПЭМ), полученные до и после 20-дневного окисления ацетиленовой сажи 

Рисунок 1.1. Пачечно-бахромчатая (а-б) и молекулярно-ленточная (в) модели 
микроструктуры углеродных материалов [29]. 
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в 30% KOH при 55°C и потенциале +1.57 В (ОВЭ) [53], демонстрируют сохранение 

высокоупорядоченных графеновых слоёв и исчезновение окружающих их участков 

аморфного углерода, что в конечном счёте привело к потере массы ацетиленовой 

сажи более, чем на 50%. Это соответствует представлениям о том, что при окисле-

нии сажевых частиц происходит преимущественное выгорание их внутренней ча-

сти с неупорядоченной структурой при сохранении внешней оболочки с более упо-

рядоченной структурой [29]. В работе [54] проводили 10-часовое анодное окисле-

ние многостенных углеродных нанотрубок в 0.5 M H2SO4 при потенциале +1.8 В 

(ОВЭ), которое, по данным ПЭМ, привело к незначительному утоньшению их стенок. 

Авторы предполагают, что утоньшение связано с окислением участков менее упо-

рядоченного углерода. 

(2) Чтобы уменьшить скорость окисления углеродного материала, не изменяя 

его микроструктуры, проводят окислительную функционализацию поверхности. В 

результате поверхность боковых граней углерода покрывается кислородсодержа-

щими функциональными группами (рисунок 1.2), которые тормозят дальнейшее 

окисление. Более окисленные материалы демонстрируют меньшую скорость анод-

ного окисления, по крайней мере, при не очень высоких анодных потенциалах 

[29,55,56]. Имеются, однако, сведения и о том, что токи окисления углеродных саж 

(марок «Monarch 1300», «Mogul L», «Darco S51 RL», «Monarch 900», «Elftex 285», «Elftex 

495», «Vulcan XC-72R», «Black Pearl 2000») увеличиваются с увеличением первона-

чального содержания кислорода на поверхности [57]. Авторы предполагают, что 

Рисунок 1.2. Примеры возможных кислородных функциональных групп на бо-
ковых гранях углеродной поверхности: 1 – альдегидная, 2 – карбоксильная, 3 – феноль-
ная, 4 – лактонная, 5 – карбонильная, 6 – о-хинонная, 7 – п-хинонная. 
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кислородсодержащие группы, исходно присутствующие в сажах, и группы, образу-

ющиеся при электрохимической обработке, могут по-разному влиять на устойчи-

вость к окислению. Окислительную функционализацию углеродной поверхности 

можно проводить разными способами, как «сухими», так и в растворе: например, 

окислением при нагревании газообразными O2, Cl2 [32], кислородной плазмой [33] 

или концентрированными кислотами [34,58–60], слабым раствором H2O2 при ком-

натной температуре [61], а также анодной поляризацией в кислой или щелочной 

среде [7,56,62–64]. 

Поскольку многие кислородные группы на углеродной поверхности обла-

дают свойствами редокс-систем [65], простым признаком их появления в резуль-

тате функционализации может служить увеличение поляризационной ёмкости уг-

леродной поверхности и изменение формы потенциодинамической кривой (рису-

нок 1.3): появляются редокс-пики, отвечающие обратимому перезаряжению кисло-

родсодержащих групп [5,29,66,67]. На углеродной поверхности могут одновременно 

присутствовать разные виды таких групп, редокс-пики которых перекрываются, 

образуя в целом пару(ы) очень широких пиков, как это показано на рисунке 1.3. По-

тенциалы редокс-пиков различных углеродных материалов отвечают интервалу 

+0.6…+1.1 В (ОВЭ) [5,29], что обычно связывают с перезаряжением хиноноподобных 

групп. В работе [68] графитовый электрод, окисленный в 0.5 M KOH при +1.3 В (ОВЭ), 

при обработке смесью HgBr2 + C2H5ONa покрывался белым осадком, что является ка-

чественной реакцией на присутствие хиноноподобных групп. Помимо последних, 

редокс-активными могут быть гидроксильные, карбоксильные группы, а также их 

супрамолекулярные ассоциаты, имитирующие хиноноподобные структуры [69]. В 

щелочной среде редокс-пики кислородных групп оказываются гораздо менее выра-

женными, чем в кислой [29]. 

При сравнении емкостей углеродных материалов с литературными данными 

необходимо понимать, что общая поляризационная ёмкость состоит из ёмкости так 

называемого «двойного электрического слоя» (ДЭС) на границе раздела угле-

род/электролит и псевдоёмкости, связанной с перезаряжением поверхностных 

групп. Последнюю можно оценить по площади, заключённой под соответствую-

щими редокс-пиками на потенциодинамической кривой. «Двойнослойная» ёмкость 

оказывается сильно зависящей от микроструктуры углеродного материала [5,29] – 
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главным образом, от соотношения базисных и боковых граней в нём. 

Оказалось, что ёмкость «двойного электрического слоя» на базисной и боко-

вой гранях различается более, чем на порядок. В работе [70] показано, что «двойно-

слойная» ёмкость базисной грани высокоориентированного пиролитического гра-

фита практически не зависит от pH раствора и составляет около 3 мкФ см−2. Уточ-

нённые значения (1.9 мкФ см−2 в 1 M KCl и 1.4 мкФ см−2 в 0.5 M H2SO4) получены в 

работах [71,72]. Напротив, ёмкость боковой грани этого материала у разных авто-

ров достигает 50 (в 0.9 M NaF), 60 (в 1 M KCl), 70-80 (в 0.5 M H2SO4) и 90 (в 1 M NaOH) 

мкФ см−2 [71–73]. Большой разброс можно связать со сложностью приготовления 

химически чистой и кристаллически идеальной боковой грани [71]. В рамках моде-

лей, представленных на рисунке 1.1, измеряемую «двойнослойную» ёмкость CДЭС уг-

леродных материалов можно упрощённо представить [74] в виде: 

𝐶ДЭС = 𝜃𝐶баз + (1 − 𝜃)𝐶бок, (1.1) 

где Cбаз и Cбок – «двойнослойные» ёмкости базисной и боковой граней углеродного 

Рисунок 1.3. ЦВА, зарегистрированные в 1 M H2SO4 на углеродной саже марки 
«Vulcan XC-72», окисленной в 96% H3PO4 при 1.2 В и 160°C в течение: 1 – 0 мин; 2 – 5 
мин; 3 – 60 мин; 4 – 250 мин [66]. Скорость развёртки потенциала 14 мВ/с. Потенци-
алы приведены в шкале ОВЭ. 
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материала, θ и (1 − θ) – доли базисных и боковых граней в нём. Из такого представ-

ления следует, что если поверхность более графитированных материалов представ-

лена базисными гранями (рисунок 1.1а), то они должны иметь меньшую ёмкость 

«двойного слоя», чем менее графитированные (рисунок 1.1б, в). Например, оценку 

доли базисных граней углеродных материалов по величинам измеряемой ёмкости 

проводили в работе [74]. В качестве величин емкостей базисной и боковой граней в 

ряде работ принимают ~1 и ~70 мкФ см−2 соответственно [74,75]. Однако измеряе-

мые величины ёмкости, помимо соотношения базисных и боковых граней, опреде-

ляются также полнотой смачивания углеродной поверхности раствором электро-

лита. На практике в электрохимических исследованиях используют углеродные ма-

териалы с удельной поверхностью (Sуд), варьируемой в очень широких пределах (от 

0.1 до почти 3000 м2 г−1 [76–89]), но чаще всего с поверхностями в несколько десят-

ков или сотен м2 г−1. Такие большие площади обусловлены наличием в углеродных 

материалах развитой системы пор, которые классифицируют по размерам как мик-

ропоры (до 2 нм), мезопоры (от 2 до 50 нм) и макропоры (от 50 нм и больше) [90]. 

Смачивание пор может быть затруднено как вследствие их малого размера, так и 

вследствие гидрофильности/гидрофобности их поверхности. Как правило, увели-

чить гидрофильность углеродной поверхности можно [7,33,59] проведением окис-

лительной функционализации, описанной выше. Например, в работе [7] в качестве 

меры гидрофильности поверхности ацетиленовой сажи используется количество 

H2O, адсорбированной на поверхность из газовой фазы. В результате пятиминут-

ного окисления сажи постоянным током 6 мА г−1 в 0.1 M KOH количество адсорби-

рованной H2O увеличилось в 4 раза, после чего не менялось, однако одновременно 

удельная поверхность сажи уменьшилась в 1.4 раза. 

Стоит отметить, что в литературе предпринимались попытки оценить долю 

смоченной поверхности углеродных материалов только по величинам измеряемой 

ёмкости [91,92]. В работе [91] предполагают, что в растворах разных электролитов 

(на примере 1 M KOH и 0.5 M H2SO4) при условии полного смачивании поверхности 

«двойнослойные» ёмкости активированного угля марки «АГ-3» и термически обо-

гащённого графита одинаковы и достигают 19 мкФ см−2БЭТ, в то же время ёмкость 

сажи XC-72 оказывается несколько меньшей – 15 мкФ см−2БЭТ. Авторы предлагают 

руководствоваться этими значениями для определения доли смоченной поверх- 
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ности углеродных материалов. В работе [92] поляризационная ёмкость пяти угле-

родных саж (Colloidex-5, Conductex SC, Conductex 950, Raven 30 и Vulcan XC-72), пред-

положительно, с полностью смоченной поверхностью составила 10 мкФ см−2БЭТ. К 

попыткам оценки доли смоченной поверхности, однако, следует относиться с осто-

рожностью, особенно когда игнорируется микроструктура материала (соотноше-

ние базисных и боковых граней). Более того, величины емкостей в работе [91] по-

лучены при потенциалах +0.2…+0.45 В (ОВЭ) на материалах, прошедших окисли-

тельную обработку, а потому могут включать часть псевдоёмкости, обусловленной 

наличием на поверхности кислородсодержащих функциональных групп. 

(3) Наконец, на скорость анодного окисления углеродного материала влияет 

не только его микроструктура или пассивация поверхности, но также концентрация 

или ионный состав электролита, в котором эксплуатируется материал. Так, увели-

чение концентрации Cl−-ионов в растворе приводит к снижению скорости окисле-

ния графитовых анодов, при этом добавки SO4
2−-иона, напротив, ускоряют их окис-

ление [5,29]. Однако вряд ли можно использовать этот эффект в электрохимических 

устройствах в условиях работы кислородного электрода из-за побочной реакции 

выделения хлора вследствие окисления хлорид-ионов при анодной поляризации. 

Хотя небольшие добавки F−-ионов позволяют заметно уменьшить выход по току 

хлорной реакции, при этом возрастает выход CO [93]. В работе [94] сообщается о 

снижении токов анодного окисления пироуглерода при pH 10.5-11.5 и потенциалах 

+1.6…+2.0 В (ОВЭ) в присутствии катионов стронция. Этот эффект усиливается с уве-

личением концентрации ионов стронция от 10−3 M до 10−1 M и снижается при умень-

шении pH, и исчезает при pH 7.5. Методом радиоактивных индикаторов показано, 

что в указанных условиях имеет место адсорбция стронция на поверхности пиро-

углерода. С другой стороны, в процессе электроокисления углеродных материалов 

принимают участие молекулы воды, поэтому можно ожидать, что скорость окисле-

ния также будет зависеть от концентрации воды. Немногочисленные данные по 

электроокислению ацетиленовой сажи [5] и углеродной сажи марки «Neo Spectra» 

[95] в концентрированных растворах H3PO4 подтверждают, что скорость окисления 

саж увеличивается с разведением электролита. Анодное окисление углеродных ма-

териалов в устройствах с полимерной анион-проводящей мембраной, по-видимому, 

будет существенно отличаться от такового в устройствах с жидким щелочным элек- 
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тролитом. 

Важно отметить, что окисление углеродной добавки при проведении кисло-

родных реакций может также иметь и химическую природу. Один из стабильных 

интермедиатов реакции восстановления кислорода – пероксид водорода – способен 

окислять углерод в водных растворах до CO2 [96], а также служить источником ра-

дикалов OH•, которые уже при комнатной температуре активно окисляют углерод 

до CO и CO2 [97]. Образование радикалов не исключено и в процессе анодной поля-

ризации углерода как при потенциалах ниже равновесного кислородного [98], так 

и более положительных [42,63,99,100], что также должно способствовать окисле-

нию углеродного материала. Также нельзя исключать возможности дополнитель-

ной генерации H2O2 и/или радикалов в присутствии оксидного катализатора. Ско-

рость химического окисления углерода (как и электрохимического) зависит от мик-

роструктуры материала и уменьшается с ростом его кристаллической упорядочен-

ности [5,101–103]. Интересно отметить, что описанная выше окислительная функ-

ционализация углеродной поверхности приводит не только к снижению токов 

анодного окисления углерода и улучшению смачиваемости его поверхности, но и к 

увеличению скорости разложения на ней H2O2 [7,33], что может усилить вклад хи-

мической составляющей в окисление углеродного материала из-за связанной с 

этим генерации радикалов OH•. 

 

1.2.3. Неуглеродные добавки 

В предыдущем подразделе было продемонстрировано, что окисление угле-

родных материалов наблюдается уже при потенциалах ниже равновесного кисло-

родного (+1.229 В отн. ОВЭ), а при более высоких значительно ускоряется. Это об-

стоятельство побуждает к поиску альтернативных проводящих добавок для ката-

лизаторов кислородных реакций. В литературе, однако, имеется крайне мало сведе-

ний, посвящённых этому вопросу. 

Стандартные потенциалы систем металл/ион металла наиболее высоки для 

благородных металлов, среди которых в отсутствие комплексообразователя самым 

стабильным является золото. Значения стандартных потенциалов основных полу-

реакций с участием золота в щелочной среде приведены в таблице 1.3. Как можно 
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видеть, золото (в отличие от многих других металлов) стабильно при потенциалах 

восстановления кислорода. При этом наименьший термодинамический потенциал 

редокс-системы AuIII/Au превосходит соответствующий потенциал для углерода 

(таблица 1.2) более, чем на 1 В, а потенциал обратимого кислородного электрода – 

на 221 мВ. На практике с заметной скоростью реакция выделения кислорода на ок-

сидных катализаторах протекает при перенапряжениях заметно бо́льших, чем 221 

мВ, т.е. уже в области термодинамической неустойчивости золота. В любом случае, 

очень высокая стоимость золота не позволяет рассматривать его как альтернативу 

углеродным добавкам для практического использования, несмотря на более высо-

кую электрохимическую (и химическую) стабильность и отличную электропровод-

ность. Очень редкие примеры [20,27] фундаментальных работ подтверждают, что 

при добавлении золота к полупроводниковым катализаторам кислородных реак-

ций наблюдаемая активность последних увеличивается. Так, в работе [20] добавле-

ние золота (менее 5%) к α-MnO2 позволило увеличить активность в реакции АВК в 

0.1 M KOH и потенциалах +1.65…+1.85 В (ОВЭ) в 6 раз. В работе [27] добавление зо-

лота в количестве 17 масс.% к La0.6Ca0.4CoO3−δ увеличило активность в реакции КВК 

в 1 M KOH при потенциалах +0.8…+0.85 В (ОВЭ) также в 6 раз. Однако добавление к 

этому катализатору вместо золота такого же количества ацетиленовой сажи при-

вело к увеличению активности в 10 раз, а добавление углеродных нанотрубок – в 42 

раза. Более выраженный эффект в случае углеродных добавок, чем в случае Au, мог 

быть связан как с тем, что при равных массах их было взято больше по объёму, так 

и с более сильной адгезией углеродных частиц на частицах катализатора. Послед-

нее свойство углеродных материалов выгодно отличает их от металлических доба-

вок. Более того, при анодной поляризации металлические добавки в щелочной 

среде окисляются с образованием полупроводниковых оксидных плёнок, в то время 

как углерод окисляется с образованием отводимых в раствор газообразных или во-

дорастворимых продуктов, сохраняя свои проводящие свойства, что также выгодно 

отличает его от металлов. 

По-видимому, реальной альтернативы углеродным материалам для исполь-

зования в качестве проводящих добавок не существует. Оксиды на основе платино-

вых металлов, обладающие проводимостью, близкой к металлической (таблица 

1.1), не могут заменить углерод ввиду очень высокой стоимости, причём некоторые 
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из них сами по себе являются хорошими катализаторами выделения кислорода, на 

замену которых и направлена разработка более дешёвых оксидных катализаторов. 

Ещё один класс проводящих веществ – электропроводящие полимеры – вряд ли мо-

жет сравниться с углеродом по химической и электрохимической стабильности в 

условиях работы реальных электрохимических устройств, хотя попытки в этом 

направлении предпринимались [105]. 

Таблица 1.3. Стандартные окислительно-восстановительные потенциалы 
полуреакций с участием золота [4,104]. 

Полуреакция E0, В (ОВЭ) при pH 14 
𝑨𝒖(𝑶𝑯)𝟑 + 𝟑𝒆− ⇄ 𝑨𝒖 + 𝟑𝑶𝑯− +1.450 

𝑯𝟐𝑨𝒖𝑶𝟑
− + 𝑯𝟐𝑶 + 𝟑𝒆− ⇄ 𝑨𝒖 + 𝟒𝑶𝑯− +1.796 

𝑯𝑨𝒖𝑶𝟑
𝟐− + 𝟐𝑯𝟐𝑶 + 𝟑𝒆− ⇄ 𝑨𝒖 + 𝟓𝑶𝑯− +2.059 

 

На этом фоне весьма рискованными кажутся работы, посвящённые металли-

ческому серебру в качестве проводящей добавки для оксидных катализаторов кис-

лородных реакций. И если эксплуатация серебряной добавки при больших перена-

пряжениях восстановления кислорода не вызывает опасений (см. редкие примеры 

[106–108]), то работы по выделению кислорода на серебросодержащих каталитиче-

ских композициях выглядят неубедительными [109–117]. В таблице 1.4 приведены 

стандартные потенциалы полуреакций с участием серебра. Как можно видеть, во 

всей области потенциалов выделения кислорода серебро термодинамически устой-

чиво только в форме оксидных соединений. Оксид Ag2O является полупроводником 

p-типа [118–120] с электропроводностью порядка 10−6 См м−1 (при 20°C) [121], а ок-

сид AgO (Ag+1Ag+3O2) – полупроводником n-типа [119,120] с электропроводностью 

10…70 См м−1 (при 20°C) [121,122] (гораздо большее значение 8333 См м−1 получено 

в работе [123]). В работе [119] наблюдали возрастание сопротивления серебряного 

электрода в области роста плёнки Ag2O и снижение по мере образования AgO. Хотя 

сверхстехиометричное обогащение кислородом (акцептором электронов) Ag2O уве-

личивает его электропроводность, оно одновременно ускоряет интенсивное обра-

зование AgO [118]. Оба оксида обладают также заметной растворимостью в концен-

трированных щелочах (10−4 M в случае AgO [124], а в случае Ag2O ещё больше [125]). 

В работах [126–128] показано, что при анодном окислении серебра в 0.1 M KOH при 

потенциалах +1.1…+1.3 В (ОВЭ) образуются не только фазовые оксиды серебра, но и 
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его растворимые гидроксокомплексы. Говорить о том, что реакции окисления сере-

бра являются кинетически заторможенными, не приходится, поскольку методом 

масс-спектроскопии доказано [129], что в 0.05 M NaOH серебро окисляется с замет-

ной скоростью уже при потенциале около +1.1 В (ОВЭ). 

Таблица 1.4. Стандартные окислительно-восстановительные потенциалы 
полуреакций с участием серебра [4,39,104]. 

Полуреакция E0, В (ОВЭ) при pH 14 
𝑨𝒈𝟐𝑶 + 𝑯𝟐𝑶 + 𝟐𝒆− ⇄ 𝟐𝑨𝒈 + 𝟐𝑶𝑯− +1.168 

𝟐𝑨𝒈𝑶 + 𝑯𝟐𝑶 + 𝟐𝒆− ⇄ 𝑨𝒈𝟐𝑶 + 𝟐𝑶𝑯− +1.430 
𝟐𝑨𝒈𝟐𝑶𝟑 + 𝑯𝟐𝑶 + 𝟐𝒆− ⇄ 𝟐𝑨𝒈𝑶 + 𝟐𝑶𝑯− +1.565 

𝑨𝒈𝟐𝑶𝟐 + 𝟐𝑯𝟐𝑶 + 𝒆− ⇄ 𝟐𝑨𝒈 + 𝟒𝑶𝑯− +1.802 
𝑨𝒈𝑶− + 𝑯𝟐𝑶 + 𝒆− ⇄ 𝑨𝒈 + 𝟐𝑶𝑯− +2.220 

 

Хотя в ряде работ [109–117] авторы заявляют об увеличении каталитической 

активности электродных композиций на основе оксидных катализаторов выделе-

ния кислорода в присутствии серебра, вывод этот сделан только на основании того, 

что анодные токи серебросодержащих каталитических композиций имеют 

бо́льшую величину по сравнению с токами тех же композиций в отсутствие серебра. 

Как показано выше, увеличение анодных токов может быть связано с окислением 

серебра при потенциалах выделения кислорода. В работе [110] на композиции 

Co3O4/Ag при потенциале +1.8 В (ОВЭ) в 1 M LiOH наблюдали трёхкратное снижение 

анодного тока в течение первых 5 минут потенциостатической поляризации, а по 

данным сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) – практически полное ис-

чезновение серебряных частиц после 200 циклов переменной поляризации при +0.3 

и +1.8 В (ОВЭ). Несмотря на это, авторы сообщают об «отличной стабильности» ком-

позита, а факт растворения серебра не принимают во внимание, ориентируясь 

только на величины анодных токов. Спустя год этот же авторский коллектив мето-

дом масс-спектроскопии показал [111], что количество кислорода, выделяемое на 

Co3O4/Ag в 1 M LiOH при потенциалах до +1.8 В (ОВЭ), не превышает количества кис-

лорода, выделяемого на этой композиции в отсутствие серебра. Также методом 

рентгеновской дифракции авторы доказали образование Ag2O и AgO после анодной 

поляризации композиции и признали, что серебро не может увеличивать проводи-

мость электродного материала по причине своего окисления [111]. Об обнаружении 



29 

©  M .  I v a n  F I L I M O N E N K O V  —  T h è s e  —  U n i v e r s i t é  d e  S t r a s b o u r g  |  U n i v e r s i t é  d ' É t a t  L o m o n o s s o v  d e  M o s c o u  —  2 0 1 9  

оксидов серебра после анодной поляризации композиции Co3O4/Ag сообщается 

также в работе [117]. Авторы работы [130] утверждают, что порошок наночастиц 

серебра сам по себе может служить хорошим катализатором реакции АВК, целиком 

приписывая наблюдаемый анодный ток выделению кислорода. 

Нельзя полностью исключить, что частицы катализатора в местах их кон-

такта с частицами серебра экранируют последние от окисления, отчего электропро-

водящий эффект серебра сохраняется. Однако необходимо в таком случае приме-

нять дополнительные методы исследования, позволяющие однозначно относить 

измеряемые токи к процессам выделения кислорода и/или окисления серебра. Это 

также касается и добавок на основе углерода, анодный ток окисления которых вно-

сит вклад в общий измеряемый ток на каталитической композиции. 
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1.3. Реакция восстановления кислорода 

1.3.1. Корректное определение каталитической активности 

Полупроводниковые оксидные катализаторы, в отличие от металлов, прихо-

дится использовать в композиции с проводящими добавками, поэтому вопрос о кор-

ректном определении электрокаталитической активности таких композиций ока-

зывается ключевым для сравнения активности разных оксидных катализаторов. 

После выбора подходящей проводящей добавки (раздел 1.2) необходимо оп-

тимизировать её содержание в электродной композиции. В литературе имеются 

примеры экспериментального решения этого вопроса. Наибольшая активность 

композиции в КВК и максимально близкое к 4 общее число переносимых в этой ре-

акции электронов (nКВК) достигнуты в случаях: перовскита (La0.7Sr0.3)0.98MnO3 и уг-

леродной добавки Vulcan XC-72 – при содержании добавки 50 масс.% [131]; перов-

скитов Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ и La0.6Ca0.4CoO3−δ и ацетиленовой сажи – при содержа-

ниях добавки 55 масс.% [132] и 50 масс.% [27] соответственно; перовскита LaMnO3 

и функционализированной добавки Vulcan XC-72 – при её содержании 50 [21] и 60 

масс.% [133]; перовскита La0.8Sr0.2MnO3 и допированного S и N графена – при содер-

жании последнего 80 масс.% [134]; перовскита Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3 и сажи KB-600JD – 

при содержании сажи 50 масс.% [135]; оксида α-MnO2 и Ag – при содержании ме-

талла 50 масс.% [108]. Однако в приведённых примерах не проводили выделения 

вклада добавки в наблюдаемую активность. Более аккуратное исследование, с не-

зависимым определением активности добавки и её вычитанием из активности ком-

позиции, проведено в работе [16]. Для смесей углерода «Сибунит-152» и перовскита 

La0.8Sr0.2MnO3 активность оксида, рассчитанная на единицу его поверхности, увели-

чивалась с ростом содержания добавки до 50 масс.%, а при более высоких содержа-

ниях практически не изменялась. Напротив, в случае перовскита LaCoO3 активность 

в аналогичной серии продолжала увеличиваться вплоть до 90 масс.% добавки. Точ-

ный состав оптимальной композиции зависит от собственной электропроводности 

каждого компонента и микроструктурных параметров, и должен быть установлен 

экспериментально для конкретной пары «катализатор/добавка». При фиксирован-

ном составе «катализатор/добавка» активность композиции может быть разной у 

одинаковых катализаторов с разными углеродными добавками [27,74,136–138]. 
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Следует также заметить, что в некоторых случаях экспериментальное определение 

активности оксидов в оксид/углеродных композициях невозможно. Это происхо-

дит в тех случаях, когда активность углеродных материалов в восстановлении O2 до 

H2O2 (HO2−) сопоставима или выше, чем таковая для оксидов. Тем не менее, увеличе-

ние тока КВК происходит за счет электрокатализа восстановления H2O2 (HO2−) на 

оксиде переходного металла (тогда как большинство углеродных материалов в 

этой реакции неактивно) – см. подраздел 1.3.4. 

Для выражения удельной каталитической активности в реакции КВК исполь-

зуют кинетический ток (или его плотность jкин) восстановления кислорода при фик-

сированном перенапряжении (η) или перенапряжение, отвечающее фиксирован-

ному кинетическому току. В интервале перенапряжений, представляющем интерес 

для катодов ТЭ, при проведении исследований в водных растворах электролитов 

обычно наблюдается смешанный ток. Поэтому для извлечения кинетического тока 

в подавляющем большинстве случаев используют методы ВДЭ и ВДЭК. Последний 

является мощным дополнением к методу ВДЭ, позволяющим количественно детек-

тировать стабильный интермедиат КВК – H2O2. Теория этих методов давно и хо-

рошо развита [139–141]. Кинетический ток должен быть исправлен на независимо 

измеренный вклад проводящей добавки и отнормирован на истинную поверхность 

катализатора или, если она неизвестна, на его массовую загрузку. Удовлетворитель-

ная методика определения активности в реакции КВК описана в работе [16]. Для 

определения истинной поверхности дисперсных оксидных катализаторов в боль-

шинстве случаев используют метод низкотемпературной адсорбции инертного 

газа, предложенный в 1938 году Брунауэром, Эмметом и Теллером (метод БЭТ) 

[142]. Адсорбцию азота используют в случае материалов с высокой удельной по-

верхностью, а адсорбцию аргона или криптона – с низкой. Оценку истинной поверх-

ности проводят и другими способами, например, по емкостным токам или по вели-

чинам адсорбции ионов, каждый из этих способов не лишён недостатков [10,143]. 

 

1.3.2. Катализаторы на основе платины 

Поскольку оксидные катализаторы восстановления кислорода разрабатыва-

ются как альтернатива дорогостоящим катализаторам на основе Pt, полезно иметь 
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представление о типичных величинах каталитической активности jкин платиновых 

катализаторов. Их краткий обзор представлен в таблице 1.5. 

Из таблицы 1.5 следует, что удельная активность платины по данным разных 

авторов различается в несколько раз. На jкин влияют как размер частиц Pt, эффекты 

кристаллографии поверхности и её дефектности, так и экспериментальные неточ-

ности (корректность определения истинной поверхности, неопределённость в тем-

пературе (t°C) проведения эксперимента, возникновение диффузионного скачка по- 

тенциала Δφдифф при использовании электрода сравнения с раствором, отличным от 

рабочего, чистота растворов и катализаторов). Для дисперсных Pt катализаторов, 

используемых на углеродных носителях, также необходимо, строго говоря, учиты-

вать каталитический вклад самого носителя, которым можно пренебречь в кислой, 

но не в щелочной среде. Хотя активность углеродных материалов гораздо ниже, чем 

Pt, слишком большое содержание углерода в Pt/C может вносить заметный вклад. В 

качестве ориентировочного значения для сравнения с данными в 0.1–1 M щелочных 

растворах можно использовать величину ~200 мкА см−2Pt при +0.9 В (ОВЭ) [16,144]. 

Таблица 1.5. Сравнение электрокаталитической активности (по убыванию) 
платиновых катализаторов в реакции КВК. Обозначения в таблице: КТ – комнатная 
температура, «?» – соответствующие сведения отсутствуют в цитируемой ра-
боте, «—» – добавку не вводили или соответствующая поправка не требуется. 
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Pt — 0.1 M KOH ? — да 794 — ? 600.36–0.46 [145] 
Pt/C C (54%) 0.1 M KOH КТ нет да 350 200 4 ~600.38–0.48 [146] 
Pt/C C (60%) 1 M NaOH 25 нет — 263 41 3.9 770.31–0.35 [17] 

Pt/C 
Vulcan XC-
72 (80%) 

0.1 M HClO4 КТ ? — 235 156 ? ? [147] 

Pt/C C (60%) 1 M NaOH 25 нет — 190 42 ~4 750.31–0.36 [16] 
Pt — 0.1 M KOH КТ — — 179 — 4 ~600.26–0.31 [144] 

Pt/C 
Vulcan XC-
72R (80%) 

0.1 M KOH КТ нет нет 160 100 ? 
~60мал. η 

~120больш. η 
[148] 

Pt/C 
C крио-

гель (? %) 
0.1 M NaOH 25 ? — 91 — ~4 

660.36–0.46 
1290.53–0.68 

[149] 

Pt — 0.1 M KOH 25 — — 71 — ~4 
630.23–0.36 
2400.4–0.63 

[150] 

Pt — 0.1 M NaOH 25 — — 58 — ~4 
610.36–0.46 

1170.53–0.68 
[149] 
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1.3.3. Оксидные катализаторы на основе неблагородных металлов 

Детальное сравнение оксидных катализаторов КВК на основе неблагородных 

металлов проведено в таблице 1.6. Наибольшее число работ по оксидам для КВК по-

священо соединениям со структурой перовскита, за ними с большим отрывом сле-

дуют шпинели и простые оксиды. Самые активные катализаторы при комнатной 

температуре из каждой группы – перовскит LaMnO3+δ с кислородной сверхстехио-

метрией и оксид α-Mn2O3 – в 0.1–1 M щелочных растворах демонстрируют схожие 

величины активности, всего лишь в 3 раза уступающие аналогичной активности Pt; 

самая активная шпинель Mn3O4 уступает платине гораздо сильнее – не менее, чем в 

12 раз. Оксидные катализаторы восстанавливают кислород по стадийному меха-

низму с промежуточным образованием H2O2. Исследование активности КВК на ок-

сидных катализаторах зачастую не сопровождается исследованием их электрохи-

мической стабильности и проводится в интервале потенциалов вплоть до 0 В (ОВЭ). 

При таких низких потенциалах, которые, к тому же, не отвечают условиям работы 

катализатора КВК в ТЭ, возможно необратимое восстановление оксидных катали-

заторов, сопровождающееся разрушением их кристаллической структуры 

[151,152], а потому приводимые величины активности не могут быть отнесены к 

исходным составам. Например, шпинель Co3O4 термодинамически способна восста-

навливаться уже при потенциале +0.738 В (ОВЭ) [152]: 

𝐶𝑜3𝑂4 + 4𝐻2𝑂 + 2𝑒− ⇄ 3𝐶𝑜(𝑂𝐻)2 + 2𝑂𝐻−. (1.2) 

В работе [153] методом ПЭМ обнаружено, что при катодной поляризации пе-

ровскитов SrxCo0.8Fe0.2O3−δ (x = 0.9, 0.95, 1) до 0 В (ОВЭ) поверхность их частиц покры-

вается тонким аморфным слоем, состоящим, по-видимому, из оксидов или гидрок-

сидов Co и Fe. Вопрос о стабильности катализатора не менее важен, чем об активно-

сти, и должен быть тщательно изучен для каждого конкретного катализатора перед 

определением активности. Важным дополнительным тестом является форма ЦВА 

катализатора в растворе фона: признаком деградации может служить нарушение 

баланса заряда на катодном и анодном ходе такой кривой и изменение ее формы 

при изменении интервала циклирования потенциала. 

  



Таблица 1.6. Сравнение электрокаталитической активности оксидных катализаторов на основе неблагородных ме-
таллов в реакции КВК. Данные таблицы отсортированы по классам оксидных катализаторов, концентрации электролита и 
величинам удельной активности. Обозначения в таблице: «𝔼» – интервал потенциалов, в котором проводили кислородную ре-
акцию; КТ – комнатная температура, «?» – соответствующие сведения отсутствуют в цитируемой работе, «—» – добавку 
не вводили или соответствующая поправка не требуется. 
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 Перовскиты             
1 LaMnO3+δ 0.5 Ацет. сажа (17%) 0.1 M KOH КТ нет да 0.6…1.0 61 0.3 ~4 ~60-70мал. η [18] 
2 LaNiO3 3.5 Ацет. сажа (17%) 0.1 M KOH КТ ? да 0.7…1.0 40 1.6 ~4 ~600.28–0.38 [146] 
3 La0.8Sr0.2MnO3 4.2 S,N-графен (80%) 0.1 M KOH 20 да нет 0.35…1.1 38 1.6 ~3.9 1040.33–0.43 [134] 
4 La0.5Sr0.5Mn0.9Ni0.1O2.94 2.0 — 0.1 M KOH ? — нет 0.2…1.1 24.2 0.48 ~3.9 ~680.33–0.38 [154] 
5 LaNiO3−δ 4 Vulcan XC-72R (17%) 0.1 M KOH ? ? — 0.6…1.1 20 0.8 ~4 ? [155] 
6 La0.5Sr0.5Mn0.8Ni0.2O3−δ 3.3 — 0.1 M KOH ? — нет 0.2…1.1 16.9 0.55 ? ? [154] 
7 La0.5Ca0.5MnO3−δ 2.1 Ацет. сажа (17%) 0.1 M KOH КТ нет да 0.6…1.0 13.5 0.28 ~4 ~60-70мал. η [18] 
8 La0.5Sr0.5MnO3−δ 2.1 — 0.1 M KOH ? — нет 0.2…1.1 11.7 0.24 ? ? [154] 
9 LaMnO3+δ 24.8 Vulcan XC-72 (17%) 0.1 M KOH 20 да нет 0.35…1.2 11.4 2.83 4 ? [156] 

10 La0.7(Sr0.1Pd0.211)MnO3 10.1 Vulcan XC-72 (50%) 0.1 M KOH ? нет — 0.2…1.2 9.8 0.99 ~4 940.4–0.43 [157] 
11 La0.7(Sr0.15Pd0.154)MnO3 14.5 Vulcan XC-72 (50%) 0.1 M KOH ? нет — 0.2…1.2 7.8 1.13 ~4 870.4–0.43 [157] 
12 La0.7(Sr0.2Pd0.1)MnO3 12.3 Vulcan XC-72 (50%) 0.1 M KOH ? нет — 0.2…1.2 5.5 0.68 ~4 880.4–0.43 [157] 
13 LaMnO3 16.4 Vulcan XC-72 (17%) 0.1 M KOH 20 да нет 0.35…1.2 5.5 0.90 4 ? [156] 
14 La0.7Pd0.312MnO3 13.4 Vulcan XC-72 (50%) 0.1 M KOH ? нет — 0.2…1.2 4.5 0.61 ~4 950.4–0.43 [157] 
15 LaNiO3−δ 13 Vulcan XC-72R (17%) 0.1 M KOH ? ? — 0.6…1.1 3 0.4 ~4 ? [155] 
16 La0.7Sr0.3MnO3 12.5 Vulcan XC-72 (50%) 0.1 M KOH ? нет — 0.2…1.2 1.7 0.21 ~4 930.4–0.43 [157] 
17 (La0.7Sr0.3)0.98MnO3 13.8 Vulcan XC-72 (50 %) 0.1 M KOH КТ да — 0.1…1.1 1.4 0.19 ~3.9 920.43–0.46 [131] 
18 B-LaMnO3 8.3 Super P (50%) 0.1 M KOH ? нет нет 0.1…1.0 1.4 0.12 ~4 ? [158] 
19 (La0.6Sr0.4)0.98MnO3 13.0 Vulcan XC-72 (50 %) 0.1 M KOH КТ да — 0.1…1.1 1.3 0.17 ~3.9 930.43–0.46 [131] 
20 LaMnO3 11.1 Super P (50%) 0.1 M KOH ? нет нет 0.1…1.0 1.1 0.12 ~4 ? [158] 
21 LaCoO3 0.7 Ацет. сажа (17%) 0.1 M KOH КТ нет да 0.6…1.0 < 10 < 1 ~4 ~60-70мал. η [18] 
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22 LaMnO3 0.6 Ацет. сажа (17%) 0.1 M KOH КТ нет да 0.6…1.0 < 10 < 1 ~4 ~60-70мал. η [18] 
23 LaCu0.5Mn0.5O3−δ 1.1 Ацет. сажа (17%) 0.1 M KOH КТ ? да 0.4…1.0 ≪ 10 ≪ 1 ~4 ~600.43–0.53 [146] 
24 La0.75Ca0.25FeO3−δ 1.8 Ацет. сажа (17%) 0.1 M KOH КТ ? да 0.7…1.0 ≪ 10 ≪ 1 ? ~700.5–0.55 [146] 
25 La0.5Ca0.5CrO3−δ 4.9 Ацет. сажа (17%) 0.1 M KOH КТ нет да 0.6…1.0 ≪ 10 ≪ 1 ~4 ~60-70мал. η [18] 
26 LaNi0.5Mn0.5O3 1.1 Ацет. сажа (17%) 0.1 M KOH КТ нет да 0.6…1.0 ≪ 10 ≪ 1 ~4 ~60-70мал. η [18] 
27 LaCrO3 1.1 Ацет. сажа (17%) 0.1 M KOH КТ нет да 0.6…1.0 ≪ 10 ≪ 1 ~4 ~60-70мал. η [18] 
28 LaFeO3 0.9 Ацет. сажа (17%) 0.1 M KOH КТ нет да 0.6…1.0 ≪ 10 ≪ 1 ~4 ~60-70мал. η [18] 
29 La0.5Ca0.5FeO3−δ 1.1 Ацет. сажа (17%) 0.1 M KOH КТ нет да 0.6…1.0 ≪ 10 ≪ 1 ~4 ~60-70мал. η [18] 
30 La0.5Ca0.5CoO3−δ 1.6 Ацет. сажа (17%) 0.1 M KOH КТ нет да 0.6…1.0 ≪ 10 ≪ 1 ~4 ~60-70мал. η [18] 
31 La4Ni3O10 1.6 Ацет. сажа (17%) 0.1 M KOH КТ нет да 0.6…1.0 ≪ 10 ≪ 1 ~4 ~60-70мал. η [18] 
32 La2NiO4 1.2 Ацет. сажа (17%) 0.1 M KOH КТ нет да 0.6…1.0 ≪ 10 ≪ 1 ~4 ~60-70мал. η [18] 
33 (La0.8Sr0.2)0.98MnO3 13.5 Vulcan XC-72 (50 %) 0.1 M KOH КТ да — 0.1…1.1 0.9 0.12 ~3.9 930.43–0.46 [131] 
34 La0.95Ag0.05FeO3-δ 23.4 C (50%) 0.1 M KOH КТ нет нет 0.3…1.0 0.9 0.22 ~4 700.4–0.43 [159] 
35 LaMnO3 20.3 C «Super P» (50%) 0.1 M KOH ? нет нет 0.1…1.0 0.59 0.12 ~4 ? [158] 
36 (La0.5Sr0.5)0.98MnO3 17.6 Vulcan XC-72 (50 %) 0.1 M KOH КТ да — 0.1…1.1 0.5 0.09 ~3.9 1000.43–0.46 [131] 
37 Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ 10 Ацет. сажа (44%) 0.1 M KOH КТ да — 0.1…0.9 < 0.4 < 0.04 ~3.5 ~650.38–0.48 [132] 
38 La0.7Sr0.3MnO3 14.4 Vulcan XC-72 (50 %) 0.1 M KOH КТ да — 0.1…1.1 0.2 0.02 ~3.9 1170.43–0.46 [131] 

39 Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ 10 — 0.1 M KOH КТ — — 0…1.0 ~ 0 ~ 0 ~2.8 
640.5–0.55 

1060.55–0.6 
[160] 

40 La0.8Sr0.2Co0.2Fe0.8O3-δ 5.6 Vulcan XC-72R (25%) 0.1 M KOH КТ нет да 0.4…1.1 ~ 0 ~ 0 ~2 ? [161] 
41 La0.8Sr0.2Co0.4Fe0.6O3-δ 4.7 Vulcan XC-72R (25%) 0.1 M KOH КТ нет да 0.4…1.1 ~ 0 ~ 0 ~4 ? [161] 
42 La0.8Sr0.2Co0.6Fe0.4O3-δ 6.8 Vulcan XC-72R (25%) 0.1 M KOH КТ нет да 0.4…1.1 ~ 0 ~ 0 ~3 ? [161] 
43 La0.8Sr0.2Co0.8Fe0.2O3-δ 5.5 Vulcan XC-72R (25%) 0.1 M KOH КТ нет да 0.4…1.1 ~ 0 ~ 0 ~3.5 ? [161] 
44 La0.8Sr0.2FeO3-δ 7.2 Vulcan XC-72R (25%) 0.1 M KOH КТ нет да 0.4…1.1 ~ 0 ~ 0 ~2 ? [161] 
45 La0.8Sr0.2CoO3-δ 5.7 Vulcan XC-72R (25%) 0.1 M KOH КТ нет да 0.4…1.1 ~ 0 ~ 0 ~4 ? [161] 
46 La0.8Sr0.2MnO3 ? Ацет. сажа (50%) 0.1 M KOH КТ нет нет 0.15…1.0 ? 1.0 ~4 ? [162] 
47 La0.5Sr0.5Mn0.6Ni0.4O3−δ ? — 0.1 M KOH ? — нет 0.2…1.1 ? 0.24 ? ? [154] 
48 La0.5Sr0.5Mn0.7Ni0.3O3−δ ? — 0.1 M KOH ? — нет 0.2…1.1 ? 0.16 ? ? [154] 
49 La0.5Sr0.5Mn0.4Ni0.6O3−δ ? — 0.1 M KOH ? — нет 0.2…1.1 ? 0.12 ? ? [154] 
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50 La0.2Sr0.8MnO3 2.5 — 1 M KOH КТ — — 0…1.3 27 0.7 ~2.7 ? [163] 
51 La0.4Sr0.6MnO3 6.2 — 1 M KOH КТ — — 0…1.3 24 1.5 ~3.6 ? [163] 
52 La0.8Ca0.2MnO3 20 Сибунит-152 (50%) 1 M NaOH 25 да — 0.65…1.1 19 3.8 ~3.7 30-50мал. η [17] 
53 La0.8Sr0.2MnO3 4.2 — 1 M KOH КТ — — 0…1.3 10 0.4 ~2.7 ? [163] 
54 PrMnO3 18 Сибунит-152 (50%) 1 M NaOH 25 да — 0.65…1.1 10 1.8 ~3.7 30-50мал. η [17] 
55 LaMnO3 14 Сибунит-152 (50%) 1 M NaOH 25 да — 0.65…1.1 9 1.3 ~3.8 30-50мал. η [17] 
56 La0.8Sr0.2MnO3 17 Сибунит-152 (60%) 1 M NaOH 25 да — 0.45…1.1 8.6 1.46 < 4 ? [16] 
57 La0.6Sr0.4MnO3 9.6 — 1 M KOH КТ — — 0…1.3 4 0.4 ~2.7 ? [163] 
58 La0.6Ca0.4CoO3−δ 10 Ацет. сажа (50%) 1 M KOH ? нет нет 0.4…1.0 3.6 0.36 ~3.9 780.45–0.55 [27] 
59 LaCoO3 10 Сибунит-152 (60%) 1 M NaOH 25 да — 0.45…1.1 3.3 0.33 < 4 ? [16] 
60 La0.6Ca0.4CoO3−δ 30 Vulcan XC-72 (60%) 1 M KOH 23 да — 0.4…1.2 1.1 0.34 ~4 660.38–0.48 [164] 
61 LaMnO3 2.6 — 1 M KOH КТ — — 0…1.3 < 1 < 0.1 ~2.4 ? [163] 
62 SrMnO3 1.7 — 1 M KOH КТ — — 0…1.3 < 1 < 0.1 ~2.4 ? [163] 
63 LaMnO3 ? Vulcan XC-72 (50%) 1 M NaOH КТ да нет 0.1…1.1 ? 0.77 ~4 ? [21] 
64 Pr0.6Ca0.4MnO3 11.2 Сажа EC600JD (41%) 8 M KOH 60 нет — 0.75…1.2 ~ 259 ~ 29 ? ? [165] 
65 Pr0.8Ca0.2MnO3 11.0 Сажа EC600JD (41%) 8 M KOH 60 да — 0.75…1.2 214 23.5 ? ? [165] 
66 Pr0.4Ca0.6MnO3 13.8 Сажа EC600JD (41%) 8 M KOH 60 нет — 0.75…1.2 ~ 196 ~ 27 ? ? [165] 
67 Pr0.2Ca0.8MnO3 13.0 Сажа EC600JD (41%) 8 M KOH 60 нет — 0.75…1.2 ~ 162 ~ 21 ? ? [165] 
68 CaMnO3 12.8 Сажа EC600JD (41%) 8 M KOH 60 нет — 0.75…1.2 ~ 156 ~ 20 ? ? [165] 
69 PrMnO3 14.1 Сажа EC600JD (41%) 8 M KOH 60 да — 0.75…1.2 123 17.3 ? ? [165] 
70 Pr0.8Sr0.2MnO3 ? Сажа EC600JD (41%) 8 M KOH 60 да — 0.75…1.2 ? 21.6 ? ? [165] 
71 Pr0.8Ba0.2MnO3 ? Сажа EC600JD (41%) 8 M KOH 60 да — 0.75…1.2 ? 17.3 ? ? [165] 
72 La0.5Sr0.5CoO3−δ 38 — 45% KOH 25 — — 0.3…1.5 0.2 0.08 ~4 ? [166] 

              
 Шпинели             

73 ZnCo1.4Mn0.6O4 22.7 Ацет. сажа (17%) 0.1 M KOH ? да нет 0.4…1.1 8.1 1.85 ~4.0 ~700.3–0.4 [167] 
74 ZnCoMnO4 26.4 Ацет. сажа (17%) 0.1 M KOH ? да нет 0.4…1.1 5.4 1.43 ~4.0 ~700.3–0.4 [167] 
75 ZnCo0.6Mn1.4O4 34.3 Ацет. сажа (17%) 0.1 M KOH ? да нет 0.4…1.1 2.7 0.92 ~3.4 ~700.3–0.4 [167] 
76 ZnCo0.2Mn1.8O4 27.4 Ацет. сажа (17%) 0.1 M KOH ? да нет 0.4…1.1 ~ 1.6 ~ 0.4 ~3.5 ~700.3–0.4 [167] 
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77 ZnCo1.8Mn0.2O4 20.3 Ацет. сажа (17%) 0.1 M KOH ? да нет 0.4…1.1 ~ 1.6 ~ 0.3 ~3.5 ~700.3–0.4 [167] 
78 ZnMn2O4 26.0 Ацет. сажа (17%) 0.1 M KOH ? да нет 0.4…1.1 ~ 0 ~ 0 ~3.4 ~730.5–0.6 [167] 
79 ZnCo2O4 5.1 Ацет. сажа (17%) 0.1 M KOH ? да нет 0.4…1.1 ~ 0 ~ 0 ~3.2 ~730.5–0.6 [167] 
80 Co3O4 14.4 — 0.1 M KOH КТ — — 0.85…1.0 ~ 0 ~ 0 ? ~550.3–0.35 [151] 
81 Mn1.5Co1.5O4 ? Vulcan XC-72R (17%) 0.1 M KOH ? нет нет 0.35…1.1 ? 3.9 ~4 ? [23] 
82 Mn1.8Co1.2O4 ? Vulcan XC-72R (17%) 0.1 M KOH ? нет нет 0.35…1.1 ? 3.5 ~4 ? [23] 
83 Mn1.2Co1.8O4 ? Vulcan XC-72R (17%) 0.1 M KOH ? нет нет 0.35…1.1 ? 2.7 ~4 ? [23] 
84 Mn2.4Co0.6O4 ? Vulcan XC-72R (17%) 0.1 M KOH ? нет нет 0.35…1.1 ? 2.7 ~3.9 ? [23] 
85 Mn0.6Co2.4O4 ? Vulcan XC-72R (17%) 0.1 M KOH ? нет нет 0.35…1.1 ? 1.4 ~4 ? [23] 
86 Mn0.4Co2.6O4 ? — 0.1 M KOH ? — нет 0.2…1.0 ? 1.3 ~4 ? [168] 
87 Mn3O4 ? Vulcan XC-72R (17%) 0.1 M KOH ? нет нет 0.35…1.1 ? 1.1 ? ? [23] 
88 Mn1.9Co1.1O4 ? — 0.1 M KOH ? — нет 0.2…1.0 ? 0.7 ~3.5 ? [168] 
89 Mn3O4 ? — 0.1 M KOH ? — нет 0.2…1.0 ? 0.5 ~3.5 ? [168] 
90 Mn3O4 13 Сибунит-152 (50%) 1 M NaOH 25 да — 0.65…1.1 15 2 ~2.7 30-50мал. η [17] 

              
 Прочие оксиды             

91 Co2O3 23 — 0.1 M KOH КТ — — 0.85…1.0 ~ 0 ~ 0 ? ~730.3–0.35 [151] 
92 α-Mn2O3 27 Сибунит-152 (50%) 1 M NaOH 25 да — 0.65…1.1 62 17 3.9 

30-50мал. η 

120больш. η 

[17] 
93 β-MnO2 48 Сибунит-152 (50%) 1 M NaOH 25 да — 0.65…1.1 4 2 3.0 [17] 
94 MnOOH 55 Сибунит-152 (50%) 1 M NaOH 25 да — 0.65…1.1 1.7 0.9 3.1 [17] 

  



1.3.4. Механизм реакции и дескрипторы каталитической активности 

Впервые электрохимическое восстановление кислорода осуществил в де-

кабре 1838 года К.Ф. Шёнбейн: погрузив Pt проволоки в разделённые мембраной 

растворы подкисленной воды, один из которых содержал растворённый H2 (а в дру-

гом, по-видимому, оставался растворённый O2 воздуха), он обнаружил по отклоне-

нию стрелки гальванометра возникновение в цепи тока. Однако результаты опытов 

К.Ф. Шёнбейна [169] были опубликованы на месяц позже результатов У. Грова [170], 

который, проводя в январе 1839 года электролиз подкисленной воды на полупогру-

женных платиновых полосках, вмонтированных в стеклянные сосуды для накопле-

ния H2 и O2, обнаружил, что если прекратить электролиз и включить в цепь гальва-

нометр, то его стрелка сильно отклоняется. Через три года У. Гров представил про-

тотип первого в истории топливного элемента [2], названного им «газовой бата-

реей». 

Реакция восстановления кислорода является сложным многостадийным про-

цессом, который может приводить к образованию двух стабильных продуктов – пе-

роксида водорода (гидропероксид-иона) и/или воды (гидроксид-иона): 

В кислой среде В щелочной среде 

𝑂2 + 2𝐻+ + 2𝑒− → 𝐻2𝑂2  
(𝐸0 = +0.695 В отн. ОВЭ); 

𝑂2 + 2𝐻2𝑂 + 2𝑒− → 𝐻2𝑂2 + 2𝑂𝐻−  
(𝐸0 = +0.682 В отн. ОВЭ); 

𝑂2 + 𝐻2𝑂 + 2𝑒− → 𝐻𝑂2
− + 𝑂𝐻−  

(𝐸0 = +0.752 В отн. ОВЭ); 

𝑂2 + 4𝐻+ + 4𝑒− → 2𝐻2𝑂  
(𝐸0 = +1.229 В отн. ОВЭ); 

𝑂2 + 2𝐻2𝑂 + 4𝑒− → 4𝑂𝐻−  
(𝐸0 = +1.229 В отн. ОВЭ). 

Пероксид водорода является ценным продуктом, и электрохимический спо-

соб его получения при условии высокой селективности мог бы заменить [171] ис-

пользуемый в промышленности антрахиноновый процесс. В топливных элементах, 

напротив, необходимо селективное протекание четырёхэлектронного восстановле-

ния кислорода. Принято считать, что четырёхэлектронный процесс КВК на метал-

лах может происходить по двум путям – т.н. «прямому» и «стадийному». «Стадий-

ный» путь предполагает обязательное образование H2O2 при двухэлектронном вос-

становлении O2, за которым следует дальнейшее восстановление H2O2 до воды. 

«Прямой путь» по своей природе может быть как диссоциативным, так и ассоциа-

тивным [171,172], в зависимости от того, диссоциирует ли молекула O2 перед при- 
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соединением первого электрона. Последнее определяется величиной энергетиче-

ского барьера диссоциации кислорода, зависящей от природы поверхности катали-

затора. Например, для случая КВК на Pt в кислой среде процесс может включать сле-

дующие элементарные стадии [171–173]: 

Ассоциативный  Диссоциативный  

𝑂2 → 𝑂2 (адс); (1а) 𝑂2 → 2𝑂(адс); (1б) 
𝑂2 (адс) + 𝐻+ + 𝑒− → 𝑂𝑂𝐻(адс); (2)   

𝑂𝑂𝐻(адс) + 𝐻+ + 𝑒− → 𝑂(адс) + 𝐻2𝑂; (3а)   
𝑂(адс) + 𝐻+ + 𝑒− → 𝑂𝐻(адс); (4) 𝑂(адс) + 𝐻+ + 𝑒− → 𝑂𝐻(адс); (4) 
𝑂𝐻(адс) + 𝐻+ + 𝑒− → 𝐻2𝑂; (5) 𝑂𝐻(адс) + 𝐻+ + 𝑒− → 𝐻2𝑂. (5) 

В случае щелочной среды вместо H+ и H2O предполагается участие H2O и OH− 

соответственно с сохранением тех же элементарных стадий [3]. Стадия адсорбции 

(1) является замедленной [144,173], а для поверхностей, на которых почти не про-

исходит адсорбция O2, вместо стадии (1) предполагается образование в медленной 

стадии супероксид-иона (O2 + e− → O2−) [174–176]. Считается [177], что диссоциатив-

ный механизм доминирует при малых перенапряжения КВК, а ассоциативный – при 

больших. В случае «стадийного» пути вместо стадии (3а) процесс идёт по стадии 

(3б): 

𝑂𝑂𝐻(адс) + 𝐻+ + 𝑒− → 𝐻2𝑂2. (3б) 

Это объясняет, почему при КВК на Pt иногда образуется незначительное (1-2%) ко-

личество пероксида водорода [144], хотя не исключено, что его образованию спо-

собствуют хемосорбированные на поверхности Pt частицы примесей [144]. Образу-

ющийся H2O2 может как восстанавливаться далее до воды, так и химически распа-

даться на H2O и O2. КВК на Pt характеризуется двумя тафелевскими наклонами (b): 

−2.3RT F−1 ≈ −60 мВ при малых перенапряжениях и −2×2.3RT F−1 ≈ −120 мВ при боль-

ших [149], и двумя участками pH-зависимости скорости реакции −∂E/∂pH: в кислой 

среде – с наклонами 90 и 120 мВ, а в щелочной – 33 и 0 мВ при малых и больших 

плотностях тока соответственно [178–180]. Считается, что смена тафелевского 

наклона происходит из-за смены скоростьлимитирующей стадии [149] и/или изме-

нения степени заполнения поверхности Pt кислородом [181]. 

В поисках универсального параметра, определяющего активность в КВК раз-

ных катализаторов («дескриптора» каталитической активности), до сих пор попу- 
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лярен известный в гетерогенном катализе принцип Сабатье, согласно которому для 

эффективного катализа интермедиат реакции не должен связываться с поверхно-

стью катализатора ни слишком слабо, ни слишком сильно. О влиянии степени свя-

зывания кислорода с металлами на их активность в КВК известно давно [182], но 

относительно недавно с помощью квантовохимических методов теории функцио-

нала плотности (ТФП) были сделаны попытки рассчитать энергии ΔG специфиче-

ской адсорбции (хемосорбции, «связывания») интермедиатов КВК на различных 

металлических поверхностях. Диссоциативный механизм включает два интермеди-

ата (Oадс и OHадс), а ассоциативный – три (OOHадс, Oадс, OHадс), энергия хемосорбции 

каждого из которых влияет на каталитическую активность. Дальнейшие вычисле-

ния в рамках ТФП обнаружили, что энергии адсорбции OOHадс, Oадс и OHадс на метал-

лах связаны между собой линейными корреляционными соотношениями [171–

173]: 

∆𝐺(𝑂𝑂𝐻адс) = ∆𝐺(𝑂𝐻адс) + (3.2 ± 0.2) 𝑒𝑉; (1.3) 

∆𝐺(𝑂адс) = 2∆𝐺(𝑂𝐻адс). (1.4) 

В рамках таких вычислений, вне зависимости от механизма КВК, энергии хемосорб-

ции всех интермедиатов можно связать с энергией хемосорбции любого из них. Со-

поставление авторами работы [172] рассчитанных ΔG(Oадс) для разных металлов с 

их каталитической активностью в четырёхэлектронном КВК приведено на рисунке 

1.4а. Кривая такой формы названа А.А. Баландиным «вулканообразной» кривой 

[183]. Как и предсказывает принцип Сабатье, наибольшей активностью должны об-

ладать катализаторы с умеренной энергией связывания интермедиатов. Однако в 

действительности использовать вулканообразную кривую на рисунке 1.4а для 

предсказывания каталитической активности невозможно. Несмотря на высокую 

цитируемость работ [171–173] в литературе, проведённые в них ТФП-вычисления, 

как правило, не учитывают сольватационных эффектов и взаимодействий адсор-

бат–адсорбат, а тот факт, что большинство из рассмотренных металлов в условиях 

КВК покрыты оксидными плёнками, вообще не принимается во внимание. Если рас-

сматривать только благородные металлы, то, согласно вулканообразной кривой, 

для самого активного катализатора (Pt, или точнее, её грани Pt(111)) незначитель-

ное ослабление энергии связывания может привести к увеличению активности. До- 
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биться этого можно сплавообразованием: действительно, удельная активность 

сплава Pt3Co превосходит активность Pt(111) в 3 раза, а сплава Pt3Ni(111) – в 10 раз 

[173]. 

Таким образом, в работах [171–173] в качестве первичного дескриптора ката-

литической активности в реакции КВК предложена энергия Гиббса хемосорбции 

интермедиатов при определённой степени заполнения ими поверхности на катали-

заторах одного класса. Однако корректный расчёт энергий адсорбции остаётся в 

настоящий момент нерешённой задачей. При этом нужно понимать, что первичный 

дескриптор активности не учитывает строения межфазной границы элек-

трод/электролит, в первую очередь, сольватации [171,184]. Кроме того, он не может 

однозначно предсказать, по какому пути пойдёт КВК – «стадийному» или «пря-

мому». По крайней мере, для восстановления O2 до воды должен произойти разрыв 

O–O-связи, а поскольку энергия диссоциации этой связи велика (498 кДж моль−1), то 

и разрыв энергетически выгоден на катализаторах с не слишком малой энергией 

хемосорбции интермедиатов КВК [184]. 

Изложенные выше сведения о КВК на металлах способствовали развитию 

представлений о восстановлении кислорода на оксидных катализаторах в щелоч-

ной среде. Катионы на поверхности оксидов имеют пониженную (по сравнению с 

объёмом) координацию с атомами кислорода, поэтому в водной среде эти катионы 

координируются с кислородом молекул воды, образуя OH-группы [3,184]. Процесс 

Рисунок 1.4. Вулканообразные зависимости каталитической активности в 
реакции КВК: (а) металлов от энергии хемосорбции Oадс на них [172]; (б) перов-
скитных катализаторов ABO3 от среднего числа электронов на eg-уровнях B-
катиона [18]. 
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КВК может включать следующие элементарные стадии [3,18,135,185]: 

𝐻𝑂– 𝑀𝑛+ + 𝑂2 + 𝑒− → 𝑂𝐻− + 𝑀(𝑛+1)+– 𝑂𝑂; (6) 

𝑀(𝑛+1)+– 𝑂𝑂 + 𝐻2𝑂 + 𝑒̅ → 𝑀𝑛+– 𝑂𝑂𝐻 + 𝑂𝐻−, и/или (7а) 

𝑀(𝑛+1)+– 𝑂𝑂 + 𝐻2𝑂 + 𝑒̅ → 𝑀𝑛+– 𝑂𝐻 + 𝐻𝑂𝑂−; (7б) 

𝑀𝑛+– 𝑂𝑂𝐻 + 𝑒̅ → 𝑀(𝑛+1)+– 𝑂 + 𝑂𝐻−; (8) 

𝑀(𝑛+1)+– 𝑂 + 𝐻2𝑂 + 𝑒̅ → 𝑀𝑛+– 𝑂𝐻 + 𝑂𝐻−. (9) 

Активными центрами являются катионы переходного металла [18,184], пре-

терпевающие в процессе КВК редокс-превращения, что обусловливает медиатор-

ный характер процесса [17]. В работе [18] предполагается, что скоростьлимитирую-

щей могут быть как стадия (6), так и стадия (9), однако для такой сложной много-

стадийной реакции нельзя говорить о единственной лимитирующей стадии – её 

природа зависит от потенциала. В работе [186] на основании вычислений в рамках 

ТФП показали, что для некоторых оксидных катализаторов скоростьопределяющей 

может быть стадия (8). Образующийся по стадии (7б) гидропероксид-ион способен 

восстанавливаться далее, либо распадаться химически на OH− и O2: 

𝑀𝑛+– 𝑂𝐻 + 𝐻𝑂𝑂− → 𝑀𝑛+– 𝑂𝑂𝐻 + 𝑂𝐻−; (7в) 

𝑀𝑛+– 𝑂𝑂𝐻 + 𝑒̅ → 𝑀(𝑛+1)+– 𝑂 + 𝑂𝐻−; (8) 

𝑀(𝑛+1)+– 𝑂 + 𝐻2𝑂 + 𝑒̅ → 𝑀𝑛+– 𝑂𝐻 + 𝑂𝐻−; (9) 
2𝐻𝑂𝑂− → 𝑂2 + 2𝑂𝐻−. (10) 

Экспериментальные данные [132,138,160,187] свидетельствуют о том, что на 

многих индивидуальных оксидных катализаторах КВК преимущественно происхо-

дит с замедленной стадией восстановления гидропероксид-иона, но в присутствии 

углеродных добавок общее число переносимых электронов приближается к четы-

рём. Индивидуальные углеродные материалы, как правило, также селективны в об-

разовании гидропероксид-иона при КВК, откуда следует, что оксидный катализа-

тор и углеродная добавка в числе прочего действуют как единая каталитическая 

композиция, в которой роль оксида заключается в катализе «довосстановления» до 

воды пероксида, образующегося на углеродной поверхности [16,27,187,188]. Для 

КВК на углеродных материалах предложен похожий механизм [189]: 

𝑂2 → 𝑂2 (адс); (11) 

𝑂2 (адс) + 𝑒− → 𝑂2 (адс)
− ; (12) 

𝑂2 (адс)
− + 𝐻2𝑂 → 𝐻𝑂2 (адс) + 𝑂𝐻−; (13) 

𝐻𝑂2 (адс) + 𝑒̅ → 𝐻𝑂2 (адс)
− ; (14) 

𝐻𝑂2 (адс)
− → 𝐻𝑂2

−. (15) 

Стадия (12) образования супероксид-иона считается скоростьлимитирующей 
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[189] и даже может быть селективно выделена. Соостветствующие эксперименты 

по КВК на СУ [190], покрытом слоем прочно адсорбированных метильных и фениль-

ных групп, при pH > 10, а также на ртути [191], покрытой молекулами триметилфос-

фин-оксида, в 0.1 M NaOH при 25°C, наглядно демонстрируют обратимое образова-

ние супероксид-иона и торможение дальнейших стадий (13)-(15). Время полупре-

вращения супероксид-иона при его разложении составило 1 мин при pH 13 [191]. 

Кроме того, ранние эксперименты с изотопной меткой 18O в двухэлектронном КВК 

на активированном угле «Nuchar С 115» в 1 M KOH доказали [192], что все атомы 

кислорода входят в состав гидропероксид-иона из восстанавливающегося O2, и не 

происходит разрыва O–O-связи, а при анодном окислении меченого гидропероксид-

иона выделяется только кислород из состава этого иона. 

Первичным дескриптором активности КВК оксидных катализаторов, по ана-

логии с металлами, могла бы служить энергия связывания атомов кислорода интер-

медиатов КВК с атомами переходного металла на поверхности оксида (или любой 

другой параметр, влияющий на неё). Однако в литературе корректно рассчитанных 

величин энергий связывания для оксидных катализаторов не обнаружено. Такой 

расчёт сильно осложнён необходимостью учёта сольватации поверхности катали-

затора и взаимодействий адсорбат–адсорбат [186]. Для отдельных классов оксид-

ных катализаторов в ряде работ предложены специфичные дескрипторы активно-

сти. На примере ряда простых и сложных оксидов марганца показано, что их актив-

ность в КВК экспоненциально увеличивается с величиной формального редокс-по-

тенциала MnIII/MnIV на поверхности катализатора [17]. Известна аналогия для хе-

латных макрокомплексов типа MN4 (фталоцианинов и порфиринов металлов): вул-

канообразные зависимости КВК-активности от редокс-потенциала MII/MIII цен-

трального иона металла в макрокомплексе [193]. Этот редокс-потенциал, в свою 

очередь, коррелирует с энергией связывания кислородсодержащих интермедиатов 

КВК с ионом металла, а энергии хемосорбции интермедиатов коррелируют между 

собой [193]. 

Приведённые дескрипторы связаны со свойствами поверхности катализато-

ров. В литературе обсуждается также зависимость активности от некоторых объём-

ных свойств оксидных катализаторов. В частности, для перовскитных катализато-

ров (общая формула ABO3), в которых d-орбитали B-атомов, находящихся в октаэд- 
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рической координации с атомами кислорода, расщеплены на три уровня с низкой 

энергией (t2g) и два с высокой (eg), в качестве первичного дескриптора предложено 

[18] среднее число электронов, находящихся на eg-орбиталях. На основе соответ-

ствующей вулканообразной кривой, построенной для ряда индивидуальных и сме-

шанных перовскитов, авторы полагают, что наибольшая активность достигается 

при заполнении eg-уровней, близком к единице (рисунок 1.4б). Аналогичный вывод 

делают авторы работы [155]. 

Также в качестве дескриптора активности для перовскитов ABO3 предложена 

степень ковалентности связи B–O [18]: чем она больше, тем выше КВК-активность. 

В работе [185] авторы полагают, что активность ряда простых и сложных оксидов 

марганца параболически зависит от средней степени окисления Mn с максимумом в 

случае С.О.(Mn) = +3.3. На примере ряда манганитов состава AMnO3 (A – лантаноид 

или Y) показано [194], что их удельная активность в реакции КВК в 8 M KOH при 

60°C линейно увеличивается с ионным радиусом A-элемента (в ряду Yb < Y < Dy < Gd 

< Sm < Nd < Pr < La), несмотря на различия в кристаллической структуре манганитов. 

Рост активности связывают с увеличением в этом ряду степени ковалентности 

связи Mn–O и основности A-элемента [185]. Для смешанных по A-катионам перов-

скитов состава Pr1−xCaxMnO3 показано [165], что их удельная активность параболи-

чески зависит от состава с максимумом при x = 0.4. Для смешанных по B-катионам 

перовскитов состава La0.8Sr0.2CoxFe1–xO3-δ обнаружено [161], что их удельная актив-

ность монотонно увеличивается по мере увеличения содержания Co. В случае сме-

шанных по B-катионам шпинелей (общая формула AB2O4) состава ZnCoxMn2−xO4 

[167] удельная активность параболически зависит от: (а) состава с максимумом при 

x = 0.7; (б) степени окисления Mn с максимумом при С.О.(Mn) = +3.35; и (в) заполне-

ния eg-уровней с максимумом при 0.6. Подобные подходы к описанию каталитиче-

ской активности являются сугубо эмпирическими, поскольку «дескрипторы» не 

связаны каким-либо образом с кинетикой процесса. Кроме того, на активность ок-

сидных катализаторов в КВК оказывает влияние наличие в структуре катионных 

или кислородных вакансий [23,155,161]. Электропроводность (как собственная 

[23,135,152,195], так и объёмная в композиции с проводящей добавкой [187,195]) 

влияет на степень использования поверхности катализатора, что также сказыва-

ется на активности. По-видимому, для такой сложной многостадийной реакции не 
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может быть найден единый универсальный дескриптор активности [143]. 

Многие приведённые выше параметры, предлагаемые различными авторами 

в качестве дескрипторов, предназначены для прогнозирования каталитической ак-

тивности единицы поверхности катализатора, однако они не несут никакой инфор-

мации о количестве доступных активных центров и их медиаторной функции. В 

связи с этим можно ожидать, что удельная активность КВК оксидных катализато-

ров должна коррелировать с величиной заряда, затрачиваемого на перезаряжение 

единицы поверхности катализаторов. В литературе практически не имеется сведе-

ний, посвящённых этому вопросу. Подобная линейная корреляция между удельной 

активностью и удельным зарядом в том же интервале потенциалов получена в ра-

боте [74] при не очень высоких перенапряжениях на примере одного и того же ка-

тализатора (α-Mn2O3) с разными проводящими добавками в 1 M NaOH. При увеличе-

нии перенапряжения корреляция начинает нарушаться в связи с увеличением 

вклада углерода в электрокатализ восстановления кислорода. Вопрос о роли пере-

заряжения поверхности катализатора в катализе восстановления кислорода оста-

ётся открытым и требует изучения. 
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1.4. Реакция выделения кислорода 

1.4.1. Корректное определение каталитической активности 

Как и в случае КВК, вопрос о количестве проводящей добавки, закладываемой 

в электродную композицию для эффективного проведения АВК, не имеет общего 

решения. Например, наибольшая активность композиции в АВК достигнута в слу-

чае перовскита Ba0.95La0.05FeO3−δ и графеновой добавки при содержании добавки 75 

масс.% [196]. Оптимальный состав определяется электропроводностями каждого 

компонента и микроструктурными параметрами, и в идеальном случае должен 

быть установлен для каждой конкретной пары «катализатор/добавка». 

Для выражения удельной каталитической активности в реакции АВК исполь-

зуют кинетический ток выделения кислорода при фиксированном перенапряже-

нии или перенапряжение, отвечающее фиксированному кинетическому току. В ин-

тервале перенапряжений, представляющем интерес для анода ЭЛ, обычно наблю-

дается кинетический ток, поэтому для определения кинетических токов примене-

ние метода ВДЭ, в отличие от реакции КВК, не требуется. Тем не менее, исследова-

ние электрокатализа АВК обычно проводят при вращении рабочего электрода для 

более эффективного удаления пузырьков образующегося O2 с поверхности элек-

трода. Кинетический ток должен быть исправлен на независимо измеренный вклад 

проводящей добавки и отнормирован на истинную поверхность катализатора или, 

если она неизвестна, на его массовую загрузку. Поскольку наблюдаемые при АВК 

токи по сравнению с токами КВК могут достигать значительной величины, необхо-

димо исправление на омическое падение потенциала (iR), которое вносит дополни-

тельную ошибку в определении электрокаталитической активности. 

Существенным осложнением при исследовании реакции АВК является то, что 

с заметной скоростью она протекает при высоких потенциалах (> +1.5…+1.6 В отн. 

ОВЭ), при которых, как показано в подразделе 1.2, окисление проводящей добавки 

неизбежно. Более того, анодное окисление катализатора также может иметь место. 

Например, в работе [197] методом энергодисперсионной рентгеновской спектро-

скопии (ЭДРС) показано, что в 1 M KOH при потенциале +2.04 В (ОВЭ) анодная де-

градация перовскитов Ba0.5Sr0.5Co0.5Fe0.5O3−δ и Pr0.2Ba0.8CoO3−δ, сопровождающаяся пе-

реходом в раствор катионов Ba2+ и Sr2+, происходит уже при комнатной темпера- 
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туре, и её скорость увеличивается с температурой. Измеряемый анодный ток, таким 

образом, будет состоять из кинетического тока АВК и токов окисления добавки и 

катализатора, поэтому необходим способ количественного выделения тока АВК. В 

литературе для определения выхода кислорода по току используют такие методы, 

как газовая волюмометрия [40,42], флуоресцентный анализ на кислород [198,199], 

масс-спектрометрия [129,200–204], сканирующая электрохимическая микроскопия 

[205,206], вращающийся дисковый электрод с кольцом [196,207–209]. Метод ВДЭК 

отличается высокой точностью, что делает его привлекательным для выделения 

тока АВК. При использовании этого метода кислород, выделяющийся на дисковом 

электроде, может быть количественно зафиксирован по токам его восстановления 

на концентрическом кольцевом электроде. Однако в работах, посвящённых АВК, ме-

тод ВДЭК (как и другие перечисленные) используют крайне редко, а измеряемый 

анодный ток обычно целиком приписывают выделению кислорода. При этом в ра-

ботах [196,207–210] определяемые выходы кислорода довольно высоки и близки к 

100%, в то время как в работах [211–217] выходы кислорода гораздо ниже, что ука-

зывает на возможные инструментальные проблемы. Применение метода ВДЭК для 

селективного выделения тока кислородной реакции требует развития методик, 

позволяющих избежать экранирования поверхности при газовыделении или вне-

сти соответствующие поправки. 

  

1.4.2. Катализаторы на основе оксида иридия 

Полезно иметь для сравнения типичные величины удельной активности мо-

дельных катализаторов АВК, содержащих атомы благородных металлов. К таким 

катализаторам традиционно относят IrO2 и RuO2 [218,219]. RuO2 демонстрирует 

бо́льшую активность, но меньшую стабильность, чем IrO2 [129,218–220], поэтому в 

качестве модельного катализатора в литературе в большинстве случаев исполь-

зуют IrO2. Данные о каталитической активности IrO2 в АВК приведены в таблице 1.7. 

Как и в случае с Pt, у разных авторов величины активности существенно раз-

личаются. На это могут влиять кристаллическая структура катализатора, дефект-

ность его поверхности и её ориентация, корректность определения истинной по-

верхности, неопределённость в температуре проведения эксперимента, отсутствие 
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поправок на омический и диффузионный скачки потенциала, а также чистота рас-

творов и катализаторов. Поскольку активность IrO2 в кислой среде больше, чем в 

щелочной [219], в качестве ориентировочного значения для сравнения можно ис-

пользовать величины удельной активности в 0.1–1 M щелочных растворах порядка 

10−2…10−1 мА см−2ист при потенциале +1.6 В (ОВЭ). 

Таблица 1.7. Сравнение электрокаталитической активности (по убыванию) 
диоксида иридия в реакции АВК. Обозначения в таблице: КТ – комнатная темпера-
тура, «?» – соответствующие сведения отсутствуют в цитируемой работе, «—» –
поправка не требуется. 
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IrO2 14.5 0.1 M KOH КТ да да 0.74 107 580.35–0.5 [221] 
IrO2 43 0.5 M H2SO4 КТ нет да 0.42 180 ? [222] 
IrO2 10 0.5 M H2SO4 25 нет — 0.41 41 400.25–0.3 [223] 
IrO2 129 0.5 M H2SO4 КТ нет да 0.36 461 ? [222] 

IrO2 55 0.5 M H2SO4 25 нет — 0.13 70 
400.25–0.3 

1200.32–0.37 
[223] 

IrO2 1.8 0.1 M H2SO4 ? да ? 0.13 2 ? [224] 

IrO2 

141 

0.5 M H2SO4 25 нет — 

0.11 155 
400.25–0.3 

1200.32–0.37 
[223] 

75 0.11 81 
131 0.10 134 
108 0.10 103 

IrO2 3 0.1 M KOH ? да нет 0.09 3 590.3–0.35 [225] 
IrO2 139.8 0.1 M KOH КТ да да 0.06 77 630.25–0.3 [226] 
IrO2 6 0.5 M H2SO4 КТ нет — 0.04 2 ? [227] 
IrO2 147 0.1 M KOH КТ да да 0.02 28 590.28–0.32 [228] 
IrO2 39 1 M NaOH ? да нет 0.02 6 480.32–0.38 [229] 
IrO2 139.8 0.1 M KOH ? да да 0.01 17 970.3–0.35 [230] 
IrO2 142 0.1 M KOH КТ да да 0.01 19 830.24–0.29 [231] 

 

 

1.4.3. Оксидные катализаторы на основе неблагородных металлов 

Детальные сведения для оксидных катализаторов АВК на основе неблагород-

ных металлов приведены в таблице 1.8. Как и в случае с катализаторами КВК, 

наибольшее число работ посвящено перовскитам, далее с большим отрывом сле-

дуют шпинели и прочие оксиды. Исследование АВК проводят при потенциалах 
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вплоть до +2 В (ОВЭ), а селективность выделения кислорода в подавляющем боль-

шинстве работ не определяется. Более того, ряд катализаторов с кажущейся высо-

кой удельной активностью имеют довольно низкую удельную поверхность (< 1 м2 

г−1), определяемую в большинстве случаев методом БЭТ, что выходит за пределы 

применимости этого метода [79]. В целом можно заключить, что среди оксидов каж-

дого структурного типа имеются катализаторы, превосходящие по активности при-

нятый в литературе за «эталон» IrO2. Отмечается [232], что шпинели и оксогидрок-

сиды (никеля) наиболее активны при невысоких температурах (до 100°C), в то 

время как перовскиты остаются активными и стабильными и при более высоких 

температурах (до 120°C) и, что немаловажно, при высоких плотностях тока. В лите-

ратуре среди перовскитов самым активным катализатором считался 

Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3−δ, однако к настоящему моменту надёжно установлено [233], что 

в процессе АВК его поверхность покрывается аморфным слоем оксогидроксидов Co 

и Fe, а катионы Ba2+ и Sr2+ переходят в раствор, т.е. приведённые для такого неста-

бильного катализатора активности (и удельные поверхности) нельзя относить к 

исходному составу. Аморфизация поверхности Co3O4 при АВК в щелочной среде под-

тверждена методом ПЭМ в работе [234]. Окисление Co(II) в простом оксиде до Co(III) 

в условиях АВК наблюдали в работе [81]. 

Весьма полезными для исследования стабильности оксид/углеродных ком-

позиций в условиях АВК являются также отдельные эксперименты по анодному по-

ведению индивидуальных углеродных добавок в отсутствие оксидного катализа-

тора. 

Аккуратное определение селективности АВК и стабильности катализаторов 

и добавок, таким образом, являются критическими для корректного определения 

каталитической активности. 

  



Таблица 1.8. Сравнение электрокаталитической активности оксидных катализаторов на основе неблагородных ме-
таллов в реакции АВК. Данные таблицы отсортированы по классам оксидных катализаторов, концентрации электролита и 
величинам удельной активности. Обозначения в таблице: «𝔼» – интервал потенциалов, в котором проводили кислородную ре-
акцию; КТ – комнатная температура, «?» – соответствующие сведения отсутствуют в цитируемой работе, «—» – добавку 
не вводили или соответствующая поправка не требуется.  
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 Перовскиты              
1 Ba0.95La0.05FeO3−δ 0.9 Графен (50%) 0.1 M KOH ? да да да нет 1.1…1.7 6.3 56.5 ? [196] 
2 BaCo0.6Fe0,2Zr0.1Y0.1O3 0.7 C «Super P Li» (50%) 0.1 M KOH КТ да нет нет нет 1.2…1.8 2.33 16.3 920.35–0.4 [235] 
3 BaCo0.8Zr0.1Y0.1O3 1.2 C «Super P Li» (50%) 0.1 M KOH КТ да нет нет нет 1.2…1.8 2.20 26.4 830.35–0.4 [235] 
4 BaCo0.7Fe0.2Sn0.1O3−δ 0.8 C «Super P Li» (50%) 0.1 M KOH КТ да нет нет да 1.2…1.9 1.49 11.9 690.3–0.4 [226] 
5 BaCo0.4Fe0,4Zr0.1Y0.1O3 1.1 C «Super P Li» (50%) 0.1 M KOH КТ да нет нет нет 1.2…1.8 1.35 14.8 970.35–0.4 [235] 
6 BaCo0.6Fe0.3Sn0.1O3−δ 0.9 C «Super P Li» (50%) 0.1 M KOH КТ да нет нет да 1.2…1.9 1.26 11.3 680.3–0.4 [226] 
7 Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3−δ 0.9 C «Super P Li» (50%) 0.1 M KOH КТ да нет нет нет 1.2…1.8 1.23 11.1 1010.35–0.4 [235] 
8 Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3−δ 3 Ацет. сажа (? %) 0.1 M KOH КТ да нет нет — 1.0…1.7 0.89 ? ? [236] 
9 Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3−δ 1.1 C «Super P Li» (50%) 0.1 M KOH КТ да нет да — 1.2…1.8 0.86 9.1 740.3–0.4 [237] 

10 BaCo0.5Fe0.4Sn0.1O3−δ 0.8 C «Super P Li» (50%) 0.1 M KOH КТ да нет нет да 1.2…1.9 0.63 5.0 760.3–0.4 [226] 
11 Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3−δ 0.5 C «Super P Li» (50%) 0.1 M KOH КТ да нет да — 1.2…1.8 0.45 23.5 800.3–0.4 [237] 
12 PrBa0.5Sr0.5Co1.5Fe0.5O5+δ 18.8 Ацет. сажа (20 %) 0.1 M KOH КТ да нет нет да 1.2…1.8 0.38 70.7 520.24–0.44 [228] 
13 Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3−δ 0.8 C «Super P Li» (50%) 0.1 M KOH КТ да нет да — 1.2…1.8 0.26 2.1 710.3–0.4 [237] 
14 Ba2Co1.5Mo0.25Nb0.25O6−δ 10.6 C «Super P Li» (50%) 0.1 M KOH ? да нет да да 1.2…1.8 0.26 27.9 700.31–0.35 [238] 
15 PrBa0.5Sr0.5Co1.5Fe0.5O5+δ 9.1 Ацет. сажа (20 %) 0.1 M KOH КТ да нет нет да 1.2…1.8 0.25 22.6 580.24–0.44 [228] 
16 PrBa0.5Sr0.5Co1.5Fe0.5O5+δ 1.5 Ацет. сажа (20 %) 0.1 M KOH КТ да нет нет да 1.2…1.8 0.24 3.6 670.24–0.44 [228] 
17 PrBa0.5Sr0.5Co1.5Fe0.5O5+δ 14.7 Ацет. сажа (20 %) 0.1 M KOH КТ да нет нет да 1.2…1.8 0.24 34.6 550.24–0.44 [228] 
18 BaFeO3−δ 1.0 Vulcan XC-72 (20%) 0.1 M KOH ? да нет да нет 1.1…1.8 0.23 2.3 ? [239] 
19 PrBaCo2O6−δ 3 — 0.1 M KOH КТ да нет — — 1.0…1.7 0.21 ? ? [236] 
20 BaCoO3−δ 0.9 C «Super P Li» (50%) 0.1 M KOH КТ да нет нет да 1.2…1.9 ~ 0.2 1.8 740.3–0.4 [226] 
21 Sr0.95Co0.8Fe0.2O3−δ 13.2 Ацет. сажа (17%) 0.1 M KOH ? да нет нет нет 1.2…1.7 0.17 23 490.33–0.4 [235] 
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22 LaSr3Co1.5Fe1.5O10−δ 10.1 Сажа (50%) 0.1 M KOH ? да нет да да 1.2…1.8 0.15 14.6 840.3–0.4 [230] 
23 BaZr0,1Fe0,9O3−δ 3.8 Vulcan XC-72 (20%) 0.1 M KOH ? да нет да нет 1.1…1.8 0.14 5.3 ? [239] 
24 BaZr0,05Fe0,95O3−δ 3.7 Vulcan XC-72 (20%) 0.1 M KOH ? да нет да нет 1.1…1.8 0.11 3.9 ? [239] 
25 (La0.6Sr0.4)0.95Co0.2Fe0.8O3−δ 11.0 Сажа (50%) 0.1 M KOH ? да нет да да 1.2…1.8 0.09 9.4 1010.3–0.4 [230] 
26 Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3−δ 8.3 Сажа (50%) 0.1 M KOH ? да нет да да 1.2…1.8 0.09 7.5 1210.3–0.4 [230] 
27 La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3−δ 19 Ацет. сажа (17 %) 0.1 M KOH КТ да нет нет — 1.0…1.7 0.08 ~ 15 750.32–0.4 [13] 
28 BaZr0,15Fe0,85O3−δ 6.0 Vulcan XC-72 (20%) 0.1 M KOH ? да нет да нет 1.1…1.8 0.07 3.9 970.35–0.4 [239] 
29 La0.2Sr0.8CoO3−δ 2 — 0.1 M KOH КТ да нет — — 1.0…1.7 0.07 ? ? [236] 
30 LaSr3Fe3O10−δ 9.5 Сажа (50%) 0.1 M KOH ? да нет да да 1.2…1.8 0.07 7.0 1780.42–0.45 [230] 
31 Sr0.9Co0.8Fe0.2O3−δ 14.8 Ацет. сажа (17%) 0.1 M KOH ? да нет нет нет 1.2…1.7 0.06 10 560.33–0.4 [235] 
32 La0.8Sr0.2CoO3−δ 4 — 0.1 M KOH КТ да нет — — 1.0…1.7 0.06 ? ? [236] 
33 La0.6Sr0.4CoO3−δ 4 — 0.1 M KOH КТ да нет — — 1.0…1.7 0.06 ? ? [236] 
34 La0.4Sr0.6CoO3−δ 3 — 0.1 M KOH КТ да нет — — 1.0…1.7 0.06 ? ? [236] 
35 Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3−δ 11 Ацет. сажа (17 %) 0.1 M KOH КТ да нет нет — 1.0…1.7 0.06 ~ 7 680.32–0.4 [13] 
36 Pr0.5Ba0.5CoO3−δ 11 Ацет. сажа (17 %) 0.1 M KOH КТ да нет нет — 1.0…1.7 0.06 ~ 7 890.32–0.4 [13] 
37 LaSr3CoFe2O10−δ 14.2 Сажа (50%) 0.1 M KOH ? да нет да да 1.2…1.8 0.06 8.5 920.3–0.4 [230] 
38 LaSr3Co2FeO10−δ 8.5 Сажа (50%) 0.1 M KOH ? да нет да да 1.2…1.8 0.06 4.9 1060.3–0.4 [230] 
39 PrBaCo2O5+δ 1.7 Ацет. сажа (20 %) 0.1 M KOH КТ да нет нет да 1.2…1.8 0.06 1.0 720.24–0.44 [228] 
40 SrCo0.8Fe0.2O3−δ 15.9 Ацет. сажа (17%) 0.1 M KOH ? да нет нет нет 1.2…1.7 0.05 7.6 470.33–0.4 [235] 
41 BaZr0,2Fe0,8O3−δ 7.4 Vulcan XC-72 (20%) 0.1 M KOH ? да нет да нет 1.1…1.8 0.05 3.9 ? [239] 
42 Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3−δ 3 — 0.1 M KOH КТ да нет — — 1.0…1.7 0.03 ~ 1.6 ? [236] 
43 SrTi0.1Fe0.85Ni0.05O3−δ 3.2 УНТ (<10%) 0.1 M KOH КТ да нет да да 1.2…1.9 0.02 0.5 980.35–0.42 [240] 
44 LaNiO3−δ 7 — 0.1 M KOH КТ да нет — — 1.0…1.7 0.02 ? ? [236] 
45 LaCoO3−δ 4 — 0.1 M KOH КТ да нет — — 1.0…1.7 0.01 ? ? [236] 
46 LaFeO3−δ 4 — 0.1 M KOH КТ да нет — — 1.0…1.7 0.002 ? ? [236] 
47 LaCrO3−δ 9 — 0.1 M KOH КТ да нет — — 1.0…1.7 0.001 ? ? [236] 
48 LaMnO3+δ 22 — 0.1 M KOH КТ да нет — — 1.0…1.7 0.001 ? ? [236] 
49 Sr0.95Nb0.1Co0.7Fe0.2O3−δ ? C (50%) 0.1 M KOH КТ да нет да нет 1.0…2.15 ? 8.2 700.32–0.4 [241] 
50 Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3−δ ? Vulcan XC-72 (20%) 0.1 M KOH ? да нет да нет 1.1…1.8 ? 5.3 ? [239] 
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51 Sr0.98Nb0.1Co0.7Fe0.2O3−δ ? C (50%) 0.1 M KOH КТ да нет да нет 1.0…2.15 ? 4.0 740.32–0.4 [241] 
52 Sr0.9Nb0.1Co0.7Fe0.2O3−δ ? C (50%) 0.1 M KOH КТ да нет да нет 1.0…2.15 ? 4.0 770.32–0.4 [241] 
53 SrNb0.1Co0.7Fe0.2O3−δ ? C (50%) 0.1 M KOH КТ да нет да нет 1.0…2.15 ? 3.4 850.32–0.4 [241] 
54 CaMnO2.5 ? Vulcan XC-72 (17%) 0.1 M KOH КТ да нет да — 1.1…1.8 ? ~ 2 1970.2–0.55 [217] 
55 CaMnO3 ? Vulcan XC-72 (17%) 0.1 M KOH КТ да нет да — 1.1…1.8 ? ~ 0.5 1490.2–0.55 [217] 
56 PrBaCo2O5.75 1.0 Акт. уголь (17%) 1 M KOH КТ да нет нет нет 1.2…1.7 4.74 47.4 700.3–0.4 [242] 
57 PrBaCo2O5.5 1.8 Акт. уголь (17%) 1 M KOH КТ да нет нет нет 1.2…1.7 0.62 11.2 800.3–0.4 [242] 
58 La(Co0.71Ni0.25)0.96O3−δ 20.2 — 1 M KOH ? да нет — нет 1.0…1.8 0.51 103.8 ? [243] 
59 La0.5Sr0.5Ni0.4Fe0.6O3−δ 14.9 — 1 M KOH ? нет нет — нет 1.0…2.0 0.4 63.0 850.35–0.45 [244] 
60 Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3−δ 10.8 — 1 M KOH ? нет нет — нет 1.0…2.0 0.4 39.3 800.35–0.45 [244] 
61 La(Co0.45Ni0.51)0.96O3−δ 19.1 — 1 M KOH ? да нет — нет 1.0…1.8 0.29 54.5 ? [243] 
62 La(Co0.22Ni0.74)0.96O3−δ 19.5 — 1 M KOH ? да нет — нет 1.0…1.8 0.25 49.2 ? [243] 
63 LaNi0.99O3−δ 22.1 — 1 M KOH ? да нет — нет 1.0…1.8 0.15 34.1 ? [243] 
64 LaCo0.9Fe0.1O3 12.3 Сажа (17%) 1 M KOH КТ да нет нет нет 1.1…1.65 0.11 13.0 ? [245] 
65 LaCo0.97O3−δ 18.4 — 1 M KOH ? да нет — нет 1.0…1.8 0.10 18.0 ? [243] 
66 LaCo0.5Fe0.5O3 13.2 Сажа (17%) 1 M KOH КТ да нет нет нет 1.1…1.65 0.08 10.7 ? [245] 
67 LaCoO3 12.3 Сажа (17%) 1 M KOH КТ да нет нет нет 1.1…1.65 0.06 7.6 ? [245] 
68 LaNiO3 4.0 — 1 M NaOH ? да нет — нет 1.2…1.75 0.06 2.3 670.3–0.4 [229] 
69 LaCo0.25Fe0.75O3 9.7 Сажа (17%) 1 M KOH КТ да нет нет нет 1.1…1.65 0.05 4.9 ? [245] 
70 LaCo0.75Fe0.25O3 13.4 Сажа (17%) 1 M KOH КТ да нет нет нет 1.1…1.65 0.04 5.8 ? [245] 
71 La0.5Sr0.5Ni0.8Fe0.2O3−δ 14.8 — 1 M KOH ? нет нет — нет 1.0…2.0 0.03 3.7 960.35–0.45 [244] 
72 La0.5Sr0.5Ni0.2Fe0.8O3−δ 14.2 — 1 M KOH ? нет нет — нет 1.0…2.0 0.03 4.9 900.35–0.45 [244] 
73 La0.5Sr0.5Ni0.5Fe0.5O3−δ 15.7 — 1 M KOH ? нет нет — нет 1.0…2.0 0.02 3.4 950.35–0.45 [244] 
74 LaCoO3 1.3 — 1 M NaOH ? да нет — нет 1.2…1.75 0.02 0.3 650.3–0.4 [229] 
75 LaFeO3 13.5 Сажа (17%) 1 M KOH КТ да нет нет нет 1.1…1.65 0.004 0.6 ? [245] 

               
 Шпинели              

76 ZnFe0.4Co1.6O4 14.5 Ацет. сажа (17 %) 0.1 M KOH ? да нет да нет 1.0…1.7 0.06 8.0 ? [225] 
77 ZnFe0.6Co1.4O4 8.2 Ацет. сажа (17 %) 0.1 M KOH ? да нет да нет 1.0…1.7 0.04 3.0 ? [225] 
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78 ZnFe0.2Co1.8O4 7.5 Ацет. сажа (17 %) 0.1 M KOH ? да нет да нет 1.0…1.7 0.03 1.9 ? [225] 
79 ZnCo2O4 5.1 Ацет. сажа (17 %) 0.1 M KOH ? да нет да нет 1.0…1.7 0.01 0.5 ? [225] 
80 ZnFeCoO4 9.3 Ацет. сажа (17 %) 0.1 M KOH ? да нет да нет 1.0…1.7 0.01 0.7 ? [225] 
81 ZnFe1.4Co0.6O4 7.5 Ацет. сажа (17 %) 0.1 M KOH ? да нет да нет 1.0…1.7 ~ 0 0.1 ? [225] 
82 ZnFe1.8Co0.2O4 7.3 Ацет. сажа (17 %) 0.1 M KOH ? да нет да нет 1.0…1.7 ~ 0 ~ 0 ? [225] 
83 ZnFe2O4 4.3 Ацет. сажа (17 %) 0.1 M KOH ? да нет да нет 1.0…1.7 ~ 0 ~ 0 ? [225] 
84 Li0.5Zn0.5Fe0.125Co1.875O4 4.6 — 1 M KOH ? да нет — — 1.2…1.65 ~ 1 ? 390.3–0.35 [246] 
85 ZnFe0.4Co1.6O4 14.5 Ацет. сажа (17 %) 1 M KOH ? да нет да нет 1.0…1.7 > 0.6 > 80 370.29–0.33 [225] 
86 Li0.5Zn0.5Co2O4 9.5 — 1 M KOH ? да нет — — 1.2…1.65 ~0.25 ? 480.3–0.35 [246] 
87 Mn3O4 1.0 — 1 M NaOH ? да нет — нет 1.2…1.75 0.18 1.8 610.3–0.4 [229] 
88 Co3O4 52.9 — 1 M KOH ? нет нет — нет 1.1…2.05 0.06 32.2 720.3–0.35 [247] 
89 Co3O4 15.3 — 1 M KOH ? да нет — — 1.2…1.65 0.04 ? 480.3–0.35 [246] 
90 CoAl2O4 80.2 — 1 M KOH ? да нет — — 1.2…1.65 0.02 ? 520.3–0.35 [246] 
91 ZnCo2O4 16.5 — 1 M KOH ? да нет — — 1.2…1.65 0.02 ? 430.3–0.35 [246] 
92 Co3O4 2.0 — 1 M NaOH ? да нет — нет 1.2…1.75 0.009 0.2 610.3–0.4 [229] 
93 CoAl2O4 64.5 — 1 M KOH ? да нет — — 1.2…1.65 0.007 ? 480.3–0.35 [246] 
94 CoAl2O4 30.9 — 1 M KOH ? да нет — — 1.2…1.65 0.003 ? 460.3–0.35 [246] 

               
 Прочие оксиды              

95 Co3V2O8 21.9 N-допированный C 0.1 M KOH ? да нет нет нет 1.2…1.9 0.39 85 460.3–0.35 [248] 
96 Co3V2O8 10.3 N-допированный C 0.1 M KOH ? да нет нет нет 1.2…1.9 0.30 31 890.3–0.35 [248] 
97 (Ni0.45Fe0.55)OOH 27 Vulcan XC-72R (90%) 1 M KOH ? да да нет — 1.0…1.8 > 14 >3800 360.22–0.32 [203] 
98 (FexCoyWz)OOH 198.6 — 1 M KOH 22 да да — да 1.3…1.65 ≫ 0.6 ≫1200 370.17–0.22 [249] 
99 V2O5 1.9 — 1 M KOH ? нет нет — нет 1.1…2.05 0.3 6.0 850.3–0.35 [247] 
100 LiCoO2 0.3 — 1 M NaOH ? да нет — нет 1.2…1.75 0.18 0.5 450.3–0.4 [229] 
101 LiNiO2 1.5 — 1 M NaOH ? да нет — нет 1.2…1.75 0.17 2.5 430.3–0.4 [229] 
102 NiCoO2 9.8 — 1 M NaOH ? да нет — нет 1.2…1.75 0.08 8.2 530.3–0.4 [229] 
103 Co3V2O8 122.8 — 1 M KOH ? нет нет — нет 1.1…2.05 0.06 73.0 650.3–0.35 [247] 
104 MnO 1.5 — 1 M NaOH ? да нет — нет 1.2…1.75 0.04 0.6 880.3–0.4 [229] 
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105 MnO2 1.4 — 1 M NaOH ? да нет — нет 1.2…1.75 0.04 0.5 850.3–0.4 [229] 
106 Mn2O3 3.3 — 1 M NaOH ? да нет — нет 1.2…1.75 0.01 0.4 690.3–0.4 [229] 
107 CoO 9.2 — 1 M NaOH ? да нет — нет 1.2…1.75 0.007 0.7 400.3–0.4 [229] 
108 NiO 147.1 — 1 M NaOH ? да нет — нет 1.2…1.75 0.002 2.7 620.3–0.4 [229] 

 

  



1.4.4. Механизм реакции и дескрипторы каталитической активности 

Впервые реакция выделения кислорода при электролизе была проведена за-

долго до появления первого источника постоянного тока. В 1789 году А. Пятс ван 

Троствийк и Й.Р. Дейман, используя мощный электростатический генератор Дж. 

Катбертсона, пропускали искровые разряды между двумя золотыми контактами, 

помещёнными в трубку, заполненную дистиллированной и обезгаженой водой, и 

наблюдали выделение газа на обоих контактах [250,251]. Десятилетие спустя А. 

Вольта сообщил [252] об изобретении первого источника постоянного тока («воль-

това столба»), с помощью которого вскоре У. Николсон и А. Карлейль разложили 

каплю воды на водород и кислород [253]. 

Реакция выделения кислорода является сложным многостадийным процес-

сом, приводящим, в отличие от реакции КВК, к образованию единственного ста-

бильного продукта – кислорода: 

В кислой среде В щелочной среде 

2𝐻2𝑂 − 4𝑒− → 𝑂2 + 4𝐻+; 4𝑂𝐻− − 4𝑒− → 𝑂2 + 2𝐻2𝑂; 

 (𝐸0 = +1.229 В отн. ОВЭ). 

Процесс АВК можно рассматривать как обратный четырёхэлектронному КВК, 

поэтому самый простой предложенный механизм АВК предполагает участие тех же 

интермедиатов, что и КВК [254]: 

В кислой среде  В щелочной среде  

𝐻2𝑂 → 𝐻2𝑂(адс); (16а) 𝑂𝐻− → 𝑂𝐻−
(адс); (16б) 

𝐻2𝑂(адс) − 𝑒− → 𝑂𝐻(адс) + 𝐻+; (17а) 𝑂𝐻−
(адс) − 𝑒− → 𝑂𝐻(адс) + 𝐻2𝑂; (17б) 

𝑂𝐻(адс) − 𝑒− → 𝑂(адс) + 𝐻+; (18а) 𝑂𝐻(адс) − 𝑒− → 𝑂(адс) + 𝐻2𝑂; (18б) 
𝑂(адс) + 𝐻2𝑂 − 𝑒− → 𝑂𝑂𝐻(адс) + 𝐻+; (19а) 𝑂(адс) + 𝑂𝐻− − 𝑒− → 𝑂𝑂𝐻(адс) + 𝐻2𝑂; (19б) 

𝑂𝑂𝐻(адс) − 𝑒− → 𝑂2 + 𝐻+; (20а) 𝑂𝑂𝐻(адс) − 𝑒− → 𝑂2 + 𝐻2𝑂. (20б) 

Будучи стадийными, реакции КВК и АВК характеризуются различающимися 

кинетическими параметрами в присутствии одного и того же катализатора, что экс-

периментально показано, например, для шпинелей [255]. Более того, ещё в 1956 

году К.И. Розенталь и В.И. Веселовский в экспериментах с изотопной меткой 18O по-

казали [256], что кислород, выделяющийся из обычной воды на Pt, поверхность ко-

торой покрыта слоем меченого оксида Pt18O, содержит изотоп 18O, т.е., если это це-

ликом не связано с изотопным обменом, при АВК источником кислорода могут быть 
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не только молекулы H2O (OH−) из раствора электролита, но и анионы O2− из кристал-

лической решётки катализатора. Позднее те же авторы провели аналогичные экс-

перименты по АВК на меченом оксиде серебра AgO [257], с таким же результатом 

(вклад изотопного обмена уже был учтён). В работе [258] проводили АВК на мече-

ных шпинелях в 5 M KOH и наблюдали выделение 16O18O. Совсем недавно выделение 

меченого кислорода из решётки катализатора было продемонстрировано для шпи-

нели Co3O4 [259] и перовскитов La0.5Sr0.5CoO3−δ, Pr0.5Ba0.5CoO3−δ и SrCoO3−δ [216]. По 

оценкам, проведённым в работе [259], около 10-30% поверхностных атомов кисло-

рода принимает участие в выделении кислорода из решётки Co3O4. Расчёты, прове-

дённые в работе [216], показывают, что в случае грани (001) перовскита SrCoO3−δ в 

процесс выделения кислорода из решётки катализатора может быть вовлечено до 

37 прилегающих к поверхности монослоёв (среди исследованных перовскитов 

SrCoO3−δ обладает наибольшим коэффициентом диффузии кислорода в кристалли-

ческой решётке). Также авторы обнаружили, что активность перовскитов, способ-

ных выделять решёточный кислород, при постоянном потенциале в шкале обрати-

мого водородного электрода увеличивается с ростом pH от 13 до 14. Напротив, из 

меченого LaCoO3, также исследованного в работе [216], не выделялся меченый кис-

лород и не наблюдалось заметной pH-зависимости каталитической активности. Ра-

нее в литературе [203,225,235,243,244,255,260] также наблюдались аналогичные 

pH-зависимости активности АВК различных оксидных катализаторов. 

Таким образом, процесс АВК на оксидных катализаторах, включающий согла-

сованный перенос четырёх протонов (гидроксид-ионов) и электронов, может также 

осложняться окислением ионов O2− кристаллической решётки катализатора. При 

выделении кислорода из решётки в ней образуются кислородные вакансии, кото-

рые в процессе АВК могут заново пополняться кислородом из OH− [216,233]. При 

этом выделение решёточного кислорода при окислении ионов O2− нельзя отож-

дествлять с другим процессом – обратимой деинтеркаляцией кислорода из объёма 

решётки в объём электролита [216]. Последний процесс, приводящий к обратимому 

уменьшению/увеличению числа кислородных вакансий в решётке, наблюдали ме-

тодом ЦВА для многих используемых в АВК перовскитов [261–268]: 

ABO3−δ + 2δOH− ⇄ ABO3 + δH2O + 2δe−. (1.5) 
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Обратимое изменение кислородной стехиометрии происходит до тех пор, пока это 

выдерживает кристаллическая решётка катализатора, и должно отвечать опреде-

лённой области потенциалов, подобно тому, как меняется кислородная стехиомет-

рия оксидов с парциальным давлением кислорода. В частности, в случае нестехио-

метричных перовскитов La1−xSrxCo1−yFeyO3−δ (x = 0.4, 0.8, 0.2; y = 0.8, 0.2, 0.8 соответ-

ственно) [269], LaCoO3−δ [270] и La1−xSrxMnO3±δ (x = 0…0.5) [271] содержание кисло-

рода (величина 3±δ) при 600-1000°C обратимо увеличивается с ростом давления O2 

в достаточно широком интервале 10−25–10−3…10−3–10−1 атм. 

В работе [259] предложена следующая стадийная схема реакции АВК: 

𝑂𝑛𝑀(2𝑛)+ + 𝑂𝐻− → 𝑂𝑛𝑀(2𝑛+1)+– 𝑂𝐻 + 𝑒̅; (21) 

𝑂𝑛𝑀(2𝑛+1)+– 𝑂𝐻 + 𝑂𝐻− → 𝑂𝑛𝑀(2𝑛+2)+– 𝑂 + 𝐻2𝑂 + 𝑒̅, и/или (22а) 

𝑂𝑛𝑀(2𝑛+1)+– 𝑂𝐻 + 𝑂𝐻− → 𝑂𝑛𝑀(2𝑛)+ + 𝐻2𝑂 + 0.5𝑂2 + 𝑒̅; (22б) 

𝑂𝑛𝑀(2𝑛+2)+– 𝑂 + 𝑂𝐻− → 𝑂𝑛𝑀(2𝑛+1)+– 𝑂𝑂𝐻 + 𝑒̅; (23а) 

𝑂𝑛𝑀(2𝑛+1)+– 𝑂𝑂𝐻 + 𝑂𝐻− → 𝑂𝑛𝑀(2𝑛)+ + 𝐻2𝑂 + 0.5𝑂2 + 𝑒̅. (24а) 

Активные центры (катионы переходного металла) при АВК претерпевают 

редокс-превращения, обусловливая, как и в случае КВК, медиаторный характер про-

цесса [272,273]. Скоростьопределяющими в такой схеме в разных интервалах потен-

циалов могут быть как стадия (22а), так и стадия (23а) [209,216]. АВК на оксидных 

катализаторах характеризуется двумя тафелевскими наклонами: 2×2.3RT (3F)−1 ≈ 

40 мВ при малых перенапряжениях и 2×2.3RT F−1 ≈ 120 мВ при больших [255], и 

двумя участками pH-зависимости скорости реакции: ∂E/∂pH ≈ 80 и 60 мВ при низ-

ких и высоких плотностях тока соответственно [255]. В литературе также предлага-

ются несколько более сложные стадийные схемы, учитывающие выделение кисло-

рода из решётки катализатора [216]. В работе [216] предполагают, что для процесса 

выделения кислорода из решётки катализатор должен обладать большой степенью 

ковалентности связей переходный металл−кислород. 

Параметры, предложенные в качестве первичных дескрипторов активности 

КВК на оксидных катализаторах, пытаются применять и к реакции АВК. В частно-

сти, вулканообразные кривые (рисунок 1.5а) получены для активности ряда про-

стых и сложных оксидов в зависимости от энергии хемосорбции интермедиатов 

АВК на поверхности катализатора [171,254]. Энергии хемосорбции вычислены ме-

тодами ТФП, и для них, как и в случае КВК, выявлены между собой линейные кор-

реляционные соотношения. Однако расчёт энергий в данных работах проводили 
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для идеализированных поверхностей без учёта (или только с частичным учётом) их 

сольватации электролитом, что не соответствует реальным условиям. Такой де-

скриптор, как энергия хемосорбции интермедиатов, прямо связан со свойствами по-

верхности катализаторов и мог бы успешно прогнозировать активность новых ка-

тализаторов, однако, во-первых, его корректное определение сильно затруднено, а 

во-вторых, если в реакции участвует решёточный кислород, для описания кинетики 

всего процесса одного этого параметра недостаточно. 

Также обсуждаются корреляции активности оксидных катализаторов и с не-

которыми их объёмными свойствами. Авторы работы [209] предположили, что де-

скриптором активности оксидных катализаторов в АВК может служить число элек-

тронов, расположенных на eg-уровнях поверхностного катиона переходного ме-

талла. Соответствующие вулканообразные кривые активности ряда перовскитов в 

АВК приведены на рисунке 1.5б. По предположению авторов, как и в случае КВК, 

оптимально заполнение eg-уровней, близкое к единице. В работе [10] полагают, что 

активность перовскитов линейно увеличивается с ростом числа d-электронов у ка-

тиона переходного металла. В работе [274] приведены вулканообразные зависимо-

сти активности простых оксидов и шпинелей от энтальпии их образования из окси-

дов элементов в более низких степенях окисления. В работе [275] на примере ряда 

простых оксидов и перовскитов предположили, что и энергия Гиббса образования 

Рисунок 1.5. Вулканообразные зависимости каталитической активности не-
которых оксидных катализаторов в реакции АВК от: (а) разности энергий хемосорб-
ции Oадс и OHадс на них [171]; (б) среднего числа электронов на eg-уровнях B-катиона 
перовскитных катализаторов ABO3 [209]. 
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катализатора, и энергии хемосорбции интермедиатов АВК на его поверхности похо-

жим образом (практически линейно) зависят от числа валентных электронов кати-

она металла, что в конечном счёте обусловливает связь между каталитической ак-

тивностью и объёмными термохимическими величинами. 

Линейный рост каталитической активности перовскитов с числом кислород-

ных вакансий и коэффициентом диффузии ионов кислорода в объёме решётки об-

наружен в работе [221], а с ростом электропроводности – в работе [276]. Однако в 

работе [242] показано, что слишком большое число кислородных вакансий может 

привести к сильному снижению каталитической активности перовскитов. Наконец, 

в работе [236] показали, что активность перовскитов определяется не одним, а не-

сколькими параметрами. В частности, авторы утверждают, что наиболее эффектив-

ные катализаторы должны иметь в структуре значительное количество кислород-

ных вакансий, обладать достаточно высокой собственной электропроводностью и 

иметь не слишком большой потенциал плоских зон. Ни один из этих трёх парамет-

ров в отдельности не оказывает ключевого влияния на активность АВК, поэтому ав-

торы предлагают рассматривать эти параметры в совокупности в качестве «муль-

тидескриптора» активности оксидных катализаторов. 

Информация о корреляции между удельной активностью оксидных катализа-

торов в АВК и удельными величинами заряда, затрачиваемыми на перезаряжение 

единицы поверхности катализаторов, в литературе практически отсутствует. Обна-

ружено [237], что удельная активность Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3−δ, синтезированного 

тремя разными методами, увеличивается с ростом соответствующей величины за-

ряда в области редокс-перехода, предшествующего АВК. При исследовании АВК на 

наночастицах IrOx с разной морфологией в 0.1 M HClO4 не обнаружено связи между 

активностью и величиной полного заряда поверхности [277]. Напротив, в работе 

[278] продемонстрировано, что в 0.5 M H2SO4 активность плёнок IrO2, полученных 

термолизом H2[IrCl6], поверхность которых имплантирована ионами Ar+ и O+ с до-

зами 1014 и 1017 ион/см2 и энергией 40 кЭв, линейно коррелирует с величиной за-

ряда, затрачиваемого на перезаряжение поверхности, причём в результате имплан-

тации величина заряда увеличивается в 1.5-1.8 раза, а активность в 3-4 раза. Авторы 

предполагают, что основной вклад в увеличение заряда и активности вносят де-

фекты на поверхности, образующиеся при ионной имплантации. Как и в случае КВК, 
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вопрос о роли перезаряжения поверхности катализатора в реакции выделения кис-

лорода требует изучения. 
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1.5. О перспективах бифункционального катализа 
кислородных реакций 

В связи с разработкой ТЭ в рамках космических программ 1960-х годов воз-

никла концепция регенеративного топливного элемента (РТЭ, рисунок 1.6а), в ко-

тором ТЭ и ЭЛ объединены в общую энергосистему. Это позволяет по мере выра-

ботки в ТЭ электричества подвергать образующуюся воду электролизу с получе-

нием исходных H2 и O2, и использовать их вновь для работы ТЭ. Источником энергии 

для электролиза могли служить установленные на внешней обшивке космического 

корабля солнечные батареи. Применение РТЭ на Земле рассматривается в связи с 

проблемой сглаживания пиковых нагрузок в энергосистемах. Дальнейшие исследо-

вания в области возобновляемых источников энергии привели к созданию концеп-

ции унифицированного РТЭ (УРТЭ, рисунок 1.6б), представленной впервые компа-

нией «General Electric» в 1973 году [1], а первые рабочие прототипы УРТЭ появились 

в 1990-е годы [279,280]. В таком устройстве ТЭ и ЭЛ совмещены в единый блок, что 

позволяет существенно уменьшить массу и объём РТЭ, столь критичные при ис-

пользовании в космосе. Ключевым отличием УРТЭ от РТЭ является то, что на одном 

и том же электроде должны попеременно протекать обе кислородные (или водо-

родные) реакции, что требует использования соответствующих катализаторов, за 

которыми в современной литературе прочно закрепилось название «бифункцио-

нальных». Разработка оксидных бифункциональных катализаторов кислородных 

реакций активно ведётся в настоящее время [12,28,281–287]. Ещё одним примером 

потенциальных устройств, в которых протекают обе кислородные реакции, явля-

ются металл-воздушные аккумуляторы, разработка которых также актуальна 

[3,283,288,289], а первый рабочий прототип был изготовлен в 1996 году [290]. При 

Рисунок 1.6. Схемы некоторых электрохимических устройств: (а) регенера-
тивный топливный элемент (РТЭ); (б) унифицированный регенеративный топлив-
ный элемент (УРТЭ). 
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разряде/заряде такого аккумулятора на одном электроде происходит окисле-

ние/выделение металла, на другом – восстановление/выделение O2. 

Активные и стабильные бифункциональные катализаторы кислородных ре-

акций на основе биметаллических композиций благородных металлов уже разрабо-

таны [291,292]. В литературе в качестве более дешёвых оксидных бифункциональ-

ных катализаторов делаются попытки использовать те же соединения, которые ис-

следованы для реакций КВК (таблица 1.6) и АВК (таблица 1.8). Главными пробле-

мами при этом остаются риск окисления оксидного катализатора и проводящей до-

бавки в условиях АВК и риск восстановления оксидного катализатора при потенци-

алах КВК, что автоматически приведёт к снижению каталитической активности 

этой композиции в обеих кислородных реакциях, и, следовательно, эффективности 

бифункционального электрода в целом. Более того, на основе термодинамических 

оценок показано [293], что проведение процесса АВК на оксидных катализаторах 

неизбежно влечёт за собой возникновение процесса его химического растворения. 

В этой связи предлагается развивать метастабильные оксидные катализаторы, 

например, имеющие экстремально низкую подвижность кислорода в объёме ре-

шётки, либо же отказаться от оксидных катализаторов в пользу других соединений 

с высоким окислительным потенциалом, например, фторидов, хлоридов и сульфа-

тов. Однако это совершенно не отменяет проблем, связанных с электропроводно-

стью и стабильностью таких соединений при потенциалах АВК и КВК, хотя попытки 

их разработки предпринимаются [294,295]. 
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Заключение 

Оксидные катализаторы кислородных реакций на основе 3d-металлов обла-

дают недостаточно высокой электропроводностью и требуют применения прово-

дящих добавок. Наиболее целесообразно применять в качестве добавок углеродные 

материалы. В литературе пока не найден универсальный параметр, ответственный 

за выбор оптимальной углеродной добавки, поэтому различные углеродные мате-

риалы должны быть протестированы в комбинации с оксидными катализаторами. 

Для электрокатализа обеих кислородных реакций в щелочной среде в основ-

ном используют перовскиты, шпинели и простые оксиды или оксогидроксиды. 

Наилучшим сочетанием каталитической активности и электрохимической стабиль-

ности характеризуются соединения со структурой перовскита. 

Главной проблемой, сопровождающей реакцию АВК, является анодное окис-

ление проводящей добавки и/или оксидного катализатора. Вопросу селективности 

реакции выделения кислорода практически не уделяется внимания. Наиболее под-

ходящим методом для количественной оценки селективности является метод 

ВДЭК. Сведения о применимости этого метода для реакции АВК носят противоре-

чивый характер и должны быть аккуратно проверены. Анодное поведение углерод-

ных добавок и оксидных катализаторов в условиях АВК должно быть исследовано 

на количественном уровне. 

В качестве дескрипторов каталитической активности оксидных материалов 

предложены разнообразные параметры, связанные как со свойствами поверхности 

катализатора, так и с объёмными свойствами. Информация о влиянии электрохи-

мических свойств поверхности катализаторов на активность в обеих кислородных 

реакциях носит противоречивый характер и нуждается в уточнении. Предполага-

ется, что каталитическая активность оксидных катализаторов определяется сово-

купностью их свойств, а не единым универсальным параметром. Влияние состава и 

свойств поверхности оксидных катализаторов на активность в реакциях КВК и АВК 

требует дальнейшего исследования. 
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2. Экспериментальная часть 

2.1. Используемые вещества 

2.1.1. Реактивы, растворы, газы 

При выполнении работы использовали следующие реактивы, растворы и 

газы: 

Название Формула Поставщик 

Азот, >99.99% N2 Air Products 
Аргон, >99.99% Ar Air Liquide 
Водорода пероксид1,  
~30 масс.% водный раствор (~1.11 г см−3) 

H2O2 Suprapur 

Водорода пероксид,  
~35 масс.% водный раствор (~1.13 г см−3) 

H2O2 Roth 

Иономер анион-проводящий AS-4, 
5 масс.% раствор в пропаноле-1 (0.8 г см−3) 

см. подраздел 3.1.3 
Tokuyama  
Corp. [296] 

Иономер протон-проводящий Nafion®, 
20 масс.% раствор в водно-спиртовой смеси  
(1.049 г см−3), экв. вес ≈ 1100 г моль(H+)−1  

см. подраздел 3.1.3 
Aldrich  

Chemistry 

Калия гексацианоферрат(III) тригидрат, >99.9% K3[Fe(CN)6]·3H2O Merck 
Кислород, >99.99% O2 Air Products 
Кислота азотная,  
>65 масс.% водный раствор (~1.4 г см−3) 

HNO3 Sigma-Aldrich 

Кислота серная,  
~96 масс.% водный раствор (~1.84 г см−3) 

H2SO4 Roth 

Натрия гидроксид,  
50 масс.% водный раствор (1.500 г см−3) 

NaOH Acros Organics 

Натрия гидроксид,  
50 масс.% водный раствор (1.515 г см−3) 

NaOH Sigma-Aldrich 

Натрия гидроксид,  
50 масс.% водный раствор (1.515 г см−3) 

NaOH Honeywell 

Натрия гидроксид,  
50 масс.% водный раствор (1.53 г см−3) 

NaOH Alfa Aesar 

Пропанол-2 абсолютированный, 
99.5 масс.% водный раствор (0.785 г см−3) 

i-C3H7OH Sigma-Aldrich 

Этанол абсолютированный (0.79 г см−3) C2H5OH 
Carlo Erba  
Reagents 

 

Все растворы готовили с использованием деионизированной воды, очищен-

ной на установках «Millipore Simplicity» (США, 18.2 MОм см при 25°C, TOC < 3 ppb) или 

«ELGA Purelab» (Великобритания, 18.2 MОм см при 25°C, TOC < 1 ppb). 

 

 
1 Титрование пероксида водорода проведено К.А. Досаевым в Университете Страсбурга. 
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2.1.2. Проводящие добавки для оксидных катализаторов 
кислородных реакций 

При выполнении работы использовали следующие проводящие добавки для 

оксидных катализаторов кислородных реакций: 

Добавка Поставщик 

Сажа ацетиленовая (64 м2 г−1) Chevron Phillips Chem. Comp. 
Сажа Vulcan XC-72R (194 м2 г−1) Cabot corp. 

Серебро, 99.9% (наночастицы 20-40 нм) Alfa Aesar 
Углерод пиролитический  
Сибунит-152 (82 м2 г−1) 

Предоставлен П.А. Симоновым  
(ИК СО РАН) 

Пиролитический углерод Сибунит-152 получен в Институте проблем перера-

ботки углеводородов СО РАН (г. Омск) по методике, описанной в патенте [297]. 

 

2.1.3. Оксидные катализаторы кислородных реакций 

При выполнении работы использовали следующие катализаторы кислород-

ных реакций со структурой перовскита1 (удельная поверхность от 6 до 20 м2 г−1): 

Номинальный 
состав 

Дополнительные  
сведения о структуре 

Примесные 
фазы 

LaMnO3−δ Ромбоэдрически искажённый 
3 масс.% Mn3O4 и 
<1 масс.% La2O3 

LaCoO3−δ Ромбоэдрически искажённый нет 
LaMn0.5Co0.5O3−δ Ромбически искаженный (тип GdFeO3) нет 

La0.75Sr0.25Mn0.5Co0.5O3−δ Ромбически искаженный (тип GdFeO3) 0.5 масс.% La2O3 
La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ Тетрагональный  1.5 масс.% Co3O4 

Sr0.5Gd0.5MnO3−δ Ромбически искаженный (тип GdFeO3) нет 

Sr0.5Gd0.5CoO3−δ 
По данным электронной дифракции име-

ется упорядочение вакансий по типу 
314-фазы [298] 

нет 

Sr0.9Gd0.1Mn0.75Co0.25O3−δ — нет 
Sr0.5Gd0.5Mn0.75Co0.25O3−δ — нет 
Sr0.5Gd0.5Mn0.5Co0.5O3−δ — нет 

Sr0.5Gd0.5Mn0.25Co0.75O3−δ — нет 

 

Все перовскитные катализаторы синтезированы в лаборатории неорганиче-

ской кристаллохимии химического факультета МГУ (Москва, Россия) С.Я. Истоми-

ным и Д.М. Антипиным под руководством С.Я. Истомина. 

 
1 Для удобства здесь и далее используется аналог записи общей формулы перовскитов ABO3−δ. При 
такой форме записи величина δ может быть и положительной, и отрицательной, и равной нулю. 
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Синтез LaMnO3−δ проводили с использованием полиакриламидного геля по 

методике, описанной в работе [17]. 

Синтез LaCoO3−δ проводили золь-гель методом с добавлением поливинило-

вого спирта. Для этого растворяли в воде Co(NO3)2·5.38H2O и La(NO3)3·5.58H2O (со-

держание H2O определяли методом термогравиметрии на воздухе), полученный 

раствор нагревали до кипения и добавляли 5% водный раствор поливинилового 

спирта. После этого в раствор небольшими порциями вносили моногидрат лимон-

ной кислоты. Раствор упаривали до образования чёрного порошка. Порошок охла-

ждали, переносили в агатовую ступку и перетирали в течение 10-15 мин, после чего 

отжигали на воздухе при 600°C в течение 4 часов со скоростью нагрева 200°C/ч. 

Синтез LaMn0.5Co0.5O3−δ, La0.75Sr0.25Mn0.5Co0.5O3−δ и La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ про-

водили с использованием полиакриламидного геля по методике, описанной в ра-

боте [299]. 

Синтез Sr0.5Gd0.5MnO3−δ и Sr0.5Gd0.5CoO3−δ проводили с использованием по-

лиакриламидного геля по методике, описанной в работе [17]. В обоих случаях полу-

ченный гель отжигали при 700°C в течение 12 часов, перетирали и снова отжигали 

при 800°C в течение 6 часов. 

Синтез Sr0.9Gd0.1Mn0.75Co0.25O3−δ проводили с использованием полиакрила-

мидного геля по методике, описанной в работе [17]. Полученный гель отжигали на 

воздухе при 500°C в течение 3 часов, затем при 700°C в течение 12 часов. 

Синтез Sr0.5Gd0.5Mn0.75Co0.25O3−δ, Sr0.5Gd0.5Mn0.5Co0.5O3−δ и Sr0.5Gd0.5Mn0.25-

Co0.75O3−δ проводили с использованием полиакриламидного геля по методике, опи-

санной в работе [17]. В каждом случае полученный гель отжигали на воздухе при 

500°C в течение 3 часов, затем при 700°C в течение 3 часов. 

«Эталонный» катализатор IrO2 синтезировали термическим окислением на-

ночастиц Ir по методике, описанной в работе [220]. Наночастицы иридия были син-

тезированы в Институте прикладной термодинамики (Штутгарт, Германия) Л. Ва-

ном (L. Wang). 

 



67 

©  M .  I v a n  F I L I M O N E N K O V  —  T h è s e  —  U n i v e r s i t é  d e  S t r a s b o u r g  |  U n i v e r s i t é  d ' É t a t  L o m o n o s s o v  d e  M o s c o u  —  2 0 1 9  

2.2. Физико-химические методы характеристики материалов 

Удельную поверхность углеродных материалов и перовскитных катализато-

ров определяли методом БЭТ по низкотемпературной адсорбции азота (77 K) в уни-

верситете Страсбурга (Франция) с использованием прибора «TriStar Surface Area 

and Porosity Analyzer» (Micromeritics, США) под руководством д-ра Г. Керангевен (G. 

Kéranguéven) и в Институте общей и неорганической химии РАН имени Н.С. Курна-

кова (Москва, Россия) с использованием прибора «КАТАКОН Sorbtometer M» (Рос-

сия) (эксперименты выполнены А.Е. Баранчиковым). Типичные навески образцов 

составляли 0.1-0.3 г, интервал относительных давлений p/p0 – 0.05…0.25). Удель-

ную поверхность пор с размерами от 1.7 до 300 нм определяли, обрабатывая данные 

по низкотемпературной адсорбции азота в рамках метода BJH (метод, предложен-

ный Барретом, Джойнером и Халендой [300]). Удельную поверхность и объём мик-

ропор определяли, обрабатывая данные по низкотемпературной адсорбции азота в 

рамках метода «t-линии» (метод, предложенный Липпенсом и де Буром [301]). 

Рентгенограммы углеродных материалов были зарегистрированы в Инсти-

туте катализа имени Г.К. Борескова СО РАН (Новосибирск, Россия) на рентгеновском 

дифрактометре «DRON-3M» (монохроматическое CuKα излучение) в группе к.х.н. 

П.А. Симонова. 

Данные ПЭМ и ЭДРС для углеродных материалов и оксид/углеродных компо-

зиций получали в университете Страсбурга (Франция) на микроскопе «JEOL 

2100LaB6» (ускоряющее напряжение 200 кВ) под руководством д-ра К. Булле 

(C. Bouillet). 

Фазовый состав перовскитов определяли в лаборатории неорганической кри-

сталлохимии химического факультета МГУ (Москва, Россия) методом рентгенов-

ской порошковой дифрактометрии (рисунки 2.1-2.3) с использованием камеры Ги-

нье высокого разрешения «Huber IMAGE FOIL G670» (CuKα1-излучение, германиевый 

монохроматор) в группе к.х.н. С.Я. Истомина. 

Данные СЭМ для перовскитных катализаторов (рисунок 2.4) получены в Ин-

ституте общей и неорганической химии РАН имени Н.С. Курнакова (Москва, Россия) 

на микроскопе «Carl Zeiss NVision 40» (ускоряющее напряжение 1–20 кВ) А.Е. Баран-

чиковым. 
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Данные сканирующей просвечивающей электронной микроскопии (СПЭМ) и 

ЭДРС для перовскитных катализаторов (рисунки 2.5 и 2.6) получены в Универси-

тете г. Антверпен (Бельгия) на просвечивающем электронном микроскопе «FEI 

Titan 3 80-300» (ускоряющее напряжение 300 кВ) Р.П. Сеной (R.P. Sena), проф. А.М. 

Абакумовым и проф. Й. Хадерманн (J. Hadermann). 

Определение кислородного содержания и средней степени окисления Mn и Co 

в перовскитах проводили методом иодометрического титрования в группе к.х.н. 

С.Я. Истомина. 

Спектры характеристических потерь энергии электронами (СХПЭЭ) регистри-

ровали в Университете г. Страсбурга с использованием спектрометра «Gatan Imaging 

Filter» под руководством д-ра К. Булле (C. Bouillet). Для получения статистически до-

стоверных результатов для каждого перовскитного катализатора проводили ана- 

Рисунок 2.1. Дифрактограммы перовскитов: (а) LaMnO3−δ; (б) LaCoO3−δ. 
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Рисунок 2.2. Дифрактограммы перовскитов: (а) LaMn0.5Co0.5O3−δ; (б) La0.75Sr0.25-
Mn0.5Co0.5O3−δ; (в) La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ. 
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Рисунок 2.4. Изображения СЭМ перовскитов: (а) La0.75Sr0.25Mn0.5Co0.5O3−δ; (б) 
La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ. 

 

лиз десяти различных участков образца. Репрезентативные спектры приведены на 

рисунке 2.7. Раздельное определение степеней окисления Mn и Co в перовскитах 

проводили, обрабатывая полученные спектры в соответствии с процедурой, опи-

санной в работах [302,303]. 

Величины удельных зарядов, затрачиваемых на одноэлектронное перезаря-

жение катионов Mn и Co на поверхности перовскитных катализаторов, получали 

нормированием поверхностной плотности атомов Mn и Co на удельную поверх- 

Рисунок 2.3. Дифрактограммы перовскитов: (а) Sr0.5Gd0.5MnO3−δ; (б) Sr0.9Gd0.1-
Mn0.75Co0.25O3−δ (синяя кривая – отжиг при 700°C, фиолетовая – отжиг при 800°C); (в) 
Sr0.5Gd0.5MnxCo1−xO3−δ (синяя кривая – x = 0.25, фиолетовая – x = 0.5, зелёная – x = 0.75); 
(г) Sr0.5Gd0.5CoO3−δ. 
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Рисунок 2.6. Изображение СПЭМ для кристаллита Sr0.9Gd0.1Mn0.75Co0.25O3−δ (а) и 
содержание обозначенных катионов в нём по данным ЭДРС: (а) абсолютное содержа-
ние, полученное в режиме картографирования для всего кристаллита; (б) относи-
тельное содержание вдоль направлений «Line 1» (б) и Line 2» (в). Размер кристал-
лита – 11.0 × 65.2 нм. 
 

ность по БЭТ. Поверхностную плотность атомов оценивали возведением в степень 

⅔ их объёмной плотности, полученной из кристаллографических данных. 

  

Рисунок 2.5. Изображение СПЭМ для кристаллита Sr0.5Gd0.5Mn0.75Co0.25O3−δ (а) и 
содержание обозначенных катионов в нём по данным ЭДРС: (а) абсолютное содержа-
ние, полученное в режиме картографирования для всего кристаллита; (б) относи-
тельное содержание вдоль направлений «Line 1» (б) и Line 2» (в). Размер кристал-
лита – 30.4 × 4.6 нм. 
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Рисунок 2.7. Спектры СХПЭЭ перовскитных катализаторов. 
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2.3. Оборудование и аппаратура 

Для взвешивания веществ использовали весы «KERN ABJ 220-4NM», «OHAUS 

Explorer Pro» и «OHAUS Adventurer» с приборной погрешностью ±0.0001 г. 

Для измерения pH растворов использовали pH-метр «EUTECH Inst. pH 510» с 

приборной погрешностью рН ±0.01. 

Электрохимические измерения проводили на установках с ВДЭ «Metrohm Au-

tolab» и ВДЭК «PINE Research Inst.» с помощью бипотенциостата-гальваностата 

«Autolab PGSTAT302N», оснащённого модулями аналоговой линейной развёртки по-

тенциала «SCAN250» и импеданса «FRA32M». 

Отбор малых объемов растворов проводили с помощью микродозаторов 

«THERMO Scientific» и «VITLAB» на 0.1-10 мкл, 100-1000 или 500-5000 мкл с инстру-

ментальной погрешностью 0.1%. 

Для приготовления рабочего электролита использовали фторопластовую 

(PFA) мерную колбу на 250 мл («VITLAB», ±0.15 мл при 20°C) и полиметилпентено-

вую (PMP) мерную колбу на 50 мл («VITLAB», ±0.06 мл при 20°C). 

Для полирования рабочих электродов использовали полировальную машину 

«Mintech 233» и водные полировочные пасты на основе Al2O3 (размеры частиц 1, 0.3 

и 0.05 мкм). 

Термостатирование электродной ячейки осуществляли с помощью термо-

стата «JULABO ED» с водяным охлаждением. 

Для приготовления электродных композиций использовали ультразвуковые 

ванны «Сапфир», «ELMA Elmasonic S 40» и «BANDELIN Sonorex» (рабочая частота 35 

кГц). 
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2.4. Электрохимическая ячейка и проведение 
электрохимических измерений 

Электрохимические измерения проводили в термостатируемой при 25°C 

трёхэлектродной ячейке с неразделёнными пространствами, нижняя часть которой 

изготовлена из тефлона, верхняя – из стекла «Пирекс». Части ячейки стягивали 

стальным зажимом и дополнительно уплотняли тефлоновой лентой (BS 7786 : 1995 

Grade L). Рабочим электролитом служил водный раствор 1 M NaOH (в некоторых 

экспериментах 0.1 M NaOH). Деаэрирование раствора барботированием N2 или Ar 

проводили в течение 1-6 часов, насыщение O2 – 30-60 мин. В качестве рабочих элек-

тродов (рисунок 2.8) использовали вмонтированные в полиэфирэфиркетон (PEEK) 

цельный ВДЭ (СУ, d = 3 мм, «Metrohm Autolab») и разборный ВДЭК (СУ диск, d = 5 мм, 

золотое кольцо, dвнутр = 6.5 мм, dвнешн = 7.5 мм, тефлоновая изолирующая прокладка, 

«PINE Research Inst.»). Для предотвращения затекания электролита по микрошеро-

ховатостям прокладки на внутреннюю часть ВДЭК наносили тонкую плёнку ваку-

умной смазки «Apiezon H» (Sigma-Aldrich). Рабочие электроды отполировывали до 

состояния зеркальной поверхности, промывали большим количеством деионизи-

рованной воды и протирали чистой креповой бумагой, смоченной этанолом. Вспо-

могательными электродами служили Pt проволоки с видимой площадью поверхно-

сти ~1 см2, электродами сравнения – оксидно-ртутные электроды в том же растворе 

(«Radiometer Analytical» и «CH Instruments Inc.»). Между измерениями вспомогатель-

ные электроды хранили в 98 масс.% H2SO4. Потенциал оксидно-ртутных электродов 

Рисунок 2.8. Внешний вид рабочих электродов, использованных при выполне-
нии данной работы: (а) ВДЭ; (б) ВДЭК. 
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в 1 M NaOH, измеренный1 отн. ОВЭ в том же растворе, насыщенном H2 при 25°C, со-

ставлял +0.930 В. Значения стандартного электродного потенциала оксидно-ртут-

ного электрода E0HgO/Hg отн. СВЭ (0.0976 В [304], 0.0977 В [4], 0.0982 В [104]) соответ-

ствуют EHgO/Hg = +(0.926±0.001) В отн. ОВЭ при 25°C и любом щелочном pH, что хо-

рошо согласуется с измеренным значением. Найденные в литературе значения 

EHgO/Hg, измеренные отн. ОВЭ, приведены в таблице 2.1. Значение +0.930 В, получен-

ное в данной работе, очень хорошо согласуется с надёжными данными работы [305]. 

Все измеряемые в данной работе потенциалы пересчитывали в шкалу ОВЭ по фор-

муле: 

𝐸ОВЭ = 𝐸𝐻𝑔𝑂/𝐻𝑔 + 0.930 В. (2.1) 

Таблица 2.1. Потенциалы оксидно-ртутного электрода сравнения, измерен-
ные отн. ОВЭ в том же растворе. 

№ Электролит t°C E, В (ОВЭ) Ссылка 

1 1 M NaOH 25 +0.930 
Используется 

 в данной работе 
2 Растворы щелочей 25 +0.931 [305] 
3 0.1 M KOH Не указана +0.929 [135] 
4 0.03…0.3 M NaOH 25 +0.9264 [306] 
5 1 M KOH 23 +0.926 [164] 
6 0.672 M NaOH 29.3 +0.9248 [307] 
7 0.1 M KOH Не указана +0.923 [157] 
8 1 M KOH Комнатная +0.898 [208] 

 

Для поправки измеряемых потенциалов E на омическое падение (E − iR) ис-

пользовали значение электрического сопротивления между рабочим электродом и 

электродом сравнения, оцениваемое по высокочастотной отсечке годографов им-

педанса, регистрируемых при фиксированном потенциале в интервале частот от 0.1 

Гц до 100 кГц с амплитудой 5 мВ. 

Перед проведением электрохимических измерений ячейку мыли раствором 

кислоты Каро́ (мононадсерной кислоты), после чего тщательно промывали боль-

шим количеством деионизированной воды. Водный раствор кислоты Каро гото-

вили [308,309] медленным прикапыванием 98 масс.% H2SO4 к равному объёму 30 

масс.% H2O2 при интенсивном перемешивании и охлаждении льдом или холодной 

 
1 Измерения проведены Т. Пу (T. Poux) в Университете Страсбурга. 
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водой (H2SO4 + H2O2 ⇄ H2SO5 + H2O). 

Полученный раствор хранили в стеклянной или перфторированной посуде в 

тёмном прохладном месте не более трёх месяцев. 

Исследование каталитической активности перовскитных катализаторов 

предваряли установлением области их электрохимической стабильности и сопро-

вождали тестированием на возможную деградацию в условиях КВК и АВК. 

 

2.5. Методика приготовления электродных композиций 

Для приготовления оксид/углеродных электродных композиций равные 

навески углеродного материала и оксидного катализатора тщательно растирали в 

агатовой ступке в течение 1-2 мин. Полученную смесь взвешивали, прибавляли рас-

считанное количество воды (для получения суспензии с концентрацией 0.03–2.6 мг 

мл−1) и перемешивали при воздействии ультразвука (3-5 мин). Затем для получения 

желаемой загрузки катализатора (5–400 мкг см−2гео) три порции образовавшейся 

суспензии с помощью микродозатора наносили на поверхность СУ рабочего элек-

трода с промежуточным высушиванием при комнатной температуре. Объём каж-

дой порции составлял 10 мкл для d = 5 мм и 3.6 мкл для d = 3 мм. На заключительной 

стадии наносили и высушивали при комнатной температуре порцию (6 мкл для d = 

5 мм и 2.16 мкл для d = 3 мм) водного раствора иономера AS-4 или Nafion, предвари-

тельно переведённого1 в Na+-форму, для получения загрузки иономера 1.3 (AS-4) 

или 2.4 мкг см−2гео (Na+Nafion). Прежде всего, иономер наносили с целью более 

надёжной фиксации композиции на электроде. 

Приготовление электродных композиций оксид/Ag, оксид/Au, а также нане-

сение индивидуальных оксида или проводящей добавки проводили аналогичным 

образом, но без использования агатовой ступки. 

 

 
1 Для перевода иономера Nafion в натриевую форму [146,217] к разбавленному водой раствору по-
следнего (5 масс.%) прибавляли эквимольное по H+ количество водного раствора NaOH. К получен-
ному раствору добавляли небольшой избыток NaOH, после чего перемешивали в ультразвуке и 
оставляли на ночь. Приготовленный раствор имел pH 7.2…7.6. 
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2.6. Подготовка и калибровка рабочих электродов 

2.6.1. Подготовка ВДЭ и ВДЭК для изучения реакции 
восстановления кислорода 

а) Влияние загрузки катализатора 

Вопрос о влиянии массовой загрузки перовскитных катализаторов 

(La0.8Sr0.2MnO3 и LaCoO3) в их композициях с углеродной добавкой на каталитиче-

скую активность в реакции КВК аккуратно изучен в работе [16]. В соответствии с 

результатами этой работы для исследования активности в реакции КВК в данной 

работе использованы оксид/углеродные композиции с загрузкой каждого компо-

нента 91 мкг см−2гео, что должно обеспечить максимальную степень использования 

поверхности катализатора и привести к образованию на рабочем электроде доста-

точно тонкого каталитического слоя. 

 

б) Определение коэффициента эффективности кольцевого электрода 

Метод ВДЭК широко используется в литературе для исследования реакции 

КВК на электродах с нанесёнными композициями, а возможные инструментальные 

проблемы при использовании этого метода в случае тонкослойных электродов от-

сутствуют. Проблемы, связанные с пористостью каталитического слоя, могут, од-

нако, возникать при увеличении загрузки катализатора. При использовании ВДЭК, 

как и в случае гладких электродов, устанавливают значение коэффициента эффек-

тивности N кольцевого электрода, характеризующего долю продукта, попадающего 

с дискового электрода на кольцевой при вращении ВДЭК. Коэффициент N кольце-

вого электрода ВДЭК, применявшегося в данной работе, экспериментально опреде-

лён по токам восстановления [Fe(CN)6]3− на дисковом электроде и сопряжённым то-

кам окисления образующегося [Fe(CN)6]4− на кольцевом электроде при разных ско-

ростях вращения (рисунок 2.9а). Коэффициент N определяется только геометрией 

ВДЭК и не должен зависеть от скорости вращения электрода. Экспериментально 

определённое значение коэффициента эффективности при разных скоростях вра-

щения составило от (24.0 ± 0.1) до (25.2 ± 0.1)% (рисунок 2.9б), что очень хорошо 

согласуется с теоретически рассчитанным (25.55%) по формуле [140,141,310]: 
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2
3(1 − 𝐹[𝛼]) − (1 + 𝛼 + 𝛽)

2
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, 

d1, d2 и d3 – диаметр диска, внутренний и внешний диаметры кольца соответственно, 

а функция F[θ] задана выражением: 

𝐹[𝜃] =
√3
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ln

(1 + 𝜃
1

3⁄ )
3

1 + 𝜃
+

3

2𝜋
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√3
+

1

4
. 

Незначительное снижение коэффициента N при больших скоростях вращения 

электрода можно объяснить усиливающимися конвективными осложнениями. На 

основании рисунка 2.9б оптимально использование не слишком высоких (до 1600 

об мин−1) скоростей вращения ВДЭК. 

 

в) Определение числа переносимых электронов и каталитической 
активности в реакции восстановления кислорода 

Определение методом ВДЭ общего числа электронов, переносимых в реакции 

КВК, основано на применении уравнения Левича для предельного диффузионного 

тока восстановления кислорода [139,141]: 

Рисунок 2.9. (а) ЦВА стеклоуглеродного дискового электрода при +0.98…+1.53 
В (ОВЭ) в растворе, содержащем 10 мМ K3[Fe(CN)6] и 1 M NaOH, и соответствующие 
им токи на золотом кольцевом электроде при +1.48 В (ОВЭ) при разных скоростях 
вращения; (б) отношение токов на кольце и диске при +0.98 В (ОВЭ) в зависимсоти от 
скорости вращения электрода. 
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|𝑖𝑑
ВДЭ| = 0.62𝑛КВК𝐹𝑆гео𝐷𝑂2

2
3⁄

𝜈−1
6⁄ 𝜔

1
2⁄ 𝑐𝑂2

, (2.3) 

где nКВК – общее число переносимых в реакции электронов, F – постоянная Фарадея 

(F ≈ 96485.33 Кл моль−1), Sгео – геометрическая площадь дискового электрода (в см2), 

DO₂ – коэффициент диффузии кислорода (в см2 с−1), ν – кинематическая вязкость рас-

твора (в см2 с−1), ω – циклическая частота вращения диска (ω = 2πf рад с−1, где f – 

частота его вращения в герцах), cO₂ – концентрация растворённого кислорода в объ-

ёме раствора (в моль см−3). В качестве параметров для 1 M NaOH использовали зна-

чения DO₂ = 1.65×10−5 см2 с−1, ν = 0.011 см2 с−1 и cO₂ = 8.1×10−7 моль см −3 в насыщенном 

O2 растворе [311]. 

Поскольку КВК протекает в смешанном режиме, для измеряемого тока i при 

фиксированном потенциале можно записать: 

1

𝑖
=

1

𝑖𝑘

+
1

𝑖𝑑

=
1

𝑖𝑘

+
1

0.62𝑛КВК𝐹𝑆гео𝐷𝑂2

2
3⁄

𝜈−1
6⁄ 𝜔

1
2⁄ 𝑐𝑂2

, (2.4) 

где ik – кинетический ток КВК. По наклону линейной зависимости i−1 от ω−0.5, в соот-

ветствии с уравнением (2.4), можно вычислить число электронов nКВК. Используя 

величины измеряемого тока и предельного диффузионного тока при фиксирован-

ной скорости вращения электрода, для каждого потенциала можно вычислить ки-

нетический ток. Такая процедура определения числа электронов и извлечения ки-

нетического тока получила в литературе название процедуры Коутецкого-Левича 

[311].  

Определение nКВК проводят также методом ВДЭК, в котором гидропероксид-

ион, образующийся при КВК на дисковом электроде, может быть зафиксирован по 

токам его окисления на кольцевом электроде. В этом случае выход HO2– по току и 

nКВК рассчитывают по формулам [311]: 

ВТ(𝐻𝑂2
−) =

2𝑖к

𝑁|𝑖д| + 𝑖к

, (2.5) 

𝑛КВК = 4 − 2[ВТ(𝐻𝑂2
−)], (2.6) 

где iк – измеряемый ток на кольцевом электроде, исправленный на фоновый ток, iд – 

измеряемый ток на дисковом электроде, исправленный на фоновый ток, N – коэф-

фициент эффективности кольцевого электрода. В такой расчёт, в отличие от проце-

дуры Коутецкого-Левича, не заложена зависимость от скорости вращения элек- 
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трода, а корректность определяемых величин во многом зависит от измеряемых то-

ков на кольце. При этом отсутствие тока на кольце необязательно означает, что 

HO2– не образуется – это означает, что HO2– может претерпевать дальнейшие пре-

вращения (восстановление или разложение), либо оставаться прочно адсорбиро-

ванным на дисковом электроде. 

 

2.6.2. Подготовка ВДЭК для изучения реакции выделения кислорода 

а) Определение числа переносимых электронов в сопряжённой реакции на 
кольцевом электроде и выбор его потенциала 

При исследовании реакции АВК методом ВДЭК кислород, выделяющийся на 

диске, может быть зафиксирован по токам его восстановления на кольцевом элек-

троде. Потенциал кольца должен быть выбран в области, отвечающей предельному 

диффузионному току восстановления кислорода. Для этого исследовали КВК на зо-

лотом кольце в растворе 1 M NaOH, насыщенном кислородом (рисунок 2.10а). По-

тенциалом кольца для всех экспериментов на ВДЭК для АВК выбран +0.3 В (ОВЭ), 

отвечающий середине площадки предельного тока. 

Общее число переносимых в КВК электронов, вычисленное1 по процедуре Ко-

утецкого-Левича при каждом потенциале кольца, приведено на рисунке 2.10б. Как 

можно видеть, в широкой области потенциалов КВК на используемом в данной ра-

боте поликристаллическом Au кольце характеризуется переносом двух электронов, 

что полностью согласуется с литературными данными для щелочных растворов 

[312,313]. Для проверки того, что образующаяся H2O2 (гидропероксид-ион) далее не 

восстанавливается при этих потенциалах на кольце, проведён дополнительный экс-

перимент по катодному поведению Au кольца в деаэрированном растворе, содержа-

щем 0.84 мМ H2O2 и 1 M NaOH (вставка к рисунку 2.10а). Видно, что при потенциале 

+0.3 В (ОВЭ) не происходит восстановления H2O2, а незначительный ток может быть 

связан с восстановлением оксидов, образовавшихся при окислении поверхности зо-

лота пероксидом водорода. 

 
1 Вычисление проводили по процедуре, описанной в подразделе 2.6.1, с той лишь разницей, что вме-
сто уравнения (2.3) использовали уравнение для вращающегося кольцевого электрода (ВКЭ) [141]: 

|𝑖𝑑
ВКЭ| = 0.155𝑛КВК𝐹𝜋(𝑑3

3 − 𝑑2
3)

2
3⁄ 𝐷𝑂2

2
3⁄

𝜈−1
6⁄ 𝜔

1
2⁄ 𝑐𝑂2

. 
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б) Учёт фоновых токов и определение выхода кислорода по току 

Деаэрирование растворов, необходимое для изучения АВК методом ВДЭК, по-

нижает концентрацию растворённого в рабочем электролите кислорода лишь до 

некоторого остаточного значения, что обусловливает ненулевой ток КВК на золо-

том кольцевом электроде при +0.3 В (ОВЭ) в отсутствие тока АВК на дисковом элек-

троде. Для корректного нахождения выхода O2 по току в реакции АВК измеряемый 

ток на кольце должен быть исправлен на такой фоновый ток, в противном случае 

определяемый ВТ(O2) окажется завышенным. В этом случае ВТ может быть вычис-

лен по формуле: 

ВТ(𝑂2) =
4

𝑛КВК

∙
|𝑖к|

𝑁𝑖д

, (2.7) 

где 4 и nКВК – числа электронов, переносимых в реакциях АВК на дисковом и КВК на 

кольцевом электродах соответственно, iк – измеряемый ток на кольцевом элек-

троде, исправленный на фоновый ток, iд – измеряемый ток на дисковом электроде, 

N – коэффициент эффективности кольцевого электрода. Относительная погреш-

ность определения ВТ(O2) составляет 4%. 

В нестационарных измерениях фоновые токи связаны также с заряжением 

поверхности. При потенциодинамическом определении ВТ(O2) в области малых пе- 

Рисунок 2.10. (а) ЦВА золотого кольцевого электрода при разных скоростях 
вращения в растворе 1 M NaOH, насыщенном кислородом; (б) общее число электро-
нов, переносимых в КВК, и коэффициент r линейной аппроксимации Пирсона в степе-
ни 1000. 
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ренапряжений АВК, при которых токи заряжения и токи АВК сопоставимы, измеря-

емые токи на диске могут быть исправлены на ток заряжения путём усреднения то-

ков на анодном и катодном ходе ЦВА. Однако такой способ нельзя использовать, 

если в исследуемой области потенциалов, помимо токов заряжения и токов АВК, 

протекают токи необратимого окисления электродного материала, обусловливаю-

щие гистерезис наблюдаемого анодного тока. 
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3. Результаты и обсуждение 

3.1. Решение методических проблем 

3.1.1. Выбор дисперсионной среды для приготовления суспензий 
каталитических композиций 

В литературе в качестве дисперсионной среды для приготовления каталити-

ческих композиций, как правило, используют алифатические спирты, воду или 

водно-спиртовые смеси. Несмотря на то, что использование спиртов приводит к бо-

лее качественному диспергированию компонентов композиции и их более равно-

мерному нанесению на электрод, чем использование воды, нельзя исключать риска 

химического взаимодействия спирта с оксидным катализатором (особенно если по-

следний содержит катионы металлов в высокой степени окисления, способные 

окислять спирт). Для выяснения этого вопроса на примере катализатора 

Sr0.5Gd0.5CoO3−δ и углеродной добавки Сибунит-152 был приготовлен ряд электрод-

ных композиций, нанесённых из суспензий, в которых дисперсионной средой были 

вода, изопропанол или их смесь (1:1 по объёму). ЦВА соответствующих композиций 

в узком интервале потенциалов вблизи потенциала разомкнутой цепи (ПРЦ) при-

ведены на рисунке 3.1. 

Видно, что при использовании спирта для приготовления оксид/углеродной 

Рисунок 3.1. ЦВА композиции СУ/Sr0.5Gd0.5CoO3−δ/Сибунит-152/Na+Nafion (за-
грузка оксида и углерода по 91 мкг см−2гео), нанесённой из суспензии на основе: (а) воды; 
(б-в) водно-спиртовой смеси; (г) изопропилового спирта. Время приготовления сус-
пензии 5 мин (а, б, г) или 30 мин (в). 
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композиции наблюдаемая величина поляризационной ёмкости заметно снижается, 

что может быть следствием химического восстановления оксидного катализатора 

на стадии приготовления оксид/углеродной суспензии. Снижение ёмкости сильно 

зависит от концентрации спирта в смеси и практически не зависит от времени уль-

тразвукового воздействия. По этой причине все электродные композиции, исполь-

зованные в данной работе, наносили исключительно из водных суспензий. 

 

3.1.2. Проблема снижения каталитической активности оксидных 
катализаторов при длительном хранении 

При тестировании перовскитных катализаторов выяснилось, что их электро-

химический отклик может изменяться со временем хранения на воздухе. На рисунке 

3.2а показано, что активность перовскита Sr0.5Gd0.5CoO3−δ в реакции АВК и его псев-

доёмкость в узкой области потенциалов значительно снижаются уже спустя не-

сколько месяцев после синтеза катализатора и его хранения в закрытой стеклянной 

таре при комнатной температуре. 

На рисунке 3.2б на примере перовскита Sr0.5Gd0.5Mn0.25Co0.75O3−δ показано, что 

прокаливание перовскита в течение нескольких часов при температуре, не превы-

шающей температуры синтеза (в данном случае 700°C), позволяет значительно уве-

личить его активность в реакции АВК после длительного хранения в комнатных 

Рисунок 3.2. Изменение электрокаталитической активности композиций 
СУ/перовскит/Сибунит-152/Na+Nafion в реакции АВК через 1, 6 и 18 месяцев после 
синтеза перовскитов: (а) Sr0.5Gd0.5CoO3−δ; (б) Sr0.5Gd0.5Mn0.25Co0.75O3−δ. Загрузки оксида и 
углерода 91 мкг см−2гео. 
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условиях. По-видимому, снижение активности связано с образованием на поверхно-

сти перовскитов карбоната стронция, разлагающегося при прокаливании. По этой 

причине каталитическая активность всех оксидных катализаторов, использован-

ных в данной работе, определена с использованием исключительно свежесинтези-

рованных или прокалённых при температуре 700°C катализаторов. 

 

3.1.3. Выбор иономера для фиксации каталитических композиций 
на электроде 

Структура используемых иономеров представлена на рисунке 3.3. Nafion® 

представляет собой полимерную сульфокислоту с разветвлённой перфторирован-

ной эфирной цепью [3], в то время как AS-4 – полимерный четвертичный амин с ли-

нейной углеводородной цепью [296]. 

На рисунке 3.4 приведены ЦВА стеклоуглеродного рабочего электрода, по-

крытого иономерами AS-4 или Na+Nafion, в разных интервалах потенциала. Чтобы 

минимизировать окисление СУ, использовали высокую скорость развёртки потен-

циала. Видно, что при нанесении любого из иономеров токи на СУ изменяются мало 

(т.е. покрытие иономером не блокирует доступную поверхность электрода), и не 

происходит необратимого восстановления или окисления обоих иономеров. На 

этом основании в данной работе для фиксации электродных композиций использо-

ваны оба иономера. Поскольку фиксирующие свойства AS-4 оказались более выра-

женными, чем у Na+Nafion, загрузка последнего была примерно вдвое больше. 

 

Рисунок 3.3. Схематическое изображение структуры иономеров: (а) AS-4 (ли-
нейная углеводородная главная цепь) [296]; (б) семейство Nafion® [3]. 
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3.1.4. Применимость методов ВДЭ и ВДЭК для изучения реакции 
восстановления кислорода 

Чтобы разрешить вопрос о корректности определения nКВК по уравнениям 

(2.4) и (2.6), проводили КВК на свежеотполированном ВДЭК без нанесения на дис-

ковый электрод какого бы то ни было компонента для чистоты эксперимента. Со-

ответствующие ЦВА на стеклоуглеродном дисковом электроде, из которых вы-

чтены те же ЦВА в растворе фона, приведены на рисунке 3.5а. Особенностью КВК на 

свежеотполированном СУ является отсутствие чётко выраженной предельной пло-

щадки в области первой волны. Кривые такой же формы для КВК на СУ в NaOH при-

ведены в работах [314,315]. Авторы полагают, что на отполированной поверхности 

СУ имеются два типа активных центров, что обусловливает наличие двух волн КВК 

в этой области потенциалов. Токи на кольце (рисунок 3.5б), исправленные на фоно-

вый ток при Eд = +0.93 В (ОВЭ), позволяют детектировать HO2– во всей области по-

тенциалов, а ВТ(HO2–) составляет 50-75% (рисунок 3.5в). Серии кривых регистриро-

вали от больших скоростей вращения электрода к малым, после чего снова возвра-

щались к первоначальной высокой скорости вращения. Токи на кольце в результате 

поляризации (пунктирная кривая) немного увеличились, а ВТ(HO2–) практически не 

изменился, однако оказался отличным от наблюдаемого для наименьшей скорости 

вращения электрода. Можно предположить, что токи на кольце (и, следовательно, 

Рисунок 3.4. ЦВА стеклоуглеродного электрода, покрытого иономером AS-4 
(1.3 мкг см−2гео) или Na+Nafion (2.4 мкг см−2гео), при: (а) потенциалах, предшествующих 
АВК; (б) потенциалах АВК. Скорость развёртки 200 мВ с−1. 
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ВТ) занижены, т.к. часть HO2– продолжает оставаться прочно адсорбированной на 

СУ и/или участвует в частичном окислении его поверхности, что приведёт к завы-

шению nКВК, рассчитываемого по уравнению (2.6). Рассчитанное таким образом по 

данным ВДЭК nКВК приведено на рисунке 3.5г. Видно, что во всей области потенциа-

лов nКВК = 2.5…3, что формально отвечает параллельному восстановлению O2 до пе-

роксида и воды. В литературе имеются примеры [316,317] КВК на углеродных ма-

териалах (не допированных гетероэлементами), при котором в области первой 

волны nКВК > 2. Однако в работе [315] показано, что при катодной поляризации от-

полированного СУ в растворе с добавкой H2O2 не происходит восстановления по-

следней. Более того, nКВК, рассчитанное по уравнению (2.4) по процедуре Коутец-

кого-Левича, близко́ к 2 (рисунок 3.5г), а не 2.5-3 (заниженные значения nКВК при 

потенциалах +0.3…+0.4 В (ОВЭ) не могут быть корректными по причине отклонения 

Рисунок 3.5. ЦВА СУ электрода при разных скоростях вращения в растворе 1 M 
NaOH, насыщенном кислородом: (а) токи на диске; (б) токи на кольце; (в) выход HO2– 
по току; (г) общее число переносимых в КВК электронов, вычисленное по уравнениям 
(2.4) и (2.6), и коэффициент r линейной аппроксимации Пирсона в степени 1000. 
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от единицы в этой области коэффициента r линейной аппроксимации Пирсона 

между i−1 от ω−0.5, возведённого1 в 1000-ую степень). 

Таким образом, нахождение числа переносимых в КВК электронов оптималь-

нее проводить по процедуре Коутецкого-Левича при использовании ВДЭ, а не ВДЭК 

в силу особенностей системы углерод/H2O2. 

 

3.1.5. Применимость метода ВДЭК для изучения реакции 
выделения кислорода 

Поскольку в литературе имеются противоречивые сведения как о влиянии за-

грузки оксидного катализатора на его активность в АВК [208,222,318–321], так и о 

применимости ВДЭК для селективного определения ВТ(O2) [211–217], необходимо 

исследовать эти проблемы на примере сравнительно простой модельной системы 

перед тем, как исследовать АВК на оксид/углеродных композициях. С этой целью в 

данной работе проведены [299] соответствующие эксперименты на «эталонном» 

катализаторе АВК – диоксиде иридия. Поскольку IrO2 обладает электропроводно-

стью, близкой к аналогичной для металлов, введение проводящей добавки не тре-

буется, и наблюдаемый анодный ток на IrO2 может быть почти полностью отнесён 

к выделению кислорода. 

На рисунке 3.6а приведены ЦВА IrO2, нанесённого на СУ с разными массовыми 

загрузками (от 5 до 400 мкг см−2гео), а на рисунке 3.6б – полученные их интегриро-

ванием величины зарядов, исправленные на вклад СУ. Как можно видеть, заряд ли-

нейно увеличивается с загрузкой, что указывает на полноту использования поверх-

ности катализатора в указанном интервале загрузок. 

На рисунке 3.6в приведены ЦВА IrO2 в более широкой области потенциалов, 

демонстрирующие редокс-переход(ы) Ir(III)/Ir(IV) на поверхности оксида. ЦВА, по-

лученные до и после экспериментов по АВК (см. ниже), совпадают, что свидетель-

ствует об удовлетворительной стабильности IrO2 при потенциалах выделения кис-

лорода, по крайней мере, в течение часа. Годографы импеданса, зарегистрирован-

ные для проведения в дальнейшем поправки измеряемых потенциалов на омиче-

ское падение при исследовании АВК, приведены на рисунке 3.6г на примере за- 

 
1 Возведение в высокую степень позволяет селективно отсечь те значения r, которые были наиме-
нее близки к единице. 
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грузки 5 мкг см−2гео. Видно, что величина высокочастотной отсечки годографов 

остаётся постоянной с ростом потенциала, по крайней мере, до +1.68 В (ОВЭ). 

На рисунке 3.7 приведены ЦВА IrO2 на СУ с разными загрузками, полученные 

методом ВДЭК при потенциалах АВК. Наличие симметричных токов на кольце под-

тверждает выделение кислорода на диске. Гистерезис токов на кольце, которому 

задан постоянный потенциал, увеличивается с ростом тока на диске и может быть 

связан с замедленным транспортом O2 из глубины пор катализатора. При увеличе-

нии скорости вращения электрода наблюдаемый гистерезис уменьшается, причём 

Рисунок 3.6. (а) ЦВА композиций СУ/IrO2/AS-4 с разными загрузками IrO2 в ин-
тервале потенциалов +0.93…+1.03 В и (б) заряды, полученные интегрированием этих 
ЦВА (на вставке представлен этот же график в билогарифмических координатах); 
(в) ЦВА композиций СУ/IrO2/AS-4 с разными загрузками IrO2 в интервале потенци-
алов +0.43…+1.43 В до (сплошные кривые) и после (пунктирные кривые) эксперимен-
тов по АВК; (г) годографы импеданса, зарегистрированные на композиции СУ/IrO2/ 
/AS-4 с загрузкой IrO2 5 мкг см−2гео при разных потенциалах АВК и 900 об мин−1. 
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токи на анодном ходе кривых остаются неизменными, а потому могут быть исполь-

зованы для вычисления ВТ(O2). 

Токи АВК IrO2, отнормированные на массовую загрузку катализатора и ис-

правленные на вклад тока заряжения, приведены на рисунке 3.8. Как можно видеть, 

каталитическая активность не зависит от загрузки в исследованном интервале, а 

наблюдаемый выход кислорода достигает 80-85%. Нелинейная зависимость ката-

литической активности от загрузки катализатора, наблюдавшаяся в работах 

[208,222,318–321] при невысоких загрузках (до 1000 мкг см−2гео), может быть свя-

зана с неполным исправлением измеряемого потенциала на омическое падение 

Рисунок 3.7. ЦВА композиций СУ/IrO2/AS-4 с разными загрузками IrO2 при по-
тенциалах АВК: (а) токи на диске; (б) токи на кольце. 
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(или отсутствием такового), недостаточной проводимостью каталитического слоя 

[236] и, возможно, его неравномерностью. Независимость токов АВК от загрузки ка-

тализатора, наблюдаемая в данной работе, свидетельствует о достоверности изме-

рения каталитической активности. 

Чтобы проверить возможное влияние газовыделения на ВТ, реакцию АВК 

исследовали в потенциостатическом режиме (рисунок 3.9) при +1.63 В (ОВЭ). В этом 

случае при малых загрузках ВТ(O2) постоянен и близок к 100%, а при увеличении 

загрузки быстро снижается. Снижение можно связать с возникновением локаль-

ного пересыщения приэлектродного слоя кислородом, в результате чего последний 

не растворяется в электролите, а выделяется в форме газовых пузырьков, и не улав-

ливается кольцом. В доказательство этого на рисунке 3.10 приведены транзиенты 

тока на IrO2 с самой высокой загрузкой (400 мкг см−2гео), полученные до и после при-

нудительного удаления газовых пузырей путём извлечения ВДЭК из ячейки. После 

каждого удаления пузырей ток на кольцевом электроде и ВТ(O2) возрастают до пер-

воначального значения, быстро затем убывающего во времени. 

Чтобы проверить применимость метода ВДЭК для определения ВТ(O2) на ок-

сид/углеродных композициях, зарегистрированы транзиенты тока (рисунок 3.11) 

на композициях СУ/La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ или La0.75Sr0.25Mn0.5Co0.5O3−δ/Сибунит-

152/AS-4, с малой загрузкой оксидного катализатора (15 мкг см−2гео) в условиях, ана-

логичных указанным выше для IrO2. Видно, что на композиции с меньшим анодным 

током выход кислорода постоянен и близок к 100%, а на композиции с бо́льшим – 

близок к 100% в первые минуты анодной поляризации, после чего снижается во 

времени, что связано с накоплением газовых пузырьков. На индивидуальных СУ и 

углеродной добавке Сибунит-152 выход кислорода при гораздо меньших величинах 

анодного тока достигает 70%, что свидетельствует о параллельном протекании ре-

акции анодного окисления углерода. Однако по сравнению с анодными токами ок-

сид/углеродных композиций токи окисления СУ и Сибунита-152 достаточно малы, 

что обусловливает близкий к 100% ВТ(O2) на соответствующих оксид/углеродных 

композициях. 

Из приведённых данных следует, что образование газовых пузырьков на по-

ристых электродных композициях является главной причиной снижения наблюда-

емых ВТ(O2) в потенциостатическом и потенциодинамическом режимах. При этом в 
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Рисунок 3.9. Транзиенты тока 
композиций СУ/IrO2/AS-4 с разными за-
грузками IrO2 при 0 В (0-5 мин) и 1.63 В (5-
15 мин): (а) токи на диске; (б) токи на 
кольце; (в) ВТ(O2). Пунктирные кривые 
получены после исправления на вклад 
подложки (СУ). 

 

качестве критической величины плотности тока АВК, выше которой начинается га-

зовыделение, как в случае IrO2, так и в случае оксид/углеродных композиций можно 

указать 0.4…0.5 мА см−2гео. Поскольку неоднородности на поверхности катализатора  

Рисунок 3.8. ЦВА композиций 
СУ/IrO2/AS-4 с разными загрузками IrO2 
при потенциалах АВК, отнормированные 
на массу катализатора: (а) токи на дис-
ке; (б) токи на кольце; (в) ВТ(O2). Токи ис-
правлены на вклад подложки (СУ). 
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Рисунок 3.11. Транзиенты тока 
некоторых оксид/углеродных компози-
ций с загрузкой каждого компонента 15 
мкг см−2гео при +1.63 В: (а) токи на диске; 
(б) токи на кольце; (в) ВТ(O2). Пунктир-
ные кривые получены после поправки на 
вклад подложки (СУ). 

 

могут служить центрами зародышеобразования газовых пузырьков, критическая 

величина может зависеть как от микроструктуры, так и от пористости катализа-

тора, и должна быть экспериментально установлена для каждого конкретного ка- 

Рисунок 3.10. Транзиенты тока 
композиции СУ/IrO2/AS-4 с загрузкой IrO2 
400 мкг см−2гео при +1.63 В до и после при-
нудительного удаления пузырей кислоро-
да: (а) токи на диске; (б) токи на кольце; 
(в) ВТ (O2). 
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тализатора и/или композиции. Очевидным способом избежать газовыделения яв-

ляется уменьшение тока АВК путём использования малых загрузок катализатора 

либо не слишком высоких потенциалов. Другим способом могло бы служить увели-

чение степени локального пересыщения кислородом приэлектродного слоя рас-

твора. Известно [322], что в водных растворах приэлектродный слой газовыделяю-

щих электродов обладает склонностью к пересыщению по O2. В частности, 10-15-

кратное пересыщение кислородом наблюдали в 5.8 M NaOH [323] и 7-120-кратное – 

в 2 M NaOH [324]. Однако в работах [324,325] показано, что степень пересыщения 

растёт с увеличением плотности тока (которая для корректного определения ВТ не 

должна быть слишком высокой), а образование плоского газового зародыша проис-

ходит уже при 30-кратном пересыщении [324]. Согласно работе [326] пересыщение 

уменьшается при увеличении скорости вращения электрода (которое способствует 

удалению газовых пузырей). Влияние на газовыделение через степень пересыще-

ния оказывается, таким образом, существенно ограниченным из-за того, что опре-

деляющие пересыщение иные факторы действуют в противоположном направле-

нии. 

 

3.1.6. Проблема пассивации электродной подложки при 
анодной поляризации 

В подразделе 1.2.2 описано, что при анодной поляризации углеродных мате-

риалов на их поверхности формируются кислородсодержащие группы, а поляриза-

ционная ёмкость увеличивается. Аналогичного поведения можно ожидать для СУ 

рабочего электрода, используемого в данной работе в качестве подложки. Рост ём-

кости подложки в процессе анодной поляризации является осложнением при иссле-

довании электрохимического поведения нанесённых на подложку дисперсных ма-

териалов, если собственные токи заряжения последних сопоставимы с токами заря-

жения окисленной подложки. Чтобы проследить эволюцию поляризационной ём-

кости СУ при окислении, на ВДЭК регистрировали транзиенты тока свежеотполи-

рованного СУ при разных потенциалах в области АВК (рисунок 3.12а). Соответству-

ющие токи на кольце (рисунок 3.12б) подтверждают протекание реакции АВК на СУ, 

а выходы кислорода при потенциалах не более +1.73 В (ОВЭ) достигают ~100% (ри-

сунок 3.12в). Токи окисления СУ (рисунок 3.12г), рассчитанные как jд (1 – ВТO₂), 
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уменьшаются во времени до нуля при потенциалах не более +1.73 В, что свидетель-

ствует о пассивации углеродной поверхности, и заметно увеличиваются при +1.83 

В. Рост тока окисления может быть также связан с увеличением фактора шерохова-

тости поверхности СУ при нестационарном окислении [63]. При возвращении после 

+1.83 В к первоначальному потенциалу +1.63 В ток окисления становится выше, чем 

при первоначальной поляризации при этом потенциале. 

На рисунке 3.13а приведены ЦВА СУ, зарегистрированные до анодной поля-

ризации (кривая 1) и в промежутках между последовательными потенциостатиче-

скими экспериментами. На рисунке 3.13б отражена эволюция заряда, полученного 

интегрированием этих ЦВА. Видно, что при анодной поляризации заряд (или про-

порциональная ему псевдоёмкость СУ) растёт до некоторого предела, после чего 

практически не меняется. Предельный заряд может отвечать максимально дости-

жимому заполнению поверхности СУ кислородсодержащими группами. Косвенным 

подтверждением образования поверхностных групп может служить поведение вы- 

Рисунок 3.12. Транзиенты тока свежеотполированного СУ, последовательно 
зарегистрированные в течение 10 мин при указанных потенциалах отн. ОВЭ: (а) то-
ки на диске; (б) токи на кольце; (в) ВТ(O2); (г) токи окисления СУ. 
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сокочастотной отсечки годографов импеданса, зарегистрированных при потенци-

але вблизи ПРЦ для тех же состояний СУ (рисунок 3.13в). Видно, что окисление СУ 

приводит к росту электрического сопротивления между СУ и электродом сравнения 

при неизменной конфигурации ячейки. Это означает, что для корректной омиче-

ской поправки при исследовании АВК годографы импеданса следует регистриро-

вать после анодной поляризации, а не до, причём регистрацию следует проводить 

для каждой новой нанесённой на подложку композиции. 

Из данных, приведённых на рисунках 3.12 и 3.13, следует, что при исследова-

нии систем, токи заряжения которых сопоставимы с токами заряжения окисленной 

подложки, необходимо переполировывать СУ электрод перед каждым новым нане- 

Рисунок 3.13. Эволюция (а) ЦВА; (б) полученных их интегрированием зарядов и 
(в) высокочастотных отсечек годографов импеданса до последовательной анодной 
поляризации свежеотполированного СУ и в промежутках между потенциостати-
ческими экспериментами (транзиенты на рисунке 3.12). 
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сением каталитической композиции. При исследовании активности оксидных ката-

лизаторов, токи КВК или АВК на которых значительно (более, чем на 2 порядка) 

превышают вклад окисленной подложки, такая переполировка не требуется. По-

следний случай благоприятен при исследовании композиций, наносимых из водной 

среды: окисление гидрофобного свежеотполированного СУ приводит к его гидро-

филизации и лучшей растекаемости по нему суспензии, что обусловливает более 

качественное и воспроизводимое нанесение на электрод. Например, в работах 

[145,163] поверхность СУ перед нанесением каталитической композиции принуди-

тельно окисляли именно с целью гидрофилизации поверхности. 

При выполнении данной работы руководствовались именно такой логикой – 

не переполировывали СУ в некоторых случаях при исследовании КВК или АВК на 

высокоактивных оксидных катализаторах.  
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3.2. Выбор проводящей добавки для оксидных катализаторов 
кислородных реакций 

3.2.1. Влияние проводящей добавки на степень использования 
поверхности катализатора 

а) Степень использования в области электрохимической стабильности 

Из обзора литературы следует, что каталитическая активность полупровод-

никовых оксидных катализаторов зависит от степени использования их поверхно-

сти в присутствии той или иной проводящей добавки. Для оптимизации проводя-

щей добавки к перовскитным катализаторам КВК и АВК (на примере La0.5Sr0.5Mn0.5-

Co0.5O3−δ) в данной работе исследовали [327] ряд углеродных материалов (Сибунит-

152, Vulcan XC-72R и ацетиленовая сажа), а также порошок серебра, которое в лите-

ратуре ранее тоже рассматривали в этом качестве для реакции АВК [109–117]. 

На рисунке 3.14а приведены ЦВА композиций СУ/La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ/ 

/AS-4 и СУ/AS-4 в узком интервале потенциалов вблизи ПРЦ. ЦВА оксида демон-

стрирует типичное омическое искажение, а после поправки на вклад подложки – 

очень низкую поляризационную ёмкость. Напротив, в присутствии любой углерод-

ной добавки (рисунок 3.14б) омическое искажение исчезает, а ёмкость заметно уве-

личивается. То же самое происходит и в присутствии Ag добавки1 (рисунок 3.14в). 

На рисунке 3.14г приведены ЦВА оксида в присутствии каждой добавки, исправлен-

ные на независимо измеренный вклад добавки и отнормированные на массу ок-

сида. Видно, что в присутствии серебра поляризационная ёмкость оксида заметно 

увеличивается, в присутствии углеродных добавок увеличивается ещё больше и 

для всех трёх углеродных материалов близка по величине. Если предположить2, что 

степень использования поверхности оксида в присутствии углеродных добавок до-

стигает 100%, то в случае серебряной добавки эта величина составляет ~60%, а в 

случае оксида без добавки – менее 0.1%. 

В предварительных экспериментах в качестве проводящих добавок для окси- 

 
1 Чтобы получить сопоставимый объём порошков Ag и оксида, содержание Ag в композиции по 
массе выбирали в 4 раза бо́льшим, чем оксида, с учётом различий плотности. 
2 Предположение основано на том, что заряд, экспериментально полученный интегрированием 
ЦВА этого оксида в интервале +0.63…+1.13 В отн. ОВЭ (~126 мкКл см−2БЭТ, см. подраздел 3.4), не 
уступает вычисленному, затрачиваемому на одноэлектронное перезаряжение монослоя поверхно-
сти оксида, обусловленное Mn и Co атомами (~110 мкКл см−2ист). 
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дных катализаторов на примере перовскита Sr0.5Gd0.5Mn0.25Co0.75O3−δ со сравни-

тельно высокой электропроводностью также тестировали порошок Au (99.99%, 50-

100 нм, US Research Nanomaterials) и коллоидное серебро, полученное цитратным 

способом, описанным в работе [328]. При использовании загрузок Sr0.5Gd0.5Mn0.25-

Co0.75O3−δ и добавки 91 мкг см−2гео наблюдали в случае Au низкую степень утилиза-

ции поверхности катализатора (6%), в случае коллоидного Ag – близкую (28%) к 

величине, полученной в случае порошка Ag (25%). При использовании четырёх-

кратного избытка порошка Ag или Au (364 мкг см−2гео) степень использования по-

верхности оксида (91 мкг см−2гео) составляла 55% и 10% соответственно, а в случае 

оксида без добавки эта величина составляла 4%. 

Таким образом, введение каждой из исследованных добавок увеличивает сте- 

Рисунок 3.14. ЦВА композиций СУ/La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ/AS-4: (а) в отсутствие 
проводящих добавок; (б) в присутствии углеродных добавок; (в) в присутствии Ag 
добавки; (г) в присутствии каждой добавки после вычитания вклада последней. 
Пунктирными кривыми обозначены ЦВА индивидуальных добавок. Загрузка оксида 91 
мкг см−2гео (а, б, г) или 15 мкг см−2гео (в), углерода – 91 мкг см−2гео, Ag – 60 мкг см−2гео. 
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пень использования поверхности оксидного катализатора в области электрохими-

ческой устойчивости добавок, при этом наибольший эффект достигается при ис-

пользовании углеродных добавок. 

 

б) Степень использования в реакции восстановления кислорода 

Для сравнения влияния разных проводящих добавок на степень использова-

ния поверхности La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ в реакции КВК зарегистрированы ЦВА ок-

сида в отсутствие и в присутствии проводящих добавок в 1 M NaOH, насыщенном 

кислородом (рисунок 3.15а). На рисунке 3.15б приведены соответствующие тафе-

левские кривые. Катодную поляризацию осуществляли в интервале потенциалов, 

отвечающем области электрохимической стабильности La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ (по-

дробнее см. ниже подраздел 3.3.1). Видно, что введение каждой добавки значи-

тельно увеличивает степень использования поверхности катализатора и его актив-

ность. Наибольшая каталитическая активность достигается при использовании уг-

леродных материалов Сибунит-152 и Vulcan XC-72R. В присутствии ацетиленовой 

сажи активность заметно ниже, а в присутствии Ag – ещё ниже. Кинетические токи 

при +0.85 В (ОВЭ), определённые по процедуре Коутецкого-Левича и исправленные 

Рисунок 3.15. (а) ЦВА композиций СУ/La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ/добавка/AS-4, СУ/ 
/La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ/AS-4, СУ/добавка/AS-4 и СУ/AS-4 в реакции КВК; (б) соответст-
вующие тафелевские кривые. В случае композиции оксид/Ag загрузка оксида 23.4 мкг 
см−2гео, во всех остальных случаях загрузка оксида и добавки по 91 мкг см−2гео. Тафеле-
вские кривые исправлены на независимо измеренный вклад добавки (подложки) и нор-
мированы на удельную поверхность по БЭТ. В качестве удельной поверхности порош-
ка Ag использовали величину 19 м2 г−1, вычисленную в предположении о сферичности 
частиц и их среднем диаметре 30 нм. 
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на независимо измеренный вклад каждой добавки, составляют 55, 53, 39 и 12 мкА 

см−2БЭТ при использовании Vulcan XC-72R, Сибунита-152, ацетиленовой сажи и Ag со-

ответственно. Активность оксида без добавок составляет при этом потенциале 0.3 

мкА см−2БЭТ. Меньшая активность в КВК в присутствии ацетиленовой сажи, чем в 

присутствии Сибунита-152 и Vulcan XC-72R, также обнаружена для α-Mn2O3 в работе 

[74], что может быть связано с меньшей собственной активностью ацетиленовой 

сажи в КВК. Для всех оксид/углеродных композиций nКВК, найденное по процедуре 

Коутецкого-Левича, близко́ к 4. В случае оксид/серебряной композиции процедура 

оказалась неприменима из-за слабой зависимости измеряемого тока от скорости 

вращения электрода в указанном интервале потенциалов, поэтому nКВК определяли 

методом ВДЭК в потенциостатическом режиме (рисунок 3.16). Видно, что при лю-

бых скоростях вращения ВТ(HO2−) постоянен во времени и составляет ~15%, что со-

ответствует nКВК ≈ 3.7. 

Из литературы известно, что в щелочной среде Ag является активным ката-

лизатором КВК, уступающим по активности платине всего лишь на порядок [145]. 

Поскольку различие между измеряемыми токами на Ag и композиции оксида с Ag 

довольно мало (рисунок 3.15а), а при низких перенапряжениях становится нуле-

вым, можно ожидать, что каталитическая активность композиции оксид/Ag опре-

деляется серебряным компонентом, а не оксидным. Тем не менее, индивидуальный 

порошок Ag демонстрирует не самую высокую каталитическую активность, уступа-

ющую активности Pt на два порядка (рисунок 3.15б). Некоторое понимание причин 

пониженной активности Ag могут дать эксперименты с ВДЭК (рисунок 3.17). Видно, 

что на индивидуальном Ag в интервале +0.63…+1.03 В (ОВЭ) КВК протекает с накоп-

лением значительного количества гидропероксид-иона (40-60%). Это противоре-

чит данным работ [329,330], согласно которым при КВК на гранях Ag(100), Ag(111) 

и Ag(110) в 0.1 M KOH nКВК ≈ 4, а ВТ(HO2−) не превышает 0.5-2%. Однако в работе [331] 

показано, что при КВК на каждой из граней Ag(100), Ag(111) и Ag(110) в 0.1 M KOH 

nКВК зависит от потенциала электрода в интервале 0…0.95 В (ОВЭ) и изменяется от 

2 до 4. Можно предположить, что наночастицы Ag, обладающие избытком поверх-

ностной энергии, в процессе нанесения на электрод окисляются и/или адсорби-

руют примеси, не подвергающиеся катодному восстановлению в интервале 

+0.63…+1.03 В. Однако если увеличить катодную границу до +0.05 В (ОВЭ), то 
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Рисунок 3.17. ЦВА композиций 
СУ/La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ/Ag/AS-4 и СУ/ 
/Ag/AS-4 с разной катодной границей: (а) 
токи на диске; (б) токи на кольце при Eк = 
= +1.08 В; (в) ВТ(HO2−). Загрузка оксида 
23.4 мкг см−2гео, Ag – 91 мкг см−2гео. Токи на 
диске исправлены на фоновый ток, кроме 
композиции оксид/Ag в интервале 0.05… 
…1.03 В. Токи на кольце исправлены на 
фоновый ток при Eд = +1.03 В. 
 

 

Рисунок 3.16. Транзиенты тока 
композиции СУ/La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ/Ag/ 
/AS-4: (а) токи на диске при Eд = +0.63 В; 
(б) токи на кольце при Eк = +1.08 В; (в) 
ВТ(HO2−). Загрузка оксида 23.4 мкг см−2гео, 
Ag – 91 мкг см−2гео. Короткая поляризация 
с Eд = +0.93 В при t = 0-10 и 130-140 с 
применена для записи фоновых токов на 
кольце и коррекции на них. 
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ВТ(HO2−) заметно снижается, а каталитическая активность резко увеличивается и 

превышает активность композиции оксид/Ag в интервале +0.63…+1.03 В (рисунок 

3.17), что можно объяснить восстановлением оксидной плёнки на поверхности Ag 

и/или очисткой его поверхности при глубокой катодной поляризации. Применение 

такой поляризации к оксид/серебряной композиции некорректно для определения 

активности по причине необратимого восстановления перовскита при этих потен-

циалах (подробнее см. ниже подраздел 3.3.1). Тем не менее, из рисунка 3.17 следует, 

что в интервале +0.05…+1.03 В (ОВЭ) кинетические токи на оксиде и продуктах его 

восстановления в присутствии Ag не отличаются от кинетических токов на индиви-

дуальном Ag. Следовательно, каталитическая активность композиции определя-

ется в основном серебром. При этом в присутствии оксида заметно снижается 

ВТ(HO2−). Поскольку среди металлов Ag является самым активным катализатором 

восстановления и разложения пероксида водорода [332], можно заключить, что ак-

тивность La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ в пероксидных реакциях оказывается ещё выше.  

Таким образом, введение каждой из исследованных добавок увеличивает сте-

пень использования поверхности оксидного катализатора в реакции КВК в области 

его электрохимической устойчивости, при этом наибольший эффект, как и в преды-

дущем случае, достигается при использовании углеродных добавок. 

 

в) Степень использования в реакции выделения кислорода 

Каталитическая активность оксида La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ в реакции АВК в 

присутствии углеродных и серебряной добавок, а также анодное поведение инди-

видуальных добавок исследованы методом ВДЭК [327]. 

На рисунке 3.18 приведены ЦВА углеродных материалов и Ag при потенциа-

лах выделения кислорода. В каждом случае на дисковом электроде наблюдается за-

метный анодный ток. Токи на кольцевом электроде свидетельствуют о выделении 

кислорода на всех углеродных материалах. На Ag при этих потенциалах кислород не 

выделяется, а незначительный ток на кольце может быть связан с вкладом СУ под-

ложки. ВТ(O2) на углеродных материалах составляет не менее 40-70%, соответ-

ственно 60-30% анодного тока на диске затрачивается на окисление материалов. В 

случае Ag практически весь наблюдаемый ток на диске соответствует анодному 

окислению Ag. 
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Аналогичные ЦВА, зарегистрированные для каждой из исследованных доба-

вок в присутствии La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ, приведены на рисунке 3.19. По токам на 

диске и кольце можно заключить, что в присутствии любой из углеродных добавок 

активность оксида в АВК значительно увеличивается и во всех трёх случаях дости-

гает близких величин. Выход кислорода составляет 85-95% и, как было показано в 

подразделе 3.1.5, может быть недооценён при измерениях в потенциодинамиче-

ском режиме. Для нахождения ВТ(O2) в потенциостатическом режиме зарегистри-

рованы транзиенты тока оксид/углеродных композиций при потенциалах АВК (ри-

сунок 3.20). Как при потенциале +1.53 В (ОВЭ), соответствующем начальному 

участку АВК, так и при потенциале +1.63 В (ОВЭ) выходы кислорода во всех случаях 

на 5-15% превышают аналогичные, наблюдаемые в нестационарном режиме (рису-

нок 3.19в). При +1.63 В (ОВЭ) ВТ(O2) близки к 100%, но их определение осложнено 

сильным газовыделением. 

В случае Ag добавки ток оксида на диске превышает аналогичный для инди-

видуального оксида. Однако токи на кольце доказывают, что количество кислорода, 

выделяемое на оксиде в присутствии Ag и без него, практически одинаково, а боль-

ший ток на диске соответствует анодному окислению Ag. Очень важным для кор-

ректности такого вывода является понимание процессов, происходящих на серебре. 

Во-первых, анодная поляризация Ag в щёлочи может приводить к образова-

нию не только фазовых оксидов серебра, но и растворимых гидроксокомплексов 

Ag(I), Ag(II) или Ag(III) [126–128]. Например, при вращении Ag дискового электрода, 

покрытого плёнкой AgO (3 мкм) и не подверженного поляризации, в 1 M KOH на 

кольцевом электроде при потенциалах −0.4…+0.8 В (ОВЭ) можно наблюдать восста-

новление продуктов химического растворения AgO [124]. Для нахождения ВТ(O2) по 

уравнению (2.7) кольцевому электроду задавали потенциал +0.3 В (ОВЭ), при кото-

ром все имеющиеся в системе растворимые соединения Ag(I), Ag(II) или Ag(III) вос-

станавливаются с образованием металлического серебра. Появление Ag на Au 

кольце может привести к увеличению nКВК от 2 (характерного для Au, см. рисунок 

2.10) до 4 (что характерно для Ag, см. рисунок 3.17). Чтобы установить nКВК при из-

мерениях на серебросодержащих композициях, сразу же после экспериментов по 

АВК (рисунки 3.18 и 3.19) рабочий электролит насыщали O2 и регистрировали ЦВА 

кольцевого электрода при разных скоростях вращения электрода (рисунок 3.21а), 
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Рисунок 3.19. ЦВА композиций СУ/ 
/La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ/добавка/AS-4 при 
потенциалах АВК в 1 M NaOH при 5 мВ с−1: 
(а) токи на диске; (б) токи на кольце при 
Eк = 0.3 В; (в) ВТ(O2). Загрузка оксида и уг-
лерода по 15 мкг см−2гео, Ag – 60 мкг см−2гео. 
 

причём для имитации условий экспериментов по АВК дисковому электроду зада-

вали постоянный потенциал +1.63 В (ОВЭ). Полученные ЦВА демонстрируют за-

метно больший предельный ток КВК по сравнению с ЦВА золотого электрода (см. 

 

Рисунок 3.18. ЦВА композиций 
СУ/углерод/AS-4 и СУ/Ag/AS-4 при потен-
циалах АВК в 1 M NaOH при 5 мВ с−1: (а) 
токи на диске; (б) токи на кольце при Eк = 
0.3 В; (в) ВТ(O2). Загрузка углерода 15 мкг 
см−2гео, Ag – 60 мкг см−2гео. 
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Рисунок 3.21. ЦВА Au кольца, по-
крытого серебром, в КВК: (а) при 5 мВ с−1 
и (б) соответствующие значения nКВК и 
r1000; (в) при 200 мВ с−1 после смещения 
анодной границы до +1.53 В (ОВЭ). 
 

рисунок 2.10), а также гистерезис между токами на прямом и обратном ходе кривых, 

увеличивающийся со скоростью вращения электрода. Гистерезис существенно 

уменьшается при увеличении скорости развёртки потенциала (от 5 до 200 мВ с−1) и 

Рисунок 3.20. Транзиенты тока 
композиций СУ/La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ/уг-
лерод/AS-4: (а) токи на диске; (б) токи на 
кольце при Eк = +0.3 В; (в) ВТ(O2). Загрузка 
оксида и углерода 15 мкг см−2гео. Корот-
кая поляризация с Eд = +0.93 В при t = 0-5 
и 65-75 мин применена для записи фоно-
вых токов на кольце и коррекции на них. 
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может быть связан с окислением переосаждённого Ag. При этом nКВК, найденные по 

процедуре Коутецкого-Левича, совпадают на катодном и анодном ходе кривых и со-

ставляют 3.5 в широком интервале потенциалов (рисунок 3.21б). Чтобы дополни-

тельно убедиться в наличии Ag на Au кольце, регистрировали ЦВА с заходом в анод-

ную область (рисунок 3.21в). Наличие пиков А1 и К1, отсутствующих на ЦВА чистого 

Au, подтверждает присутствие Ag: эти пики отвечают процессу Ag ⇄ Ag(I) + e−. Фор-

мальная толщина осадка серебра, оценённая по закону Фарадея и заряду под пиком 

А1, составляет ~1 нм. Наличие пика К2, отвечающего десорбции кислорода с Au элек-

трода, позволяет заключить, что осадок Ag не является сплошным. 

Во-вторых, восстановление Ag(I), Ag(II) или Ag(III) на кольцевом электроде 

вносит дополнительный вклад в токи КВК на кольце. Для корректного определения 

ВТ(O2) необходимо разделить эти вклады. С этой целью проводили анодную поля-

ризацию композиции СУ/Ag/AS-4 в интервале потенциалов +0.78…+1.63 В (ОВЭ) ме-

тодом ВДЭК при разных потенциалах кольца (рисунок 3.22). Видно, что за откликом 

редокс-пары1 Ag(I)/Ag (при Eд ≈ 1.2 В) следует анодная «петля», отвечающая началу 

дальнейшего окисления Ag(I) до Ag(II) или Ag(III). При этом на кольцевом электроде 

при Eк = 1.2 В не детектируется никакого катодного тока восстановления раствори-

мых форм Ag(II) или Ag(III). Напротив, при Eк = 0.3 В на кольцевом электроде детек-

тируется предельный диффузионный ток восстановления Ag(I) в Ag (при Eд ≈ 

1.15…1.55 В), а при потенциалах АВК – ток КВК (при Eд > 1.55 В). Ток КВК и предель-

ный ток восстановления Ag(I) в Ag, таким образом, легко могут быть разделены. 

Чтобы убедиться в том, что детектирование Ag(II) или Ag(III) на кольце возможно, 

анодную поляризацию композиции СУ/Ag/AS-4 продолжали до потенциала +1.83 В 

(рисунок 3.23). В этом случае на анодном ходе появляется анодный пик при Eд ≈ 1.65 

В, отвечающий образованию соединений Ag(II) или Ag(III). При этом на кольцевом 

электроде при Eд > 1.7 В и Eк = 1.2 В детектируется небольшой катодный ток восста-

новления Ag(II) или Ag(III). При Eк = 0.3 В на кольцевом электроде, как и в предыду-

щем случае, детектируются предельный ток восстановления Ag(I) в Ag и смешан- 

 
1 Осцилляции в области катодного пика на композициях с Ag, нанесённым на СУ в порошковой 
форме, всегда наблюдали при вращении электрода и почти никогда для стационарного электрода. 
Такие же осцилляции найдены в работах [110–112]. Причиной их возникновения могут быть как 
полупроводниковая природа восстанавливающейся плёнки Ag2O, так и особенности массопереноса 
в порах такой плёнки. 
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Рисунок 3.23. ЦВА композиции СУ/ 
/Ag/AS-4: (а) токи на диске в интервале 
+0.78…+1.83 В; (б) токи на кольце при Eк = 
= 1.2 или 0.3 В. 

 

ный ток, включающий ток КВК и ток восстановления Ag(II) или Ag(III). В этом слу-

чае ток КВК также легко может быть выделен вычитанием катодного тока на 

кольце при Eк = 1.2 В. Кривые, приведённые на рисунке 3.22, регистрировали также 

для оксид/серебряной композиции, чтобы убедиться, что выделяющийся на оксиде 

O2 не вызывает дополнительного химического окисления Ag. Соответствующие 

токи на кольце при Eк = 1.2 В показали в этом случае отсутствие токов восстановле-

ния Ag(II) или Ag(III). 

В случае серебросодержащих композиций для нормирования токов на кольце 

и нахождения ВТ(O2), приведённых на рисунках 3.18 и 3.19, использовали nКВК = 3.5 

и описанную выше процедуру извлечения токов КВК. 

Таким образом, серебро, в отличие от углеродных материалов, не может ис-

пользоваться в качестве проводящей добавки в реакции АВК по причине окисления 

Рисунок 3.22. ЦВА композиции СУ/ 
/Ag/AS-4: (а) токи на диске в интервале 
+0.78…+1.63 В; (б) токи на кольце при Eк = 
= 1.2 или 0.3 В. 
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поверхности и утраты металлической проводимости. В реакции КВК серебро демон-

стрирует сопоставимую или бо́льшую собственную активность по сравнению с ак-

тивностью оксид/серебряной композиции. 

 

3.2.2. Исследование стабильности углеродных добавок в условиях 
реакции выделения кислорода 

Поскольку все углеродные материалы при потенциалах АВК подвержены 

анодному окислению, в данной работе проведено [333] детальное исследование их 

анодного поведения в более широком интервале потенциалов и при бо́льших вре-

менах, чем описанное в предыдущем подразделе. 

Морфологические, структурные и электрохимические характеристики иссле-

дованных углеродных материалов сопоставлены в таблице 3.1. Из данных низко-

температурной адсорбции N2 следует, что некоторые углеродные материалы обла-

дают значительным количеством микропор, которые могут оказаться недоступ-

ными для рабочего электролита при проведении электрохимических измерений. 

Чтобы элиминировать вклад микропор в удельную поверхность, определяемую ме-

тодом БЭТ, данные по адсорбции азота обрабатывали также в рамках модели BJH. 

Величины поляризационной ёмкости CBJH, полученные в интервале +0.93…+1.03 В 

(ОВЭ) вблизи ПРЦ, уменьшаются в ряду Сибунит-152 > Vulcan XC-72R > ацетилено-

вая сажа, что может свидетельствовать об увеличении доли базисных граней на по-

верхности материалов, обращённых к электролиту. Доли базисных граней θ, оце-

нённые по уравнению (1.1), составляют 0.91±0.56, 0.90±0.56 и 0.97±0.58 для Сибу-

нита-152, Vulcan XC-72R и ацетиленовой сажи соответственно. К сожалению, точная 

оценка невозможна из-за неопределённости параметров, входящих в уравнение 

(1.1). С другой стороны, такая оценка может быть сильно завышена в случае непол-

ного смачивания углеродной поверхности электролитом. Данные по краевому углу 

смачивания подтверждают, что последнее может иметь место. Величины θ, опреде-

лённые альтернативным способом по селективной адсорбции PdCl2 на углеродных 

материалах [334], имеют близкие значения для Сибунита-152 и Vulcan XC-72R, и бо-

лее высокое для ацетиленовой сажи. Размеры углеродных кристаллитов, оценивае-

мые по размерам областей когерентного рентгеновского рассеяния в направлениях, 

параллельном (La) и перпендикулярном (Lc) графеновым плоскостям, а также вели- 
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чины межплоскостного расстояния d002, позволяют заключить, что степень кри-

сталлической упорядоченности углеродных материалов увеличивается в ряду Vul-

can XC-72R < Сибунит-152 < ацетиленовая сажа. На основании данных, изложенных 

в обзоре литературы (подраздел 1.2.2), можно ожидать, что в этом ряду также 

должна увеличиваться устойчивость материалов к анодному окислению. 

Таблица 3.1. Морфологические, структурные и электрохимические характе-
ристики углеродных материалов. 

Углеродный 
материал 

Сибунит-152 Vulcan XC-72R 
Ацетиленовая 

сажа 
SБЭТ, м2 г−1 82 194 64 
SBJH, м2 г−1 79 117 47 

Sмикропор, м2 г−1 19 118 ~0 
Vмикропор, мм3 г−1 10 59 ~0 
CБЭТ, мкФ см−2БЭТ 6.6 4.6 2.1 
CBJH, мкФ см−2BJH 6.9 7.7 2.9 

θпо адсорбции PdCl₂ [334] 0.55 0.55 0.76 
Краевой угол 

смачивания, ° [74] 
50 85 140 

La, нм [74] 2.7 2.3 2.9 
Lc, нм [74] 2.5 1.9 3.0 

d002, нм [74] 0.355 0.364 0.352 
 

На рисунке 3.24 приведены транзиенты анодного тока для углеродных мате-

риалов, зарегистрированные в течение 15 мин при потенциалах от +1.53 до +2.03 В 

(ОВЭ). Чтобы минимизировать вклад подложки, загрузку углерода увеличивали до 

91 мкг см−2гео. В большинстве случаев анодные токи увеличиваются с ростом потен-

циала. Токи на кольце подтверждают протекание АВК на углеродных материалах во 

всём исследованном интервале потенциалов. Выходы кислорода по току увеличи-

ваются с потенциалом, достигая максимума при +1.63…+1.83 В. Соответствующие 

парциальные токи окисления углеродных материалов (рисунок 3.25а) также неста-

ционарны в большинстве случаев. На примере более низких потенциалов видно, что 

вклад подложки в общий ток незначителен, и им можно пренебречь при нормиро-

вании токов на количество углеродного материала. Анодные токи на рисунке 3.25а 

интегрировали, и из полученных зарядов по закону Фарадея оценивали потерю 

массы углерода в предположении о его четырёхэлектронном окислении до CO2 

(CO32−). Токи окисления, нормированные на остаточную массу углерода и остаточ- 
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ные поверхности по БЭТ и BJH, приведены на рисунке 3.25б-г. По-видимому, для эли-

минирования вклада недоступных для электролита пор следует отдавать предпо-

чтение нормированию на удельную поверхность по BJH. 

Токи окисления, достигаемые через 15 мин поляризации при каждом потен-

циале, приведены на рисунке 3.26а, б. Видно, что при потенциалах, не превышаю-

щих +1.63 В, токи окисления увеличиваются в ряду ацетиленовая сажа < Сибунит-

152 < Vulcan XC-72R. В этом же ряду уменьшается степень упорядоченности этих ма-

териалов, что согласуется с принятыми в литературе представлениями об устойчи-

вости углеродных материалов к окислению в зависимости от кристаллической упо-

рядоченности. Однако при увеличении потенциала от +1.63 до +1.83 В тенденция 

меняется на противоположную. Можно заметить, что в этой области потенциалов 

наиболее высока доля тока, расходуемого на кислородную реакцию (рисунок 3.24в). 

При увеличении потенциала от +1.83 до +2.03 В выход кислорода снижается, и токи 

окисления снова увеличиваются в ряду ацетиленовая сажа < Сибунит-152 < Vulcan 

XC-72R. На рисунке 3.26в приведены оценки времени, необходимого для полного 

Рисунок 3.24. Транзиенты тока композиций СУ/углерод/AS-4 и СУ/AS-4 при 
разных анодных потенциалах в 1 M NaOH при 1600 об мин−1: (а) токи на диске; (б) 
токи на кольце при +0.3 В; (в) ВТ (O2). Загрузка углерода 91 мкг см−2гео. До и после из-
мерений при каждом потенциале проводили короткую (5-10 мин) поляризацию при 
+0.93 В для регистрации фоновых токов на кольце и исправления на них. 
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анодного окисления углеродных материалов до CO2 (CO32−). Времена рассчитаны по 

закону Фарадея в предположении о том, что ток окисления, достигнутый через 15 

мин, при каждом потенциале является стационарным. Такое предположение может 

привести к существенному занижению обсуждаемых времён, однако видно, что они 

уменьшаются с ростом потенциала и заведомо неудовлетворительны для примене-

ния в реальных устройствах. Для более точной оценки времени жизни каждого ма-

териала продолжительность анодной поляризации при фиксированном потенци-

але может быть увеличена для достижения тока окисления, более близкого к ста-

ционарному (см. ниже). 

Чтобы исследовать влияние параллельного протекания реакции АВК на анод-

ное окисление углеродных материалов, регистрировали транзиенты тока при по-

тенциале +1.63 В (ОВЭ) в течение 5 ч. Во всём этом длительном интервале времени 

Рисунок 3.25. Токи окисления углеродных материалов, вычисленные по дан-
ным рисунка 3.24 и отнормированные на: (а) геометрическую площадь электрода; 
(б) остаточную массу и остаточную поверхность по БЭТ (в) и BJH (г). 
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на углеродных материалах происходит выделение кислорода (рисунок 3.27) с ВТ 

60-80%, однако в случае наименее кристаллически упорядоченного Vulcan XC-72R 

количество выделяемого кислорода уменьшается во времени, а в случае наиболее 

упорядоченной и гидрофобной ацетиленовой сажи – увеличивается и достигает 

воспроизводимого плато. Замедление роста может быть связано с накоплением пу-

зырьков кислорода, экранирующих часть поверхности.  

Для проверки этого предположения через ~5 ч электрод из ацетиленовой 

сажи вынимали из раствора, удаляли газовые пузырьки и снова подвергали корот-

кой поляризации в прежних условиях. Вставка к рисунку 3.27в показывает, что 

ВТ(O2) после принудительного удаления пузырей увеличился с 70 до 95%, что под-

тверждает экранирование поверхности при газовыделении. Соответствующие токи 

окисления углеродных материалов приведены на рисунке 3.28. Поскольку недо-

оценка ВТ(O2) из-за газовыделения приводит к значительной переоценке токов 

окисления, в случае ацетиленовой сажи также приведены токи окисления, вычис- 

Рисунок 3.26. Зависимость от потенциала: (а, б) токов окисления углеродных 
материалов, достигаемых через 15 мин поляризации на рисунке 3.25 и отнормиро-
ванных на остаточную массу (а) или остаточную поверхность по BJH (б); (в) время, 
необходимое для полного четырёхэлектронного анодного окисления углеродных ма-
териалов, оценённые по закону Фарадея. 
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Рисунок 3.28. Токи окисления угле-
родных материалов, вычисленные по 
данным рисунка 3.27 и отнормированные 
на: (а) геометрическую поверхность эле-
ктрода; (б) остаточную массу углерода; 
(в) остаточную поверхность по BJH. Пун-
ктирная кривая получена в предположе-
нии о постоянстве ВТ(O2) для ацетиле-
новой сажи (95%). 
 

ленные для постоянного ВТ, равного 95% (пунктирные кривые). Видно, что токи 

окисления углеродных материалов увеличиваются в ряду Vulcan XC-72R < Сибунит-

Рисунок 3.27. Транзиенты тока 
композиций СУ/углерод/AS-4 и СУ/AS-4 в 
1 M NaOH при +1.63 В (ОВЭ) и 1600 об 
мин−1: (а) токи на диске; (б) токи на коль-
це при +0.3 В; (в) ВТ (O2). Загрузка углеро-
да 91 мкг см−2гео. До и после поляризации 
при +1.63 В проводили короткую поляри-
зацию при +0.93 В для регистрации фоно-
вых токов на кольце и исправления на 
них. 
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152 < ацетиленовая сажа, несмотря на то, что в этом ряду степень кристалличности 

углеродных материалов также увеличивается. Можно заключить, что на фоне па-

раллельно протекающей реакции выделения кислорода на углеродных материалах 

токи окисления последних определяются в первую очередь не степенью упорядо-

ченности кристаллической структуры, а скоростью реакции АВК. Не исключено, что 

активные интермедиаты реакции АВК (например, радикалы [42,63,99,100,335]) хи-

мически взаимодействуют с поверхностью углеродных материалов, ускоряя их 

окисление. 

После пятичасовой поляризации при +1.63 В окисление Сибунита-152 и 

Vulcan XC-72R переходит в квазистационарный режим, а ацетиленовой сажи – про-

должает ускоряться во времени. Времена жизни материалов, оценённые по токам 

окисления при t = 5 ч и закону Фарадея, составляют 90±20 ч для Vulcan XC-72R, 12±2 

ч для Сибунита-152 и формально 8±6 ч для ацетиленовой сажи, в отличие от 20-30 

ч, полученных оценкой по данным рисунка 3.26в при малых временах и нестацио-

нарных токах. 

Токи окисления, приведённые на рисунке 3.28, интегрировали, и на основа-

нии полученных зарядов по закону Фарадея оценивали потерю массы углерода в 

предположении о его четырёхэлектронном окислении до CO2 (CO32−). Потеря массы 

за 5 часов составила 16% для Vulcan XC-72R, 28% для ацетиленовой сажи и 43% для 

Сибунита-152. 

На рисунке 3.29а приведены ЦВА углеродных материалов в широком интер-

вале потенциалов +0.05…+1.03 В (ОВЭ), зарегистрированные до и после пятичасо-

вой поляризации при +1.63 В. В каждом случае в результате анодного окисления на 

поверхности образовались кислородсодержащие группы, о чём можно судить по 

возникновению пары широких редокс-пиков. После нормирования токов на оста-

точную массу углерода (рисунок 3.29б) становится понятно, что поляризационная 

ёмкость каждого углеродного материала значительно увеличилась (в 1.6 раза для 

Vulcan XC-72R, в 3.1 раза для Сибунита-152 и в 4.9 раза для ацетиленовой сажи), не-

смотря на потерю массы в результате окисления. Можно заметить, что увеличение 

ёмкости происходит в том же ряду, в котором увеличиваются токи окисления угле-

родных материалов, однако это увеличение может быть обусловлено сразу несколь-

кими причинами: (1) гидрофилизацией поверхности, приведшей к более глубокому 
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проникновению электролита в поры материала; (2) появлением кислородсодержа-

щих функциональных групп на поверхности; (3) увеличением фактора шероховато-

сти окисляющейся углеродной поверхности. 

На рисунке 3.30 приведены транзиенты тока, зарегистрированные в течение 

5 ч на углеродных материалах в присутствии оксидного катализатора La0.5Sr0.5-

Mn0.5Co0.5O3−δ, а также аналогичный транзиент для оксида без углеродных добавок. 

Видно, что в ходе пятичасовой поляризации анодные токи оксид/углеродных ком-

позиций увеличиваются во времени и всегда оказываются выше анодного тока на 

оксиде без добавок, что указывает на то, что в присутствии оксида значительная 

часть углерода не окисляется, по крайней мере, в течение проведения экспери-

мента. Кроме того, токи на кольце подтверждают, что увеличение анодных токов на 

диске связано с увеличением скорости выделения кислорода. Сильное газовыделе-

ние не позволяет надёжно вычислить ВТ(O2), однако в случае принудительного уда-

ления пузырей после пятичасовой поляризации ВТ(O2) на оксид/углеродных ком-

позициях достигает не менее 93±4 и 96±4% при использовании Vulcan XC-72R и аце-

тиленовой сажи соответственно. Токи окисления Vulcan XC-72R и ацетиленовой 

сажи в присутствии оксидного катализатора после 5 ч поляризации, таким образом, 

составляют 0…74 и 0…55 мкА см−2гео соответственно, в то время как в отсутствие 

катализатора – 9.0±0.4 и 72±3 мкА см−2гео соответственно. По крайней мере, можно 

Рисунок 3.29. ЦВА композиций СУ/углерод/AS-4 (а, б) и СУ/AS-4 (а), зарегистри-
рованные в N2/1 M NaOH при 10 мВ с−1 и 1600 об мин−1 до (сплошные кривые) и после 
(пунктирные кривые) анодной поляризации при +1.63 В в течение 5 ч, отнормирован-
ные на: (а) геометрическую поверхность электрода; (б) остаточную массу углерода. 
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заключить, что скорость окисления ацетиленовой сажи в присутствии оксидного 

катализатора не увеличивается. Рост тока АВК во времени частично может быть 

связан с вкладом подложки, поскольку в данных экспериментах использовали 

меньшую загрузку катализатора (15 мкг см−2гео) для минимизации газовыделения. 

В пользу этого предположения свидетельствует сходство минимумов на кривых 

ВТ(O2) для оксида и подложки при малых временах (рисунок 3.30в). 

Увеличение активности АВК во времени также может быть связано с теми или 

иными изменениями поверхности катализатора. Данные ЭДРС, полученные в ре-

жиме картографирования для La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ до и после пятичасового АВК, 

показали постоянство элементного состава катализатора. Однако нельзя исклю-

чить, что в процессе АВК происходит интеркаляция кислорода (из OH−) в решётку 

кислород-дефицитного перовскита, что приводит к увеличению его собственной 

электропроводности, и, как следствие, каталитической активности композиции. 

ПЭМ изображения1 частиц оксидного катализатора до и после пятичасового АВК 

(рисунок 3.31) не обнаруживают признаков изменения морфологии частиц после 

анодной поляризации. В совокупности с данными ЭДРС это позволяет сделать вы-

вод о хорошей стабильности La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ при потенциале +1.63 В (ОВЭ). 

Также следует отметить, что количество кислорода, выделяемое на оксид/уг-

леродных композициях, коррелирует с собственной активностью углеродных мате-

риалов в АВК, что указывает на неаддитивность процесса на электродных компози-

циях. 

Для прямого наблюдения за изменением морфологии поверхности углерод-

ных частиц получали набор2 изображений ПЭМ до и после пятичасовой поляриза-

ции при +1.63 В (ОВЭ) без добавления La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ или в его присутствии. 

В случае углеродного материала Vulcan XC-72R, который в серии исследованных уг-

леродных материалов демонстрировал наименьшую собственную активность в 

АВК (рисунок 3.27) и наименьший ток окисления (рисунок 3.28), а также наимень-

шую потерю массы, анодная поляризация не привела к заметному изменению мор-

фологии частиц ни в композиции с оксидом, ни без него (рисунок 3.32). 

 
1 По результатам анализа более 30 различных участков. 
2 По результатам анализа более 70 различных участков в случае каждого из углеродных материа-
лов. 
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Рисунок 3.31. Изображения ПЭМ 
частиц La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ, полученные 
до (а) и после (б-в) анодной поляризации 
в течение 5 ч в 1 M NaOH при +1.63 В (ОВЭ) 
и 1600 об мин−1: (а) в отсутствие угле-
родной добавки; (б) в присутствии аце-
тиленовой сажи; (в) в присутствии Vul-
can XC-72R. 
 

Рисунок 3.30. Транзиенты тока 
композиций СУ/оксид/углерод/AS-4, СУ/ 
/оксид/AS-4 и СУ/AS-4 в 1 M NaOH при 
+1.63 В (ОВЭ) и 1600 об мин−1: (а) токи на 
диске; (б) токи на кольце при +0.3 В; (в) 
ВТ(O2). Загрузки оксида и углерода 15 мкг 
см−2гео. До и после поляризации при +1.63 
В проводили короткую поляризацию при 
+0.93 В для регистрации фоновых токов 
на кольце и исправления на них. 
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Углеродный материал Сибунит-152 состоит из сажевых частиц, покрытых 

оболочкой из пироуглерода, образующегося при пиролизе газообразных углеводо-

родов при высокой температуре [336]. Данные ПЭМ с высоким разрешением для 

Сибунита-152 (рисунок 3.33а, б) показывают, что в некоторых случаях кристалли-

чески упорядоченная пироуглеродная оболочка в результате анодной поляризации 

подвергается незначительному окислению (рисунок 3.33б), но в большинстве слу-

чаев сохраняется в первоначальном виде (рисунок 3.33а). Однако изображения аг-

ломератов (рисунок 3.33в, г) наглядно демонстрируют в ряде случаев вскрытие са-

жевых частиц и «выгорание» их аморфной внутренней части при анодной поляри-

зации с сохранением пироуглеродной оболочки, что объясняет наибольшую по-

терю массы Сибунита-152 среди исследованных материалов. 

Существенное изменение морфологии поверхности произошло в случае аце-

тиленовой сажи, для которой наблюдали наибольшую среди исследованных мате-

риалов собственную активность в АВК (рисунок 3.27) и наибольший ток окисления 

(рисунок 3.28). В отличие от остальных исследованных углеродных материалов, ис-

ходные частицы ацетиленовой сажи демонстрируют высокоупорядоченную струк-

туру с набором изогнуто-линейно-параллельных графеновых слоёв большой протя-

жённости (рисунок 3.34а). Анодное окисление сажи в отсутствие оксидного катали-

затора (рисунок 3.34б, в) приводит к разрушению высокоупорядоченных графено 

вых слоёв по периметру частиц, а вся поверхность при этом сильно аморфизуется. 

Межплоскостное расстояние d002, оценённое по распределению профиля плотности  

Рисунок. 3.32. Изображения ПЭМ углеродного материала Vulcan XC-72R, полу-
ченные до (а) и после (б-в) анодной поляризации в течение 5 ч в 1 M NaOH при +1.63 В 
(ОВЭ) и 1600 об мин−1: в отсутствие (а-б) и в присутствии (в) оксидного катализато-
ра АВК. 
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изображений ПЭМ, составило ~0.35 нм в исходных частицах (что согласуется с дан-

ными таблицы 3.1), а после анодной поляризации увеличилось до ~0.44…0.50 нм в 

зонах наибольшего окисления. Напротив, в композиции с оксидом окисление 

сильно тормозится, а упорядоченная микроструктура материала остаётся практи-

чески неизменной (рисунок 3.34г). Можно предположить, что активные интермеди-

аты АВК, образующиеся на углероде и окисляющие его поверхность, претерпевают 

Рисунок 3.33. Изображения ПЭМ углеродного материала Сибунит-152, полу-
ченные до (а, в) и после (б, г) анодной поляризации в течение 5 ч в 1 M NaOH при +1.63 
В (ОВЭ) и 1600 об мин−1. Стрелками на рисунке (г) показаны примеры углеродных час-
тиц с «выгоревшей» внутренней частью. 
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дальнейшие превращения на поверхности оксидного катализатора в процессе вы-

деления кислорода. 

Таким образом, устойчивость углеродных материалов к анодному окислению 

определяется двумя факторами, каждый из которых доминирует в определённом 

интервале потенциалов. Если ток выделения кислорода превышает ток окисления 

углерода, устойчивость снижается с ростом скорости выделения кислорода. Если же 

плотность парциального тока кислородной реакции мала, устойчивость углерода к 

Рисунок 3.34. Изображения ПЭМ ацетиленовой сажи, полученные до (а) и после 
(б-г) анодной поляризации при 5 ч в 1 M NaOH при +1.63 В (ОВЭ) и 1600 об мин−1: в от-
сутствие (а-в) и в присутствии (г) оксидного катализатора АВК. 
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окислению, в соответствии с литературными данными, увеличивается с ростом сте-

пени кристаллической упорядоченности материалов. При этом в присутствии окси-

дного катализатора АВК процесс окисления углеродного материала существенно 

замедляется. 

Как показано на примере типичного перовскитного катализатора La0.5Sr0.5-

Mn0.5Co0.5O3−δ, среди исследованных проводящих добавок для оксидных катализато-

ров КВК и АВК наибольшие степень использования поверхности и устойчивость к 

анодному окислению демонстрируют Сибунит-152 и Vulcan XC-72R. Ввиду большой 

микропористости последнего, в качестве проводящей добавки для перовскитных 

катализаторов в данной работе отдано предпочтение материалу Сибунит-152. 
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3.3. Установление границ электрохимической стабильности 
оксидных катализаторов кислородных реакций 

3.3.1. Стабильность при потенциалах восстановления кислорода 

Поскольку при потенциалах КВК перовскитные катализаторы могут необра-

тимо восстанавливаться с разрушением кристаллической структуры (см. подраздел 

1.3.3), для корректного определения каталитической активности для каждого ката-

лизатора установлен [337] интервал потенциалов, отвечающий его электрохимиче-

ской стабильности. 

Процедура исследования электрохимической стабильности катализаторов 

при потенциалах КВК состояла в следующем. В фоновом растворе регистрировали 

ЦВА оксид/углеродных композиций (10 циклов) в узком интервале потенциалов 

вблизи ПРЦ (+0.93…+1.13 В отн. ОВЭ). Затем этот интервал расширяли: катодную 

границу последовательно смещали с шагом 50 мВ, причём после регистрации вто-

рого цикла ЦВА при каждом катодном пределе также регистрировали ЦВА в перво-

начальном интервале потенциалов (2 цикла). Все ЦВА интегрировали и получали 

величины зарядов на анодной и катодной ветвях кривой, которые нормировали на 

ширину интервала потенциалов (ΔE). По поведению полученных ЦВА и зависимо-

стей зарядов от потенциала катодной границы (Eкат. гр.) оценивали крайнее значе-

ние, при котором ещё не происходит деградации оксидного катализатора (не воз-

никает нарушения баланса заряда на анодном и катодном ходе). 

Результаты «холостого» эксперимента на примере углеродной добавки Сибу-

нит-152 в отсутствие оксидного катализатора приведены на рисунке 3.35а-в. Как 

можно видеть, в указанном интервале потенциалов углеродный материал относи-

тельно стабилен: не происходит его необратимого восстановления, а незначитель-

ная волна на катодном ходе при ~0.8 В (ОВЭ) связана с восстановлением следов 

остаточного O2. Рост заряда при последовательном смещении катодного предела 

(рисунок 3.35б) связан как с вкладом СУ подложки, так и с более полным перезаря-

жением поверхностных кислородсодержащих функциональных групп. Некоторый 

дисбаланс между зарядами на катодном и анодном ходе может быть обусловлен 

наблюдавшейся в литературе неравновесной адсорбцией кислорода при этих по-

тенциалах [338,339]. Заряды, соответствующие анодной ветви ЦВА, зарегистриро- 
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Рисунок 3.35. ЦВА композиций СУ/Сибунит-152/Na+Nafion (а) и СУ/оксид/ 
/Сибунит-152/Na+Nafion (г, ж), зарегистрированные при последовательном смеще-
нии катодного предела, и соответствующие заряды на катодном (⊖) и анодном (⊕) 
ходе кривых (б, д, з), а также аналогичные заряды (в, е, и), полученные интегрирова-
нием ЦВА, зарегистрированных в первоначальном интервале потенциалов после оче-
редной катодной поляризации. Загрузки оксида и углерода 91 мкг см−2гео. 
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ванных в первоначальном узком интервале потенциалов (рисунок 3.35в), увеличи-

ваются по мере смещения катодного предела в предшествующих циклах, однако на 

такую же величину уменьшаются заряды на катодном ходе кривых. Это означает, 

что к токам заряжения добавляется фарадеевский процесс – окисление углеродной 

поверхности, термодинамически возможное при этих потенциалах (таблица 1.2), 

и/или окисление H2O2, образующегося при восстановлении следов O2. 

Результаты эксперимента по электрохимической стабильности LaMnO3−δ при-

ведены на рисунке 3.35г-е. Ожидаемые в системе редокс-превращения в первом 

приближении могут коррелировать со следующими термодинамическими потен-

циалами [104]: +0.462 В (ОВЭ) в случае перехода Mn(OH)2/Mn3O4, +0.689 В (ОВЭ) в 

случае Mn3O4/Mn2O3 и +1.014 В (ОВЭ) в случае Mn2O3/MnO2. ЦВА LaMnO3−δ демон-

стрируют появление редокс-пары MnII/MnIII с формальным потенциалом Ef ≈ 0.5 В 

(ОВЭ), определяемым как среднее значение между потенциалами катодного и анод-

ного пиков, однако уменьшение высоты пика на катодном ходе в процессе поляри-

зации указывает на то, что процесс не является в полной мере обратимым и сопро-

вождается разрушением кристаллической решётки перовскита. Заряды на катод-

ном и анодном ходе на рисунке 3.35е демонстрируют дисбаланс, увеличивающийся 

при протекании превращения MnII/MnIII. Небольшой рост заряда при Eкат. гр. ⩾ 0.5 В 

(ОВЭ) может быть связан с изменением кислородной стехиометрии перовскита (см. 

подраздел 1.4.4). В случае кобальтитов редокс-превращения для простых оксидов 

характеризуются потенциалами [104,340]: +0.561 В (ОВЭ) в случае CoO/Co3O4, +0.738 

В в случае Co(OH)2/Co3O4, +0.758 В (ОВЭ) в случае CoO/CoOOH, +0.876 В (ОВЭ) в слу-

чае Co(OH)2/CoOOH и +1.152 В (ОВЭ) в случае Co3O4/CoOOH. ЦВА LaCoO3−δ и заряды 

(рисунок 3.35ж-и) отражают при катодных пределах ниже ~0.5 В (ОВЭ) процесс не-

обратимого восстановления перовскита с образованием CoII, который затем окисля-

ется при E > 0.9 В (ОВЭ). В случае смешанных перовскитов LaMn0.5Co0.5O3−δ, La0.75Sr0.25-

Mn0.5Co0.5O3−δ и La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ (рисунок 3.36) наблюдается одновременное 

протекание процессов по Mn и Co, вероятно, тех же, что и для индивидуальных 

LaMnO3−δ и LaCoO3−δ. Однако положение и форма соответствующих пиков отлича-

ются для разных составов. Рисунок 3.36в, е, и демонстрируют баланс и небольшой 

рост зарядов на катодном и анодном ходе после поляризации до потенциала ~0.63 

В (ОВЭ), а при дальнейшем смещении катодной границы баланс заряда нарушается.  
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Рисунок 3.36. ЦВА композиций СУ/оксид/Сибунит-152/Na+Nafion (а, г, ж), заре-
гистрированные при последовательном смещении катодного предела, и соответст-
вующие заряды на катодном (⊖) и анодном (⊕) ходе кривых (б, д, з), а также анало-
гичные заряды (в, е, и), полученные интегрированием ЦВА, зарегистрированных в пер-
воначальном интервале потенциалов после очередной катодной поляризации. За-
грузки оксида и углерода 91 мкг см−2гео. 



127 

©  M .  I v a n  F I L I M O N E N K O V  —  T h è s e  —  U n i v e r s i t é  d e  S t r a s b o u r g  |  U n i v e r s i t é  d ' É t a t  L o m o n o s s o v  d e  M o s c o u  —  2 0 1 9  

  

Рисунок 3.37. ЦВА композиций СУ/оксид/Сибунит-152/Na+Nafion (а, г, ж), заре-
гистрированные при последовательном смещении катодного предела, и соответст-
вующие заряды на катодном (⊖) и анодном (⊕) ходе кривых (б, д, з), а также анало-
гичные заряды (в, е, и), полученные интегрированием ЦВА, зарегистрированных в пер-
воначальном интервале потенциалов после очередной катодной поляризации. За-
грузки оксида и углерода 91 мкг см−2гео. 
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Рисунок 3.38. ЦВА композиций СУ/оксид/Сибунит-152/Na+Nafion (а, г, ж), заре-
гистрированные при последовательном смещении катодного предела, и соответст-
вующие заряды на катодном (⊖) и анодном (⊕) ходе кривых (б, д, з), а также анало-
гичные заряды (в, е, и), полученные интегрированием ЦВА, зарегистрированных в пер-
воначальном интервале потенциалов после очередной катодной поляризации. За-
грузки оксида и углерода 91 мкг см−2гео. 
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В случае перовскитов Sr0.5Gd0.5MnO3−δ и Sr0.5Gd0.5CoO3−δ (рисунок 3.37а-е) результаты 

экспериментов наглядно свидетельствуют о необратимых превращениях перовски-

тов при E < 0.63…0.83 В (ОВЭ). В случае смешанных перовскитов Sr0.9Gd0.1-

Mn0.75Co0.25O3−δ (рисунок 3.37ж-и), Sr0.5Gd0.5Mn0.75Co0.25O3−δ, Sr0.5Gd0.5Mn0.5Co0.5O3−δ и 

Sr0.5Gd0.5Mn0.25Co0.75O3−δ (рисунок 3.38) наблюдаются аналогичные процессы. 

На основании полученных данных исследование реакции КВК в дальнейшем 

в случае LaMnO3−δ, LaCoO3−δ, LaMn0.5Co0.5O3−δ, La0.75Sr0.25Mn0.5Co0.5O3−δ, La0.5Sr0.5Mn0.5-

Co0.5O3−δ, Sr0.5Gd0.5MnO3−δ, Sr0.5Gd0.5Mn0.75Co0.25O3−δ и Sr0.5Gd0.5Mn0.5Co0.5O3−δ проводили 

при E ⩾ +0.63 В (ОВЭ); в случае Sr0.9Gd0.1Mn0.75Co0.25O3−δ и Sr0.5Gd0.5Mn0.25Co0.75O3−δ – при 

E ⩾ +0.73 В (ОВЭ); в случае Sr0.5Gd0.5CoO3−δ – при E ⩾ +0.83 В (ОВЭ). 

 

3.3.2. Стабильность при потенциалах выделения кислорода 

Процедура исследования электрохимической стабильности катализаторов 

при потенциалах АВК (рисунки 3.39-3.42) аналогична процедуре, описанной в 

предыдущем разделе, но ограничена невозможностью измерения токов заряжения 

непосредственно в области АВК. В фоновом растворе регистрировали ЦВА ок-

сид/углеродных композиций (10 циклов) в узком интервале потенциалов вблизи 

ПРЦ (+0.93…+1.13 В отн. ОВЭ), после чего анодную границу интервала последова-

тельно увеличивали с шагом 50 мВ. После регистрации второго цикла ЦВА при каж-

дом значении анодного предела (Eан. гр.) регистрировали ЦВА в первоначальном ин-

тервале потенциалов (2 цикла). Все ЦВА интегрировали и получали величины заря-

дов на анодной и катодной ветвях кривых, из которых рассчитывали общую поля-

ризационную ёмкость Q ΔE−1. По этим данным определяли интервал потенциалов, 

при котором ещё не происходит явной деградации оксидного катализатора. Резуль-

таты такой процедуры для углеродной добавки Сибунит-152 в отсутствие оксид-

ного катализатора приведены на рисунке 3.39а-в. Асимметрия ЦВА (рисунок 3.39а) 

показывает, что при всех потенциалах анодного предела развёртки, превышающих 

+1.13 В (ОВЭ), наблюдаются анодные токи окисления углерода. Эти токи не обяза-

тельно связаны с окислением до газообразных или растворимых продуктов, но мо-

гут отвечать образованию кислородсодержащих групп на поверхности, на что ука-

зывает небольшое увеличение (а не уменьшение) ёмкости на рисунке 3.39в при уве- 
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Рисунок 3.39. ЦВА композиций СУ/Сибунит-152/Na+Nafion (а) и СУ/оксид/ 
/Сибунит-152/AS-4 (г, ж), зарегистрированные при последовательном увеличении 
анодного предела, и соответствующие заряды на катодном (⊖) и анодном (⊕) ходе 
кривых (б, д, з), а также аналогичные заряды (в, е, и), полученные интегрированием 
ЦВА, зарегистрированных в первоначальном интервале потенциалов после очеред-
ной анодной поляризации. Загрузки оксида и углерода 91 мкг см−2гео. 
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Рисунок 3.40. ЦВА композиций СУ/оксид/Сибунит-152/AS-4 (а, г, ж), зарегист-
рированные при последовательном увеличении анодного предела, и соответствую-
щие заряды на катодном (⊖) и анодном (⊕) ходе кривых (б, д, з), а также аналогич-
ные заряды (в, е, и), полученные интегрированием ЦВА, зарегистрированных в перво-
начальном интервале потенциалов после очередной анодной поляризации. Загрузки 
оксида и углерода 91 мкг см−2гео. 
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Рисунок 3.41. ЦВА композиций СУ/оксид/Сибунит-152/AS-4 (а, г, ж), зарегист-
рированные при последовательном увеличении анодного предела, и соответствую-
щие заряды на катодном (⊖) и анодном (⊕) ходе кривых (б, д, з), а также аналогич-
ные заряды (в, е, и), полученные интегрированием ЦВА, зарегистрированных в перво-
начальном интервале потенциалов после очередной анодной поляризации. Загрузки 
оксида и углерода 91 мкг см−2гео. 



133 

©  M .  I v a n  F I L I M O N E N K O V  —  T h è s e  —  U n i v e r s i t é  d e  S t r a s b o u r g  |  U n i v e r s i t é  d ' É t a t  L o m o n o s s o v  d e  M o s c o u  —  2 0 1 9  

  

Рисунок 3.42. ЦВА композиций СУ/оксид/Сибунит-152/AS-4 (а, г, ж), зарегист-
рированные при последовательном увеличении анодного предела, и соответствую-
щие заряды на катодном (⊖) и анодном (⊕) ходе кривых (б, д, з), а также аналогич-
ные заряды (в, е, и), полученные интегрированием ЦВА, зарегистрированных в перво-
начальном интервале потенциалов после очередной анодной поляризации. Загрузки 
оксида и углерода 91 мкг см−2гео. 
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личении анодного предела. Небольшой дисбаланс заряда после поляризации до E > 

1.63 В может свидетельствовать об ускорении анодного окисления углерода при 

этих потенциалах. Небольшое отличие зарядов, отвечающих первоначальному уз-

кому интервалу потенциалов, в экспериментах с переменными катодной и анодной 

границами, обусловлено использованием в этих экспериментах разных СУ подло-

жек с отличающейся собственной поляризационной ёмкостью. 

В случае перовскитов LaMnO3−δ (рисунок 3.39г) и LaCoO3−δ (рисунок 3.39ж) 

асимметричные ЦВА также демонстрируют при потенциалах, предшествующих 

АВК, токи необратимого окисления, однако по величинам зарядов на рисунке 

3.39д, з можно заключить, что они преимущественно связаны с вкладом окисления 

углеродной добавки. Термодинамические потенциалы редокс-превращений для 

простых оксидов составляют +1.418 В (ОВЭ) в случае перехода MnO2/MnO4− и +1.492 

В (ОВЭ) в случае CoOOH/CoO2 [104,340]. ЦВА LaCoO3−δ (рисунок 3.39ж) демонстри-

рует редокс-переход CoIII/CoIV с Ef ≈ +1.4 В (ОВЭ), происходящий параллельно с реак-

цией АВК. Аналогичный переход можно наблюдать в случае перовскитов 

Sr0.5Gd0.5Mn0.25Co0.75O3−δ (рисунок 3.41г) и Sr0.5Gd0.5CoO3−δ (рисунок 3.42ж). В целом, 

анодная поляризация всех перовскитов (рисунки 3.39-3.42) не приводит к их необ-

ратимому окислению-восстановлению, как это наблюдалось при катодной поляри-

зации (см. предыдущий подраздел). При этом заряды, полученные интегрирова-

нием ЦВА в первоначальном узком интервале потенциалов, изменяются слабо при 

любых потенциалах анодного предела развёртки в случае LaMnO3−δ, LaCoO3−δ, 

LaMn0.5Co0.5O3−δ, Sr0.5Gd0.5MnO3−δ и Sr0.5Gd0.5Mn0.75Co0.25O3−δ. Однако в случае La0.75Sr0.25-

Mn0.5Co0.5O3−δ, Sr0.9Gd0.1Mn0.75Co0.25O3−δ, Sr0.5Gd0.5Mn0.5Co0.5O3−δ, Sr0.5Gd0.5Mn0.25Co0.75O3−δ 

и Sr0.5Gd0.5CoO3−δ аналогичные заряды изменяются слабо только при анодных пре-

делах до ~1.63 В (ОВЭ), а при более высоких – уменьшаются. Уменьшение зарядов 

может быть связано не только с деградацией оксидного катализатора, но и с изме-

нением его кислородной стехиометрии, а также с экранированием поверхности вы-

деляющимися пузырьками кислорода. 

На основании полученных данных исследование реакции АВК в дальнейшем 

проводили при E ⩽ +1.63 В (ОВЭ) в случае всех перовскитных катализаторов. 
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3.4. Перезаряжение поверхности оксидных катализаторов 
кислородных реакций 

В литературе [17,272,273] обоснованы предположения о том, что электрока-

тализ кислородных реакций на оксидах реализуется по медиаторному механизму, а 

каталитическая активность в реакции КВК коррелирует с величиной заряда, затра-

чиваемого на перезаряжение поверхности катализатора в том же интервале потен-

циалов [17]. Эти результаты соответствуют представлению о том, что каждый атом 

переходного металла на поверхности, изменяющий обратимо степень окисления 

при перезаряжении поверхности, является активным центром медиаторной стадии 

КВК. 

Анализ подобной корреляции для реакции АВК затруднён, поскольку переза-

ряжение поверхности происходит параллельно с выделением кислорода (напри-

мер, см. рисунки 3.39ж и 3.41г), и эти процессы не удаётся разделить. В данной ра-

боте для приближённой оценки числа активных центров КВК получены [337] ана-

логичные величины зарядов для перовскитных катализаторов в интервале потен-

циалов, в котором далее исследуется реакция КВК. Для получения зарядов реги-

стрировали ЦВА оксид/углеродных композиций в интервале потенциалов одинако-

вой ширины (0.5 В) в области их электрохимической стабильности при разных ско-

ростях развёртки потенциала, и вычитали из них независимо измеренные ЦВА уг-

леродной добавки. 

На рисунке 3.43 приведены соответствующие ЦВА перовскитов La, Sr-серии. В 

случае LaMnO3−δ (рисунок 3.43а) кривые демонстрируют обратимый редокс-пере-

ход MnIII/MnIV, выполняющий в реакции КВК медиаторную функцию и более отчёт-

ливо проявляющийся при уменьшении скорости развёртки потенциала. В таблице 

приведены значения потенциалов катодного (Eкат. пика) и анодного (Eан. пика) пиков 

редокс-перехода, а также значение формального потенциала этого перехода (Ef ≈ 

+0.93 В отн. ОВЭ), которое хорошо согласуется с литературными данными [17]. При 

нормировании на скорость развёртки все ЦВА совпадают лишь в некоторых узких 

интервалах потенциалов, при этом токи на катодном ходе кривых демонстрируют 

более сильную зависимость от скорости развёртки, чем токи на анодном ходе. Сни-

жение поляризационной ёмкости при увеличении скорости развёртки может быть 
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связано как с замедленностью проникновения рабочего электролита в тонкие поры 

катализатора, так и с замедленностью редокс-перехода. Аналогичное поведение 

наблюдали в работе [261] для перовскитов LaMnO3.09 и LaMnO2.91 в 1 M KOH в интер- 

Рисунок 3.43. ЦВА композиций СУ/оксид/Сибунит-152/Na+Nafion (а-д) и СУ/ок-
сид/Na+Nafion (е), зарегистрированные в N2/1 M NaOH при разных скоростях развёрт-
ки потенциала. Токи отнормированы на скорость развёртки и исправлены на неза-
висимо измеренный вклад углерода (а-д) или подложки (е). 
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вале потенциалов −0.27…+0.93 В (ОВЭ). Авторы полагают, что в исследованном ин-

тервале потенциалов перезаряжение поверхности также сопровождается более 

медленным процессом обратимой кислородной интеркаляции/деинтеркаляции 

(см. подраздел 1.4.4). Поскольку в подразделе 3.3.1 было показано, что при E < +0.63 

В (ОВЭ) возможно необратимое восстановление LaMnO3−δ, корректная интерпрета-

ция данных работы [261] затруднена. В случае LaCoO3−δ, LaMn0.5Co0.5O3−δ и La0.75Sr0.25-

Mn0.5Co0.5O3−δ (рисунок 3.43б-г) можно наблюдать поведение, аналогичное поведе-

нию LaMnO3−δ (рисунок 3.43а), за исключением того, что в исследованном интервале 

потенциалов данные оксиды не демонстрируют видимых пиков обратимых редокс-

переходов Mn и/или Co. Небольшой катодный пик при ~0.82 В (ОВЭ) может быть 

обусловлен как редокс-превращением (вероятно, MnIV → MnIII, см. таблицу 3.2), ки-

нетика которого сильно заторможена на анодном ходе кривой, так и процессом кис-

лородной деинтеркаляции. Наиболее отчётливо наличие интеркаляционного про-

цесса проявляется в случае перовскита La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ (рисунок 3.43д), харак-

теризующегося большим числом кислородных вакансий (δ = 0.22±0.01): при умень-

шении скорости развёртки поляризационная ёмкость значительно увеличивается, 

а редокс-пик MnIII/MnIV смещается до Ef ≈ +0.88 В (ОВЭ), и появляется редокс-пик при 

Ef ≈ +1.01 В (ОВЭ), вероятно, соответствующий переходу CoII/CoIII. Похожее поведе-

ние наблюдали в работе [268] для La0.85Sr0.15MnO3−δ в 1 M KOH в интервале потенци-

алов +0.26…+1.56 В (ОВЭ), в котором, однако, возможна восстановительная деграда-

ция перовскита. Для сравнения на рисунке 3.43е приведены ЦВА La0.5Sr0.5Mn0.5-

Co0.5O3−δ без углеродной добавки. Они демонстрируют, что в отсутствие углерода из-

за наличия омических искажений редокс-переходы не проявляются. 

На рисунке 3.44 приведены аналогичные ЦВА перовскитов Sr, Gd-серии. ЦВА 

большинства перовскитов наглядно демонстрируют, помимо редокс-переходов 

MnIII/MnIV и/или CoII/CoIII на поверхности (таблица 3.2), протекание интеркаляцион-

ных процессов. Волна в случае Sr0.5Gd0.5MnO3−δ при низких скоростях развёртки (ри-

сунок 3.44а) связана с восстановлением следов кислорода. Обратимую кислородную 

интеркаляцию также наблюдали в работах: [263] – для SrCoO3−δ в 6 M KOH в интер-

вале потенциалов +1.25…+1.65 В (ОВЭ), [266] – для LaNiO3−δ в 0.5–3 M KOH в интер-

вале потенциалов +1.13…+1.53 В (ОВЭ) и [267] – для La2NiO4+δ в 1–6 M KOH в интер-

вале потенциалов +0.93…+1.53 В (ОВЭ). В каждом случае интервал потенциалов, по-
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видимому, отвечает области электрохимической стабильности перовскитов (см. 

подраздел 3.3.2), однако количественную информацию из данных работ 

[263,266,267] извлечь трудно из-за отсутствия достоверных сведений об удельной 

Рисунок 3.44. ЦВА композиций СУ/оксид/Сибунит-152/AS-4, зарегистрирован-
ные в N2/1 M NaOH при разных скоростях развёртки потенциала. Токи отнормирова-
ны на скорость развёртки и исправлены на независимо измеренный вклад углерода. 
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поверхности перовскитов. 

Более детальное in-situ исследование процесса кислородной интеркаляции в 

решётку SrCoO2.5 в 1 M KOH проводили в работе [341] методами нейтронографии и 

спектроскопии рентгеновского поглощения. Авторы обнаружили, что интеркаля-

ция кислорода в решётку происходит при потенциалах выше +1.15 В (ОВЭ) и сопро-

вождается образованием нескольких полиморфных модификаций: SrCoO2.75 (при 

потенциалах +1.2…+1.23 В отн. ОВЭ) и SrCoO2.875 (при потенциалах +1.23…+1.38 В 

отн. ОВЭ). Обратимость полного цикла интеркаляции/деинтеркаляции составила 

85-90%, об обратимости отдельных стадий цикла не сообщается. Анодные пределы 

ЦВА перовскитов (рисунки 3.43 и 3.44) составляют +1.13…+1.33 В (ОВЭ) и довольно 

близки к приведённым выше потенциалам начала кислородной интеркаляции в 

SrCoO2.5. В работе [342] обнаружили, что в случае SrFeO2.5, в отличие от SrCoO2.5, ин-

теркаляция кислорода в решётку в 1 M KOH приводит к образованию не только 

SrFeO3, но и соединения FeIII (предположительно, гидроксида железа), что может 

указывать на интеркаляционный предел, при достижении которого происходит 

разрушение решётки перовскита. Интеркаляция/деинтеркаляция кислорода в 

Pr2NiO4+δ и Nd2NiO4+δ в 1 M KOD, по данным гальваностатических экспериментов ра-

боты [343], обратима только для определённой величины δ. При этом в работе [344] 

сообщается, что интеркаляционный процесс SrCoO2.5 → SrCoO3 полностью обратим 

при осуществлении в твёрдом электролите Y2O3/ZrO2. 

На рисунках 3.45-3.46 в зависимости от потенциала построены заряды, полу-

ченные интегрированием соответствующих ЦВА перовскитов La, Sr- и Sr, Gd-серий 

на примере двух граничных скоростей развёртки – 5 и 1000 мВ с−1. Видно, что в слу-

чае каждого перовскита при уменьшении скорости развёртки потенциала наклоны 

полученных (Q, E)-зависимостей на катодном ходе заметно отличаются, в то время 

как на анодном – практически совпадают, либо отличаются в гораздо меньшей сте-

пени. Последнее означает, что деинтеркаляция кислорода из решётки исследован-

ных перовскитов протекает с меньшей скоростью, чем обратный процесс его интер-

каляции в решётку. В случае перовскита La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ без углеродной до-

бавки (рисунок 3.45е) (Q, E)-зависимость сильно осложнена омическим вкладом, а в 

случае Sr0.5Gd0.5MnO3−δ (рисунок 3.46а) – присутствием фарадеевского заряда, свя-

занного с восстановлением следов кислорода. В таблице 3.2 приведены величины 
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полных зарядов на анодном (Q(+)) и катодном (Q(−)) ходе, полученных интегрирова-

нием соответствующих ЦВА перовскитов при 5 мВ с−1, а также их усреднённые зна-

чения (Qср.). По балансу между Q(+) и Q(−) можно судить об обратимости протекающих 

Рисунок 3.45. Эволюция зарядов, полученных интегрированием соответстую-
щих ЦВА композиций СУ/оксид/Сибунит-152/Na+Nafion (а-д) и СУ/оксид/Na+Nafion (е) 
при 5 и 1000 мВ с−1 (рисунок 3.43), в зависимости от потенциала. 



141 

©  M .  I v a n  F I L I M O N E N K O V  —  T h è s e  —  U n i v e r s i t é  d e  S t r a s b o u r g  |  U n i v e r s i t é  d ' É t a t  L o m o n o s s o v  d e  M o s c o u  —  2 0 1 9  

процессов. Напротив, дисбаланс зарядов может быть обусловлен как различной ки-

нетикой редокс-переходов Mn и Co атомов на катодном и анодном ходе кривых, так 

и неполной обратимостью процесса кислородной деинтеркаляции/интеркаляции. 

Рисунок 3.46. Эволюция зарядов, полученных интегрированием соответстую-
щих ЦВА композиций СУ/оксид/Сибунит-152/Na+Nafion (а-д) и СУ/оксид/Na+Nafion (е) 
при 5 и 1000 мВ с−1 (рисунок 3.44), в зависимости от потенциала. 
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Из таблицы 3.2 следует, что при перезаряжении поверхности LaMnO3−δ и Sr0.5Gd0.5-

MnO3−δ происходят обратимые редокс-превращения MnIII/MnIV. Небольшой дисба-

ланс зарядов в случае LaCoO3−δ, LaMn0.5Co0.5O3−δ и La0.75Sr0.25Mn0.5Co0.5O3−δ преимуще-

ственно может быть связан с замедленностью редокс-переходов Mn и/или Co ато-

мов на анодном ходе ЦВА. Перовскиты La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ и Sr0.5Gd0.5CoO3−δ демон-

стрируют заметное превышение Q(−) над Q(+), по-видимому, преимущественно свя-

занное с неполнотой кислородной интеркаляции после каждого цикла деинтерка-

ляции. Напротив, в случае перовскитов Sr0.9Gd0.1Mn0.75Co0.25O3−δ, Sr0.5Gd0.5Mn0.75-

Co0.25O3−δ, Sr0.5Gd0.5Mn0.5Co0.5O3−δ и Sr0.5Gd0.5Mn0.25Co0.75O3−δ дисбаланс заряда либо от-

сутствует, либо незначителен, что свидетельствует о высокой обратимости не 

только редокс-переходов Mn и Co атомов, но и интеркаляционных процесов. 

Таблица 3.2. Физические и электрохимические характеристики перовскитных 
катализаторов, исследуемых в данной работе. Пояснения см. в тексте. 

Катализатор 

S Б
Э

Т
, 

м
2
 г

−
1

 Eкат. 

пика, 
Eан. 

пика, 
Ef, Q(+), Q(−), Qср., Δδ 

В (ОВЭ) мкКл см−2БЭТ 

LaMnO3−δ 10.2 0.85 1.00 0.93 61 68 64 — 

LaMn0.5Co0.5O3−δ 6.6 0.82 — — 82 113 97 ~0 

La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ 10.2 
0.82 
1.01 

0.93 
1.01 

0.88 
1.01 

163 240 201 0.017±0.003 

La0.75Sr0.25Mn0.5Co0.5O3−δ 5.7 0.82 0.96 (?) (?) 110 144 127 0.002±0.001 

LaCoO3−δ 15.2 0.81 — — 62 84 73 — 

Sr0.5Gd0.5MnO3−δ 16.2 0.84 1.01 0.92 881 911 891 — 

Sr0.9Gd0.1Mn0.75Co0.25O3−δ 15.2 — 0.92 (?) — 209 210 209 0.024±0.003 

Sr0.5Gd0.5Mn0.75Co0.25O3−δ 16.6 0.85 0.98 0.92 109 88 99 0.002±0.002 

Sr0.5Gd0.5Mn0.5Co0.5O3−δ 18.1 
0.85(?) 
0.96(?) 

0.97(?) 
1.02(?) 

0.91(?) 
0.99(?) 

135 141 138 0.013±0.002 

Sr0.5Gd0.5Mn0.25Co0.75O3−δ 19.5 
0.83 
1.02 

0.91 
1.03 

0.87 
1.02 

163 161 162 0.019±0.003 

Sr0.5Gd0.5CoO3−δ 5.7 
1.01(?) 

1.12 
1.01(?) 

1.12 
1.01(?) 

1.12 
283 392 337 0.028±0.006 

 

Для того, чтобы попытаться разделить вклады медленных и быстрых процес-

сов в наблюдаемый заряд, обработку зарядов проводили по методике, использован-

ной в работах [345,346] для пористых плёнок RuO2, IrO2 и SnO2. В данных работах 

использовали зависимости измеряемого заряда Q от скорости развёртки потенци- 

 
1 Из-за мешающего влияния следов кислорода приведены величины зарядов для скорости раз-
вёртки потенциала 25 мВ с−1. 
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ала υ для оценки зарядов, отвечающих «внешней» и «внутренней» поверхности по-

ристых слоёв, но используемые процедуры экстраполяции никак не связаны со спе-

цификой таких систем и могут быть применены для оценок при любой природе па-

раллельно протекающих быстрых и медленных процессов заряжения. Усреднённые 

величины Q, полученные интегрированием ЦВА перовскитов на катодном и анод-

ном ходе, строили в координатах Q−1–υ0.5 (рисунок 3.47) и Q–υ−0.5 (рисунок 3.48). 

Оценку величин зарядов, не включающих вкладов медленных процессов (Q быстр.), 

проводили по линейной отсечке Q при низких скоростях развёртки потенциала экс-

траполяцией на бесконечную скорость развёртки (υ−0.5 → 0). Выделение макси-

мально достижимого заряда (Q медл.) проводили по линейной отсечке Q−1 при низких 

скоростях развёртки потенциала экстраполяцией на нулевую скорость развёртки 

(υ0.5 → 0). 

Зависимость величин зарядов Q медл. от кислородной стехиометрии перовски-

тов приведена на рисунке 3.49. В целом можно заключить, что увеличение числа 

кислородных вакансий в решётке приводит к росту заряда, обусловленного интер-

каляционными процессами на поверхности и/или в объёме, но количественной 

корреляции для всех исследованных материалов не обнаружено. 

Из рисунка 3.47 следует, что величины зарядов Q медл. для исследованных в 

данной работе перовскитов составляют 68-526 мкКл см−2БЭТ. При этом величины за-

рядов, затрачиваемых на одноэлектронное перезаряжение атомов Mn и Co в моно- 

Рисунок 3.47. Зависимость обратного заряда, полученного интегрированием 
ЦВА, приведённых на рисунках 3.43 и 3.44, от квадратного корня из скорости раз-
вёртки потенциала. 
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слое на поверхности перовскитов, вычисленные из кристаллографических данных, 

составляют ~100-110 мкКл см−2ист. Предполагая, что избыточный заряд связан пре-

имущественно с протеканием процесса кислородной интеркаляции/деинтеркаля-

ции по уравнению (1.5), можно приближённо оценить верхнюю границу изменения 

кислородной стехиометрии (Δδ) при перезаряжении перовскитов (таблица 3.2). По-

скольку на дисбаланс заряда могут также влиять особенности кинетики редокс-пе-

реходов атомов Mn и/или Co, оценка Δδ получена на основании усреднённых макси-

мально достижимых величин зарядов (т.е. в предположении об обратимости интер-

каляционных процессов), исправленных на одноэлектронное перезаряжение ато-

мов Mn и Co в монослое на поверхности. Как можно видеть, изменение кислородной 

стехиометрии в предположении о перезаряжении всего объёма материала (оценка 

снизу) не превышает ~0.03 (при потенциалах ниже +1.33 В отн. ОВЭ), что суще-

ственно меньше величины Δδ = 0.25, реализуемой в работе [341] для системы 

SrCoO2.5/SrCoO2.75 при потенциалах ниже +1.23 В (ОВЭ). Грубая оценка коэффици-

ента диффузии кислорода в кристаллитах перовскитов (со средним размером 

~50 нм) в процессе перезаряжения (при 5 мВ с−1) приводит к величине порядка 

~10−13 см2 с−1, типичной для перовскитов [221], что не позволяет исключить гипо-

тезы о перезаряжении во всём объёме материала. 

Попытка выделения зарядов Q быстр. (рисунок 3.48), приводит к величинам 53-

181 мкКл см−2БЭТ. Поскольку в ряде случаев эти величины также превышают 100-

Рисунок 3.48. Зависимость заряда, полученного интегрированием ЦВА, приве-
дённых на рисунках 3.43 и 3.44, от обратного квадратного корня из скорости раз-
вёртки потенциала. 
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110 мкКл см−2ист, следует признать, что подобная процедура разделения зарядов не 

всегда может быть корректна, если, конечно, на поверхность не выходят какие-то 

грани с числом центров перезаряжения существенно выше среднего. Тем не менее, 

величины Q быстр. в первом приближении отвечают одноэлектронному перезаряже-

нию монослоя на поверхности. Это позволяет использовать полученные экстрапо-

ляцией величины зарядов Q быстр. в качестве приближённой характеристики суммар-

ного числа доступных Mn и Co активных центров при рассмотрении корреляции для 

каталитической активности перовскитов в реакции КВК. 

 

  

Рисунок 3.49. Зависимость между максимально возможными величинами за-
рядов перовскитов, определяемых на рисунке 3.47, от параметра кислородной стехи-
ометрии δ. 
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3.5. Активность катализаторов кислородных реакций 

3.5.1. Реакция восстановления кислорода 

Исследование каталитической активности перовскитов в реакции КВК прово-

дили [337] методом ВДЭ в интервале потенциалов, выбранном в области их элек-

трохимической стабильности (см. подраздел 3.3.1). В качестве примера на рисунке 

3.50а приведены ЦВА композиции СУ/LaCoO3−δ/Сибунит-152A/AS-4, зарегистриро-

ванные при разных скоростях вращения электрода в растворе 1 M NaOH, насыщен-

ном O2. Для проверки катализатора на стабильность в условиях КВК в конце экспе-

римента регистрировали ЦВА с первоначальной скоростью вращения электрода 

(пунктирная кривая). Как в случае LaCoO3−δ, так и в случае остальных перовскитов, 

наблюдаемое nКВК близко́ к 4 (рисунок 3.50б). Для дополнительной проверки вели-

чины nКВК методом ВДЭК проводили эксперименты по КВК на примере смешанных 

перовскитов La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ (рисунок 3.51) и Sr0.5Gd0.5Mn0.5Co0.5O3−δ (рисунок 

3.52). Как можно видеть, ВТ(HO2−) на исследованных композициях не превышает 10-

20%, что соответствует nКВК не менее 3.6-3.8. 

Кинетические токи восстановления кислорода на исследованных перовскит-

ных катализаторах, вычисленные по уравнению (2.4) для ω = 900 об мин−1, приве-

дены на рисунке 3.53. Полученные величины активности хорошо согласуются с ли-

тературными данными и уступают активности Pt в щелочных растворах на порядок.  

Рисунок 3.50. (а) ЦВА композиции СУ/LaCoO3−δ/Сибунит-152/AS-4 при разных 
скоростях вращения электрода в растворе O2/1 M NaOH; (б) общее число электронов, 
переносимых в КВК, и коэффициент r линейной аппроксимации Пирсона в степени 
1000. Загрузки оксида и углерода 91 мкг см−2гео. 
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Рисунок 3.52. Кривые КВК на ком-
позиции СУ/Sr0.5Gd0.5Mn0.5Co0.5O3−δ/Сибу-
нит-152/AS-4 в 1 M NaOH: (а) токи на дис-
ке; (б) токи на кольце при Eк = +1.23 В; (в) 
ВТ(HO2−). Загрузки оксида и углерода 91 
мкг см−2гео. Токи на диске исправлены на 
фоновый ток в N2/1 M NaOH. Токи на 
кольце исправлены на фоновый ток при 
Eк = +1.03 В. 

 

Рисунок 3.51. Кривые КВК на ком-
позиции СУ/La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ/Сибу-
нит-152/AS-4 в 1 M NaOH: (а) токи на дис-
ке; (б) токи на кольце при Eк = +1.23 В; (в) 
ВТ(HO2−). Загрузки оксида и углерода 91 
мкг см−2гео. Токи на диске исправлены на 
фоновый ток в N2/1 M NaOH. Токи на 
кольце исправлены на фоновый ток при 
Eк = +1.03 В. 



В согласии с литературными данными, перовскиты на основе Co демонстрируют го-

раздо меньшую активность в КВК, чем перовскиты основе Mn или Mn–Co, что отве-

чает представлению о ключевой роли атомов Mn в электрокатализе КВК. 

Тафелевские наклоны кривых КВК приведены на рисунке 3.54. В большинстве 

случаев кривые КВК на перовскитных композициях при малых перенапряжениях 

характеризуются постоянным значением тафелевского наклона (−60 мВ дек−1), из-

меняющимся при дальнейшем увеличении перенапряжения, что позволяет в пер-

вом приближении предполагать однотипные стадийные схемы КВК для всех иссле-

дуемых катализаторов. 

Рисунок 3.53. Тафелевские кривые КВК на оксид/углеродных композициях в 
O2/1 M NaOH при 10 мВ с−1. Загрузки оксида и углерода 91 мкг см−2гео. Токи исправлены 
на независимо измеренный вклад углерода и отнормированы на поверхность по БЭТ. 

Рисунок 3.54. Тафелевские наклоны кривых КВК, приведённых на рисунке 3.53. 
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3.5.2. Реакция выделения кислорода 

Исследование каталитической активности перовскитов в реакции АВК прово-

дили [337] методом ВДЭК в интервале потенциалов, выбранном в области их элек-

трохимической стабильности (см. подраздел 3.3.2). Для минимизации газовыделе-

ния загрузка катализатора и углерода составляла 15 мкг см−2гео. Для определения 

каталитической активности композиций в АВК необходимо убедиться в том, что 

наблюдаемый анодный ток относится к выделению кислорода, а не к окислитель-

ной деградации оксидного катализатора. Ранее было показано (рисунок 3.11), что 

на некоторых оксид/углеродных композициях выход O2 по току в АВК близок к 

100%. Проверку ВТ(O2) на остальных каталитических композициях проводили в по-

тенциостатическом режиме при E = +1.63 В (ОВЭ). Соответствующие транзиенты 

тока приведены на рисунках 3.55 и 3.56. Как можно видеть, во всех случаях ВТ(O2) 

близки к 100% и в ряде случаев, когда превышена критическая величина плотности 

анодного тока, снижаются во времени из-за газовыделения. В случае наименее ак-

тивных LaMnO3−δ и Sr0.5Gd0.5MnO3−δ ВТ(O2) становятся близки к 100% после исправ-

ления наблюдаемых токов на независимо измеренный вклад углеродной добавки. 

Приведённые транзиенты тока также несут информацию о стабильности ка-

талитических композиций в условиях АВК. В большинстве случаев токи АВК мед-

ленно снижаются в течение 10 мин, что связано с частичным окислением углерод-

ной добавки в начальные моменты времени (см. подраздел 3.2.2). В случае 

Sr0.5Gd0.5CoO3−δ ток АВК быстро снижается только в течение первой минуты, а в слу-

чае Sr0.9Gd0.1Mn0.75Co0.25O3−δ сначала медленно растёт, после чего медленно снижа-

ется. Такое поведение может быть связано как с деградацией катализаторов, так и 

с изменением кислородной стехиометрии перовскитов в процессе АВК до достиже-

ния квазистационарного состояния. 

Кинетические токи выделения кислорода на всех перовскитных катализато-

рах приведены на рисунке 3.57. Полученные величины активности в расчёте на ис-

тинную поверхность также хорошо согласуются с литературными данными и в ряде 

случаев заметно превышают активность IrO2 в щелочных растворах. Видно, что пе-

ровскиты на основе Co и Mn–Co демонстрируют гораздо бо́льшую активность в АВК, 

чем перовскиты на основе Mn, что также находится в согласии с литературными 
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данными и соответстует представлению о медиаторной роли в электрокатализе 

АВК атомов Co, претерпевающих в этих условиях редокс-переход CoIII/CoIV. 

 

 

Рисунок 3.56. Транзиенты тока 
оксид/углеродных композиций в 1 M 
NaOH при +1.63 В: (а) токи на диске; (б) 
токи на кольце при +0.3 В; (в) ВТ(O2). 
Загрузки оксида и углерода 15 мкг см−2гео. 
Короткая поляризация с Eд = +0.93 В при t 
= 0-5 и 15-20 мин применена для записи 
фоновых токов на кольце и коррекции на 
них. 
 

Рисунок 3.55. Транзиенты тока 
оксид/углеродных композиций в 1 M 
NaOH при +1.63 В: (а) токи на диске; (б) 
токи на кольце при +0.3 В; (в) ВТ(O2). 
Загрузки оксида и углерода 15 мкг см−2гео. 
Короткая поляризация с Eд = +0.93 В при t 
= 0-5 мин применена для записи фоновых 
токов на кольце и коррекции на них. 



Тафелевские наклоны кривых АВК приведены на рисунке 3.58. Как можно ви-

деть, в большинстве случаев они уменьшаются с ростом потенциала, достигая при-

близительно постоянного значения в интервале 60±20 мВ дек−1. В первом прибли-

жении можно предполагать однотипные стадийные схемы АВК для большинства 

исследуемых катализаторов. 

 

 

  

Рисунок 3.57. Тафелевские кривые АВК на оксид/углеродных композициях в 
N2/1 M NaOH при 10 мВ с−1. Загрузки оксида и углерода 15 мкг см−2гео. Токи исправлены 
на независимо измеренный вклад углерода и отнормированы на поверхность по БЭТ. 

Рисунок 3.58. Тафелевские наклоны кривых АВК, приведённых на рисунке 3.57. 
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3.5.3. Выявление связи между свойствами оксидных катализаторов и их ак-
тивностью в кислородных реакциях 

Ключевым параметром, определяющим каталитическую активность перов-

скитов в кислородных реакциях, является число доступных Mn и Co активных цен-

тров, которое в первом приближении можно охарактеризовать величинами зарядов 

Q быстр. (см. подраздел 3.4). Однако удовлетворительной корреляции между активно-

стью перовскитов в КВК (и АВК) с Q быстр. установить не удалось. Поскольку подоб-

ные заряды характеризуют суммарное число доступных Mn и Co активных центров, 

а литературные данные свидетельствуют о более значимой роли атомов Mn в элек-

трокатализе КВК и атомов Co в катализе АВК, бо́льший смысл имеет поиск корреля-

ций не с суммарными, а с парциальными зарядами, обусловленными только Mn или 

только Co катионами. Выделение парциальных зарядов из Q быстр. представляет со-

бой неоднозначную задачу, поскольку одновременное присутствие катионов Mn и 

Co на поверхности не исключает взаимного влияния на процессы их перезаряжения, 

а интервалы потенциалов полного превращения неизвестны. На данном этапе 

предполагали, что в интервале потенциалов, отвечающем Q быстр., редокс-переходы 

MnIII/MnIV и CoII/CoIII происходят для всех атомов обоих элементов на поверхности, 

и что соотношение Mn : Co одинаково на поверхности и в объёме. В таком предпо-

ложении, подтверждаемом данными ЭДРС (см. рисунки 2.5 и 2.6), можно из величин 

Q быстр. и данных по катионному составу перовскитов оценить величины зарядов, 

обусловленных перезаряжением только катионов Mn (𝑄𝑀𝑛
быстр.

) или только катионов 

Co (𝑄𝐶𝑜
быстр.

). Эти и другие важнейшие характеристики исследуемых перовскитов, а 

также величины их электрокаталитической активности в реакциях КВК и АВК, при-

ведены в таблице 3.3. 

На рисунке 3.59а показано, что каталитическая активность перовскитов в 

КВК при +0.9 В (ОВЭ) неплохо коррелирует с величиной парциального заряда, за-

трачиваемого на перезаряжение катионов Mn. При этом величины 𝑄𝑀𝑛
быстр.

 коррели-

руют со средней степенью окисления атома в B-положении перовскитов ABO3−δ (за 

единственным исключением), а в случае смешанных перовскитов – со средней сте-

пенью окисления катионов Mn и Co (рисунок 3.59б). В корреляции активности КВК 

(которая в основном связана с Mn центрами) со средней С.О. переходного металла  



 

Таблица 3.3. Важнейшие характеристики перовскитных катализаторов и их каталитическая активность в кислород-
ных реакциях [337]. Относительная погрешность определения зарядов и токов составляет 1-3%. 
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LaMnO3−δ 3.15±0.02 3.30±0.04 3.22±0.13 — 10.2 60.2 68.0 60.2 — 0.9 ~0.1 3.5 764 
LaMn0.5Co0.5O3−δ 3.05±0.02 3.10±0.04 3.22±0.11 2.98±0.19 6.6 73.1 108.7 36.6 36.6 53.1 15.24 1.3 669 

La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ 2.78±0.01 3.06±0.02 3.28±0.18 2.84±0.10 10.2 126.4 256.4 63.2 63.2 100.0 16.1 9.7 633 
La0.75Sr0.25Mn0.5Co0.5O3−δ 3.02±0.02 3.29±0.04 3.60±0.23 2.98±0.15 5.7 92.2 135.1 46.1 46.1 67.9 15.22 4.1 647 

LaCoO3−δ (3) (+3) — (+3) 15.2 53.4 82.0 — 53.4 270.0 31.5 1.2 670 
Sr0.5Gd0.5MnO3−δ 3.01±0.02 3.52±0.04 3.12±0.05 — 16.2 81.6 90.1 81.6 — 9.3 3.6 5.2 716 

Sr0.9Gd0.1Mn0.75Co0.25O3−δ 3.05±0.01 4.00±0.02 3.94±0.32 4.17±1.03 15.2 139.0 256.4 104.2 34.7 285.5 16.1 11.6 638 
Sr0.5Gd0.5Mn0.75Co0.25O3−δ 2.98±0.01 3.46±0.01 3.63±0.10 2.95±0.25 16.6 81.4 113.6 61.1 20.4 42.2 5.0 6.3 678 
Sr0.5Gd0.5Mn0.5Co0.5O3−δ 2.94±0.02 3.38±0.04 3.99±0.20 2.77±0.12 18.1 100.0 163.9 50.0 50.0 229.4 15.3 5.2 658 

Sr0.5Gd0.5Mn0.25Co0.75O3−δ 2.87±0.01 3.24±0.02 4.00±0.01 2.83±0.14 19.5 117.8 188.7 29.5 88.4 850.0 51.3 3.3 647 
Sr0.5Gd0.5CoO3−δ 2.82±0.02 3.14±0.04 — 3.24±0.14 5.7 181.1 526.3 — 181.1 978.1 128.9 2.0 620 

 

  



 

можно увидеть некоторое противоречие. Возможным объяснением является взаим-

ное влияние катионов на их перезаряжение. Из совокупности этих данных также 

следует, что активность в КВК линейно коррелирует со средней степенью окисле-

ния атомов в B-положении (рисунок 3.59в). Последняя корреляция также выполня-

ется для перовскитов, содержащих только катионы Co. Подобных зависимостей от 

степени окисления либо только Mn атомов, либо только Co атомов не обнаружено. 

Рисунок 3.59. Корреляции между различными свойствами перовскитов: (а) ка-
талитической активностью в КВК и зарядом, затрачиваемым на перезаряжение ка-
тионов Mn; (б) зарядом, затрачиваемым на перезаряжение катионов Mn, и средней 
степенью окисления катионов Mn и Co; (в) каталитической активностью в КВК и 
средней степенью окисления катионов Mn и Co. 
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При этом из всех перечисленных корреляций выпадает перовскит La0.5Sr0.5Mn0.5-

Co0.5O3−δ, отличающийся от остальных наибольшим числом кислородных вакансий 

в решётке. Можно предположить, что его активность в КВК определяется также и 

иными параметрами. 

Можно ожидать существования аналогичных корреляций для активности пе-

ровскитов в реакции АВК с величиной парциального заряда, затрачиваемого на пе-

резаряжение катионов Co, если допустить, что в реакции АВК принимают участие 

те же самые Co активные центры, которые демонстрируют редокс-переход CoII/CoIII 

при потенциалах КВК и число которых характеризуется величинами 𝑄𝐶𝑜
быстр.

. Корре-

ляция активности перовскитов в реакции АВК при +1.6 В (ОВЭ) с 𝑄𝐶𝑜
быстр.

 приведена 

на рисунке 3.60а. Как можно видеть, в данном случае корреляция не вполне выра-

жена, однако если использовать величины активности при меньшем потенциале 

(+1.55 В), то степень коррелированности заметно повышается (рисунок 3.60б). 

Нарушение корреляции с ростом потенциала АВК можно объяснить изменением 

кислородной стехиометрии перовскитов. Поскольку при построении обеих корре-

ляций использованы величины активности, полученные из общих потенциодина-

мических кривых (см. рисунок 3.57), можно заключить, что в приведённых условиях 

при изменении потенциала от меньших значений к бо́льшим и возвращении от 

бо́льших к меньшим происходит обратимая кислородная интеркаляция/деинтер-

каляция, не приводящая к разрушению решётки перовскитов. Наглядным, в частно- 

Рисунок 3.60. Корреляции между каталитической активностью перовскитов 
в АВК при +1.6 В отн. ОВЭ (а) или 1.55 В отн. ОВЭ (б) и зарядом, затрачиваемым на 
перезаряжение катионов Co. 
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сти, является то, что точки, соответствующие перовскитам Sr0.9Gd0.1Mn0.75Co0.25O3−δ и 

Sr0.5Gd0.5Mn0.25Co0.275O3−δ, при большем потенциале (рисунок 3.60а) выпадают из об-

щей корреляции (причём в сторону увеличения каталитической активности), а при 

возвращении к меньшему потенциалу (рисунок 3.60б) укладываются в неё. При 

этом ЦВА именно указанных перовскитов отчётливо демонстрировали протекание 

интеркаляционных процессов (см. рисунок 3.44в, е). Рост активности в АВК, обу-

словленный интеркаляцией кислорода в решётку перовскитов, позволяет объяс-

нить наблюдавшийся ранее рост тока АВК на композициях La0.5Sr0.5Mn0.5-

Co0.5O3−δ/углерод при пятичасовой поляризации (см. рисунок 3.30). Примечательно, 

что корреляции активности в АВК со средней степенью окисления атомов в B-

положении, наблюдавшейся в случае КВК, не обнаружено. 

Другим приёмом (возможно, менее надёжным), позволяющим выделять 

вклады, обусловленные только Mn или только Co центрами, является нормирова-

ние каталитической активности на число Mn или Co атомов в решётке перовскитов. 

Обнаружена тенденция к увеличению активности в реакции КВК, отнормирован-

ной на число Mn атомов, с увеличением степени окисления атомов Mn (рисунок 

3.61). Последнее обстоятельство согласуется с ролью Mn атомов в КВК как редокс-

медиаторных центров. Интересно, что аналогичной тенденции для активности в ре-

акции АВК, отнормированной на число Co атомов, со С.О. [Co] не обнаружено. 

Рисунок 3.61. Зависимость каталитической активности в КВК, отнормиро-
ванной на число атомов Mn, от степени окисления атомов Mn. 



157 

©  M .  I v a n  F I L I M O N E N K O V  —  T h è s e  —  U n i v e r s i t é  d e  S t r a s b o u r g  |  U n i v e r s i t é  d ' É t a t  L o m o n o s s o v  d e  M o s c o u  —  2 0 1 9  

Не менее важным параметром, влияющим на каталитическую активность пе-

ровскитов в кислородных реакциях, считают [23,155,161,221,236,242] наличие в ре-

шётке кислородных вакансий. Число вакансий и средняя степень окисления атомов 

Mn и Co связаны между собой общей стехиометрией перовскитов, однако с точки 

зрения кинетики реакций КВК и АВК могут быть независимыми факторами. Хотя 

число вакансий является таким же объёмным свойством решётки, как и С.О. атомов 

Mn и Co, ранее наблюдалась корреляция максимально возможной величины заряда 

и кислородной нестехиометрии (см. рисунок 3.49), что позволяет судить о наличии 

прямого влияния кислородного содержания в объёме решётки на кислородную не-

стехиометрию на её поверхности. Попытка корреляции активности перовскитов в 

реакциях КВК и АВК с числом кислородных вакансий приведена на рисунке 3.62. 

Только для тех перовскитов, которые имеют в решётке не слишком большое 

число кислородных вакансий (0 ⩽ δ ⩽ 0.2), обнаружена тенденция уменьшения их 

активности в реакции КВК с ростом числа кислородных вакансий (рисунок 3.62а). 

При переходе к наиболее кислород-дефицитному перовскиту тенденция наруша-

ется. В случае реакции АВК обнаружена прямо противоположная тенденция (рису-

нок 3.62б). Снижение активности в реакции АВК на двойном перовските PrBaCo2O6−δ 

(с δ = 0.25 и 0.5) при переходе от менее к более кислород-дефицитному образцу 

наблюдали в работе [242]. Авторы связывают это с тем, что при увеличении числа 

вакансий степень окисления Co уменьшается, что обусловливает его переход в низ-

коспиновое состояние. 

Аналогичные тенденции обнаружены для активности некоторых кислород-

дефицитных перовскитов в реакции КВК, отнормированной на число Mn атомов 

(рисунок 3.62в), и активности в реакции АВК, отнормированной на число Co атомов 

(рисунок 3.62г). Существование подобных тенденций согласуется с тем, что актив-

ность может определяться числом кислородных вакансий. В частности, для перов-

скитов с 0 ⩽ δ ⩽ 0.2 также наблюдается тенденция изменения С.О. атомов Mn с δ 

(рисунок 3.62д). Аналогичная тенденция в случае атомов Co (рисунок 3.62е) не 

вполне однозначна из-за большой погрешности определения степеней окисления 

методом СХПЭЭ. 

В целом проведенный анализ показывает, что единственного фактора, опре-

деляющего активность в КВК или АВК, не найдено, но для ограниченных групп ма- 
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териалов и ограниченных интервалов потенциалов удаётся выявить корреляции 

как с числом центров определенной природы, так и с кислородной нестехиомет-

рией. Эти корреляции полезны для обсуждения природы медленных стадий.  

Рисунок 3.62. Корреляции с числом кислородных вакансий в исходной решётке 
перовскитов: каталитической активности в реакциях КВК (а) и АВК (б); каталити-
ческой активности в КВК, отнормированной на число атомов Mn (в), и в АВК, отнор-
мированной на число атомов Co (г); степени окисления Mn (д) и Co (е) атомов. 
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3.6. О возможности бифункционального катализа кислородных 
реакций на исследованных оксидных материалах 

В предыдущем подразделе показано, что исследованные перовскитные ката-

лизаторы демонстрируют различную каталитическую активность в реакциях КВК 

и АВК. Величины суммарного перенапряжения реакций КВК и АВК, необходимого 

для достижения фиксированной плотности тока (𝜂
10 мкА смБЭТ

−2
КВК+АВК , мВ), приведены в таб-

лице 3.3. Минимальным суммарным перенапряжением характеризуются перов-

скиты Sr0.5Gd0.5CoO3−δ, La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ и Sr0.9Gd0.1Mn0.75Co0.25O3−δ. Соотношение 

между активностью перовскитов в катодной и анодной кислородных реакциях при-

ведено на рисунке 3.63, из которого следует, что некоторые перовскиты высокоак-

тивны в реакции КВК и малоактивны в реакции АВК, в то время как другие – высо-

коактивны в АВК и малоактивны в КВК [337]. Данный вывод не противоречит ли-

тературным данным (см. таблицы 1.6 и 1.8), в соответствии с которыми наиболее 

эффективный катализ обеих кислородных реакций достигается на различающихся 

оксидных катализаторах. На основании рисунка 3.63 можно сделать вывод о том, 

что для катализа обеих кислородных реакций оптимальны смешанные перовскиты, 

Рисунок 3.63. Соотношение между каталитической активностью перовски-
тов в реакциях КВК и АВК по данным рисунков 3.53 и 3.57. 
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подобные Sr0.9Gd0.1Mn0.75Co0.25O3−δ, которые характеризуются преобладающим со-

держанием Mn и способностью к обратимой кислородной интеркаляции/деинтер-

каляции. 

Важно отметить, что приведённые на рисунке 3.63 величины активности по-

лучены в условиях либо только КВК, либо только АВК. В действительности исполь-

зование оксид/углеродных композиций для катализа обеих реакций КВК и АВК 

осложнено риском окислительной деградации оксидного материала и/или угле-

родной добавки при потенциалах АВК, что может повлечь за собой снижение актив-

ности композиции в реакции КВК. Для проверки возможности осуществления би-

функционального катализа на композициях перовскит/Сибунит-152 в последова-

тельных циклах регистрировали ЦВА в насыщенном O2 1 M NaOH при потенциалах 

КВК и АВК. Регистрацию ЦВА в каждом случае начинали при потенциале +0.93 В 

(ОВЭ), задавая сначала катодную развёртку потенциала, затем – анодную. Резуль-

таты экспериментов приведены на рисунке 3.64 для перовскитов Sr, Gd-серии и на 

рисунке 3.65а-д для перовскитов La, Sr-серии. Поведение всех исследованных ком-

позиций характеризуется одной общей особенностью: активность в реакции КВК 

резко снижается после первой анодной поляризации (при переходе от 1-го к 2-му 

циклу), после чего продолжает медленно снижаться (2-ой и 3-ий циклы отличаются 

мало). Можно предположить, что снижение активности в КВК связано с деграда-

цией или трансформацией поверхности перовскита при анодной поляризации, од-

нако аналогичный эксперимент, проведённый на углеродной добавке Сибунит-152 

в отсутствие оксидного катализатора, наглядно демонстрирует, что анодное окис-

ление углерода также приводит к существенному снижению токов КВК (рисунок 

3.65е). Поскольку в процессе КВК на оксид/углеродных композициях на углероде O2 

восстанавливается до H2O2 (HO2−), а на оксиде образующийся H2O2 (HO2−) восстанав-

ливается до H2O (OH−), то можно предположить, что уменьшение активности угле-

рода в КВК после анодной поляризации приводит к уменьшению количества гене-

рируемого H2O2 (HO2−), и, тем самым, к уменьшению тока восстановления послед-

него на оксидном катализаторе, что обусловливает снижение наблюдаемой актив-

ности композиции. Чтобы проверить, связано ли уменьшение активности компози-

ций в КВК только с окислением углерода, проводили аналогичные эксперименты с 

другими углеродными материалами – Vulcan XC-72R (рисунок 3.66а) и ацетилено-
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вой сажей (рисунок 3.66б). Обнаружено, что поведение углеродных материалов в 

отсутствие оксидного катализатора резко отличается: если в случае ацетиленовой  

Рисунок 3.64. ЦВА композиций СУ/оксид/Сибунит-152/Na+Nafion (а-е) при по-
тенциалах КВК и АВК в растворе O2/1 M NaOH при 10 мВ с−1 и 1600 об мин−1. Загрузки 
оксида и углерода 91 мкг см−2гео. 
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сажи (как и в случае Сибунита-152) анодная поляризация приводит к существен-

ному снижению активности в КВК, то в случае материала Vulcan XC-72R активность 

Рисунок 3.65. ЦВА композиций СУ/оксид/Сибунит-152/Na+Nafion (а-д) и СУ/Си-
бунит-152/Na+Nafion (е) в растворе O2/1 M NaOH при 10 мВ с−1 и 1600 об мин−1. Загруз-
ки оксида и углерода 91 мкг см−2гео. 
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в КВК снижается слабо. 

Чтобы исследовать влияние природы углеродной добавки на снижение ак-

тивности композиций в КВК после анодной поляризации, проводили аналогичные 

эксперименты на композициях La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ с Vulcan XC-72R (рисунок 3.66в) 

и ацетиленовой сажей (рисунок 3.66г). Как можно видеть, в присутствии добавки 

Vulcan XC-72R активность композиции в КВК по-прежнему снижается, однако в за-

метно меньшей степени, чем в присутствии ацетиленовой сажи. 

Дополнительную информацию о происходящих процессах могут дать экспе-

рименты на ВДЭК. На рисунке 3.67а приведены транзиенты тока на композиции 

La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ/Сибунит-152 и индивидуальном углеродном материале, по-

Рисунок 3.66. ЦВА композиций СУ/Vulcan XC-72R/Na+Nafion (а), СУ/ацетилено-
вая сажа/Na+Nafion (б), СУ/La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ/Vulcan XC-72R/Na+Nafion (в) и СУ/ 
/La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ/ацетиленовая сажа/Na+Nafion (г) в растворе O2/1 M NaOH при 
10 мВ с−1 и 1600 об мин−1. Загрузки оксида и углерода 91 мкг см−2гео. 
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переменно зарегистрированные при потенциалах КВК (+0.63 В) и АВК (+1.63 В). Со-

ответствующие токи на кольцевом электроде (Eк = +1.23 В) приведены на рисунке 

3.67б. Как можно видеть, первоначальная анодная поляризация приводит к резкому 

снижению не только токов КВК на дисковом электроде, но и токов окисления HO2− 

на кольцевом. Соответствующий ВТ(HO2−) на Сибуните-152 постепенно снижается 

после наложения очередного потенциала АВК (рисунок 3.67в). Можно заключить, 

что анодная поляризация углеродного материала одновременно приводит как к 

снижению его активности в КВК, так и к ускорению разложения HO2− на нём. Увели-

чение скорости разложения гидропероксид-иона в щелочной среде на углеродных 

материалах, подвергнутых окислительной предобработке, наблюдали также в ра- 

Рисунок 3.67. Транзиенты тока композиций СУ/La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ/Сибу-
нит-152/Na+Nafion и СУ/Сибунит-152/Na+Nafion в растворе O2/1 M NaOH при Eд = 
+0.63 или +1.63 В (ОВЭ) и 1600 об мин−1: (а) токи на диске; (б) токи на кольце при +1.23 
В (ОВЭ); (в) ВТ(HO2−); (г) кинетические токи КВК и АВК. Загрузки оксида и углерода 91 
мкг см−2гео. 
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ботах [7,33]. В случае оксид/углеродной композиции ВТ(HO2−) заметно уменьша-

ется после первоначальной анодной поляризации, после чего изменяется слабо (ри-

сунок 3.67в). На рисунке 3.67г приведены кинетические токи оксидного катализа-

тора в обеих кислородных реакциях, исправленные на вклад добавки. Как можно 

видеть, активность перовскита La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ в реакции КВК медленно сни-

жается после очередного перехода к потенциалу АВК. 

Таким образом, на снижение активности оксид/углеродных композиций в 

КВК после проведения реакции АВК оказывает существенное влияние природа ис-

пользуемой углеродной добавки. Дальнейшие исследования в этом направлении 

по-прежнему остаются актуальными для развития регенеративных электрохими-

ческих устройств. 
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Основные результаты и выводы работы 

1. Метод ВДЭК применим для количественного исследования реакции АВК 

только при условии использования малых загрузок катализатора или невысоких 

перенапряжений. Газовыделение является основной причиной, приводящей к сни-

жению наблюдаемого ВТ(O2). Потенциодинамический режим предпочтителен для 

определения активности катализаторов, в то время как потенциостатический – для 

определения ВТ(O2). Активность катализаторов в реакции АВК, определённая с учё-

том коррекции омических потерь и нормированная на единицу массы катализа-

тора, не зависит от загрузки в широком интервале загрузок. 

2. Методом ВДЭК доказано, что серебро не может использоваться в качестве 

проводящей добавки для катализаторов АВК из-за образования на поверхности ок-

сидных слоёв с недостаточной проводимостью. 

3. Устойчивость углеродных материалов к анодному окислению коррелирует 

со степенью их упорядоченности только при тех потенциалах, при которых плот-

ность парциального тока реакции АВК мала. В противном случае устойчивость уг-

леродных материалов к окислению находится в обратной зависимости от скорости 

выделения кислорода. В присутствии оксидного катализатора АВК устойчивость 

углеродных материалов к окислению повышается – это соответствует предположе-

нию о том, что активные интермедиаты АВК вместо окисления углеродной поверх-

ности претерпевают дальнейшие превращения на поверхности оксидного катали-

затора. 

4. Фактором, определяющим активность индивидуальных и смешанных пе-

ровскитных катализаторов на основе Mn и Co, в реакции КВК является число пере-

заряжаемых катионов Mn, а в реакции АВК – число перезаряжаемых катионов Co. 

Активность лишь некоторых перовскитов в реакциях КВК и АВК коррелирует с чис-

лом кислородных вакансий в исходных материалах. Отклонения от этой корреля-

ции предположительно обусловлены изменением кислородной стехиометрии в 

условиях протекания обеих реакций. 

5. Обратимая интеркаляция/деинтеркаляция кислорода в решётку Сo-содер-

жащих перовскитов происходит не только в условиях АВК, но и при более низких 

потенциалах. Даны оценки изменений кислородной стехиометрии, показано, что 

эти изменения особенно велики для кислород-дефицитных перовскитов. 
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6. Активность перовскитов в реакции КВК снижается после выделения на них 

кислорода. Показано, что снижение активности в первую очередь происходит из-за 

окисления углеродной добавки. Обнаружено, что природа углеродной добавки ока-

зывает существенное влияние на эффективность бифункционального катализа 

кислородных реакций на исследованных перовскитных материалах. 
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Список сокращений и условных обозначений 

Аббревиатуры: 

АВК – анодное выделение кислорода 

БЭТ– метод Брунауэра, Эммета и Теллера 

ВДЭ – вращающийся дисковый электрод 

ВДЭК – вращающийся дисковый электрод с кольцом 

ВКЭ – вращающийся кольцевой электрод 

ВТ – выход по току 

ДЭС – двойной электрический слой 

КВК – катодное восстановление кислорода 

ОВЭ – обратимый водородный электрод 

ПРЦ – потенциал разомкнутой цепи 

ПЭМ – просвечивающая электронная микроскопия 

РГЭ – регенеративный топливный элемент 

СВЭ – стандартный водородный электрод 

СУ – стеклоуглерод 

СХПЭЭ – спектроскопия или спектр характеристических потерь энергии элек-

тронами 

СЭМ – сканирующая электронная микроскопия 

ТЭ – топливный элемент 

ТФП – теория функционала плотности 

УРГЭ – унифицированный регенеративный топливный элемент 

ЦВА – циклическая вольтамперометрия или вольтамперограмма 

ЭЛ – электролизёр 

ЭДРС –энергодисперсионная рентгеновская спектроскопия 

 

Сокращения: 

адс. – адсорбированный 

внешн. – внешний 

внутр. – внутренний 

гео. – геометрический 
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дек. – декада 

ист. – истинный 

отн. – относительно 

С.О. – степень окисления 

теор. – теоретический 

уд. – удельный 

экв. – эквивалентный 

эксп. – экспериментальный 

 

Латинские обозначения величин: 

b – тафелевский наклон 

C – поляризационная ёмкость 

Cбаз – «двойнослойная» ёмкость базисной грани углеродного материала 

Cбок – «двойнослойная» ёмкость боковой грани углеродного материала 

CДЭС – двойнослойная ёмкость 

c – молярная концентрация 

d – диаметр 

d002 – межплоскостное расстояние в углеродном материале 

d1 – диаметр дискового электрода 

d2 – внутренний диаметр кольцевого электрода 

d3 – внешний диаметр кольцевого электрода 

D – коэффициент диффузии 

E – электродный потенциал 

Ef – формальный потенциал 

Eд – потенциал дискового электрода 

Eк – потенциал кольцевого электрода 

E0 – стандартный электродный потенциал 

Eкат. гр. – потенциал катодной границы ЦВА 

Eкат. пика – потенциал катодного пика на ЦВА 

Eан. гр. – потенциал анодной границы ЦВА 

Eан. пика – потенциал анодного пика на ЦВА 

ΔE – ширина интервала потенциалов, в котором зарегистрирована ЦВА 
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F – постоянная Фарадея 

ΔG – изменение энергии Гиббса хемосорбции интермедиатов КВК 

iR – омический скачок потенциала 

i – ток 

j – плотность тока 

jd – плотность предельного диффузионного тока 

jд – плотность тока на дисковом электроде 

jк – плотность тока на кольцевом электроде 

jкин – плотность кинетического тока 

La и Lc – размеры областей когерентного рентгеновского рассеяния на угле-

родном материале в направлениях, параллельном и перпендикулярном графено-

вым плоскостям соответственно 

nMn – стехиометрическое число атомов Mn в элементарной ячейке перовскита 

nCo – стехиометрическое число атомов Co в элементарной ячейке перовскита 

nКВК – общее число электронов, переносимых в реакции КВК 

Q – заряд 

Q быстр. – экстраполированный заряд, обусловленный протеканием быстрых 

процессов 

𝑄𝑀𝑛
быстр.

 – парциальный заряд, обусловленный перезаряжением Mn активных 

центров на поверхности перовскитов 

𝑄𝐶𝑜
быстр.

 – парциальный заряд, обусловленный перезаряжением Co активных 

центров на поверхности перовскитов 

Q медл. – экстраполированный заряд, обусловленный протеканием медленных 

процессов 

Q(+) – заряд, отвечающий анодной ветви ЦВА 

Q(−) – заряд, отвечающий катодной ветви ЦВА 

Qср. – среднее значение Q(+) и Q(−) 

R – универсальная газовая постоянная 

r – коэффициент линейной аппроксимации Пирсона 

S – площадь поверхности 

t – время 



171 

©  M .  I v a n  F I L I M O N E N K O V  —  T h è s e  —  U n i v e r s i t é  d e  S t r a s b o u r g  |  U n i v e r s i t é  d ' É t a t  L o m o n o s s o v  d e  M o s c o u  —  2 0 1 9  

t°C – температура, °C 

T – абсолютная температура 

V – объём 

 

Греческие обозначения величин: 

δ – стехиометрическое число кислородных вакансий в элементарной ячейке 

оксидного катализатора 

Δδ – изменение δ в процессе кислородной деинтеркаляции/интеркаляции 

η – перенапряжение 

θ – доля базисных граней на углеродной поверхности 

ν – кинематическая вязкость раствора 

ρ – удельное сопротивление 

σ – удельная электропроводность 

υ – скорость развёртки потенциала 

Δφдифф – диффузионный скачок потенциала 

ω – частота вращения электрода 
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Résumé étendu de la thèse 

1. Introduction 

Les recherches sur les sources d’énergies renouvelables et sur l’hydrogène comme 

vecteur d’énergie font appel à de nombreux domaines scientifiques, notamment l’électro-

chimie [1–3]. À cet égard, les piles à combustible à hydrogène (dispositifs électrochimiques 

produisant de l'énergie électrique à partir d'hydrogène et d'oxygène) et les électrolyseurs 

(dispositifs électrochimiques produisant de l'hydrogène et de l'oxygène à partir d’eau et 

d'énergie électrique) présentent un grand intérêt. Les réactions électrochimiques impli-

quant de l'hydrogène et de l'oxygène dans de tels dispositifs nécessitent l'utilisation de 

catalyseurs efficaces, actifs et stables. Dans les piles à combustible, on utilise généralement 

le platine ou ses alliages comme catalyseurs de la réaction de réduction de l’oxygène (RRO) 

en eau, tandis que les électrolyseurs utilisent les oxydes d'iridium comme catalyseurs de 

la réaction de dégagement de l'oxygène (RDO) à partir de l'eau. L'inconvénient principal 

de tous ces catalyseurs est leur coût élevé. Pour cette raison, il semble judicieux de recher-

cher d'autres catalyseurs efficaces, et sans métaux nobles, pour les réactions de réduction 

de l’oxygène et de dégagement de l'oxygène. En milieu alcalin on peut utiliser des oxydes 

de métaux de transition 3d comme catalyseurs, parmi lesquels les composés à structure 

pérovskite sont les plus attractifs. Malheureusement, la plupart des oxydes de métaux de 

transition ont une conductivité électronique insuffisante, c’est pourquoi on est obligé de 

les utiliser en combinaison avec des additifs électriquement conducteurs. Les additifs les 

plus largement utilisés sont les matériaux à base de carbone [4–13] en raison de leur faible 

coût et de leur conductivité électrique élevée. Le principal inconvénient des matériaux à 

base de carbone est leur corrosion électrochimique, inévitable aux potentiels de dégage-

ment de l'oxygène. Certains métaux précieux [14] n’ont pas cet inconvénient, mais en rai-

son de leur coût élevé, il est déconseillé de les utiliser comme additifs conducteurs. Il est 

intéressant de noter que, dans la littérature, il est proposé d'utiliser l'argent comme additif 

pour les catalyseurs de la réaction de dégagement de l'oxygène [15–17], malgré son insta-

bilité thermodynamique dans les conditions de cette réaction [18].  

La détermination correcte de l'activité de ces catalyseurs nécessite une séparation 

minutieuse des courants dus à la réaction de dégagement de l'oxygène de ceux dus à la 
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corrosion. La méthode la plus simple et la plus fiable à cet égard est l’utilisation de la mé-

thode de l'électrode à disque et à anneau tournants (EDAT) [19–22]. Bien que la méthode 

de l'électrode à disque et à anneau tournants soit très souvent utilisée dans la littérature 

pour les études de la réaction de réduction de l’oxygène, elle est rarement utilisée pour les 

études de la réaction de dégagement de l'oxygène. Quelques exemples peu nombreux mon-

trent que même dans le cas de catalyseurs de la réaction de dégagement de l'oxygène ne 

contenant pas d’additif conducteur, les rendements de Faraday de la réaction de dégage-

ment de l'oxygène (RFO₂) peuvent être bien inférieurs à 100% [23–29], et les activités ca-

talytiques spécifiques peuvent être influencées par la charge du catalyseur [20,30–34], ce 

qui indique d'éventuelles difficultés instrumentales. Les informations fragmentaires et in-

cohérentes sur le domaine de stabilité électrochimique des oxydes ne permettent pas de 

résoudre le problème clé de l’influence de leurs structure cristalline et composition sur 

l’activité catalytique et d'évaluer les perspectives d'utilisation des catalyseurs à base des 

oxydes de métaux de transition pour les réactions de dégagement et de réduction de l’oxy-

gène dans les piles à combustible bifonctionnelles. 

L’objectif de ce travail est le développement et l’étude de matériaux à base de pé-

rovskites de Mn et Co, possédant une activité et une stabilité à la fois en réaction de réduc-

tion de l’oxygène et en réaction de dégagement de l'oxygène. Ce travail comprend diffé-

rentes tâches: (1) étude de la réaction de dégagement de l'oxygène avec la méthode de 

l'électrode à disque et à anneau tournants et l’estimation de ses limites d'application pour 

des mesures quantitatives, (2) la recherche d'additifs conducteurs électroniques adaptés 

pour une utilisation dans les conditions de la réaction de réduction de l’oxygène et de la 

réaction de dégagement de l'oxygène, (3) la recherche de catalyseurs actifs et stables à 

base de pérovskites de Mn et de Co simples et mixtes pour la réduction et le dégagement 

de l’oxygène (RRO et RDO), (4) la recherche des corrélations entre l'activité électrocataly-

tique des pérovskites et leur composition. La recherche de la thèse porte sur des pérovs-

kites de Mn et de Co individuelles et mixtes, et, d’autre part, des additifs conducteurs à base 

de matériaux carbonés ou de métaux mélangés ou non avec des oxydes. L'étude a pour 

objet les caractéristiques structurelles, morphologiques et électrochimiques des cataly-

seurs à base d’oxydes de métaux de transition et des additifs conducteurs, ainsi que les 

propriétés électrocatalytiques en fonction de leurs compositions. 
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2. Revue bibliographique 

Dans la revue bibliographique, les points clés de l'électrocatalyse des réactions de 

réduction et de dégagement de l'oxygène par les oxydes de métaux de transition 3d sont 

abordés, le choix des additifs électriquement conducteurs est discuté, et les méthodes pour 

la détermination correcte de l'activité électrocatalytique sont analysées. Le chapitre pré-

sente également une analyse critique des données de la littérature sur l'activité de diffé-

rents oxydes de métaux de transition, des mécanismes des réactions de réduction et de 

dégagement de l'oxygène et des ‘descripteurs’ de l'activité catalytique. 

 

3. Partie expérimentale 

Au cours de la thèse, on a utilisé des méthodes expérimentales diverses, telles que 

des techniques électrochimiques pour étudier l’activité électrocatalytique, des méthodes 

XRD, SEM, BET, STEM-EDX, XPS, EELS et le titrage iodométrique pour déterminer de la 

structure et de la composition des matériaux. La liste des additifs conducteurs et des cata-

lyseurs de type pérovskite étudiés est donnée dans les tableaux 1 et 2 respectivement. 

Les mesures électrochimiques ont été effectuées dans une solution aqueuse de 

NaOH 1 M à 25 ° C. En ce qui concerne l’électrode de travail, une électrode avec un disque 

en carbone vitreux et un anneau en or a été utilisée. Un fil de Pt a été utilisé en tant qu’élec-

trode auxiliaire, et l’électrode de référence est une électrode mercure / oxyde de mercure 

dans la même solution que la solution électrolytique. L'erreur relative sur la détermination 

de l’activité électrochimique est inférieure à 3%. 

Pour préparer les électrodes de travail, les poudres des oxydes et des additifs con-

ducteurs ont été dispersées dans l’eau en utilisant un bain ultrason et déposées à la surface 

de l'électrode de travail, puis un ionomère – conducteur d'ions (AS-4 ou Nafion sous la 

forme Na+) a été utilisé (charge de 1,3–2,4 μg par cm2géo) pour fixer les couches cataly-

tiques. Les indices "géo", "BET" et "BJH" sont utilisés pour indiquer que les valeurs sont 

normalisées par rapport soit à la surface géométrique soit à la surface déterminéz par l’ad-

sorption d’azote (dans l’approximation BET ou BJH, respectivement). 
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4. Résultats et discussion 

4.1. Applicabilité de la méthode l'électrode à disque et à anneau tournants 
pour étudier la réaction de dégagement de l'oxygène 

Pour déterminer les limites d'applicabilité de la méthode de l'électrode à disque et 

à anneau tournants pour l'étude de la réaction de dégagement de l'oxygène, un catalyseur 

modèle à base d'oxyde d'iridium a été synthétisé. L’avantage d'un tel catalyseur est sa con-

ductivité électronique importante, grâce à laquelle il n'a pas besoin d'être mélangé avec un 

additif électriquement conducteur. Les courbes voltampérométriques dans l'intervalle de 

potentiel de la réaction de dégagement de l'oxygène sur des électrodes à base d'oxyde d'iri-

dium chargé de 5 à 400 μg cm−2géo sont représentées sur la Figure 1 (tous les potentiels 

sont indiqués ci-après dans l'échelle de l'électrode réversible à hydrogène – ERH). Comme 

on peut le constater, pour différentes charges du catalyseur, les courants sur le disque 

(image 1a) et l’anneau (image 1b) coïncident, ce qui indique que l'activité catalytique pour 

la réaction de dégagement de l'oxygène est indépendante de la charge du catalyseur dans 

l’intervalle de charge étudié. Le rendement de Faraday pour le dégagement de l’oxygène 

(Figure 1c) atteint des valeurs significatives (75–85%), mais n'atteint pas 100%. Cepen-

dant, lors d'une expérience similaire à potentiel constant utilisant la méthode de chro-

noampérométrie (Figure 2), on a réussi à obtenir un rendement de Faraday de production 

d’oxygène proche de 100%, si on utilise des faibles charges de catalyseur (Figure 2c). Pour 

des charges importantes, le rendement de Faraday diminue rapidement dans le temps car 

les courants sur l'anneau (Figure 2b) diminuent plus rapidement que sur le disque (Figure 

2a). Il a été démontré que lorsqu’on utilise de grandes charges de catalyseur, l’oxygène 

formé sur le disque n’est pas complètement dissout, mais est libéré sous forme de bulles 

de gaz qui ne sont pas détectées à l’anneau. Pour cette raison, afin de déterminer avec pré-

cision l’activité électrocatalytique pour la réaction de dégagement de l'oxygène à l’aide de 

la méthode de l'électrode à disque et à anneau tournants, il est nécessaire d’utiliser des 

charges de catalyseur faibles ou des potentiels anodiques peu élevés afin que les courants 

mesurés sur le disque soient faibles. Cependant, une diminution de la charge du catalyseur 

entraîne inévitablement une augmentation de la contribution du substrat du catalyseur, ce 

qui ne peut pas être totalement pris en considération. Pour cette raison, il est nécessaire 

de sélectionner une charge du catalyseur telle que le courant sur le disque soit élevé, mais 
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que le rendement de Faraday de production de l'oxygène reste aussi élevé que possible. 

L’applicabilité de la méthode de l'électrode à disque et à l’anneau tournants a été égale- 

 

 

Figure 1. Courbes voltampéromé-
triques sur des électrodes chargées d'oxyde 
d'iridium dans l’intervalle de potentiel de dé-
gagement d’oxygène : (a) – courants sur le 
disque ; (b) – courants à l’anneau ; (c) – ren-
dement de Faraday. 
 

 

Figure 2. Chronoampérogrammes sur 
des électrodes chargées d'oxyde d'iridium 
dans l’intervalle de potentiel de dégagement 
d’oxygène : (a) – courants sur le disque ; (b) – 
courants à l’anneau ; (c) – rendement de Fa-
raday (les courbes en pointillés sont obtenues 
après soustraction de la contribution du 
substrat). 
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ment étudiée pour des mélanges d’oxyde de métal de transition (La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ ou 

La0.75Sr0.25Mn0.5Co0.5O3−δ) et de carbone (Sibunit-152) à faible charge de catalyseur (15 μg 

cm−2géo). 

Les données obtenues permettent de conclure que la formation de bulles de gaz sur 

les couches catalytiques poreuses est la raison principale pour la sous-estimation du ren-

dement faradique de l’oxygène observée. La valeur de 0,4–0,5 mA cm−2géo a été déterminée 

en tant que valeur critique de la densité de courant de la réaction de dégagement de l'oxy-

gène, au-dessus de laquelle commence la formation des bulles de gaz, à la fois pour le ca-

talyseur à base d'IrO2 et pour des mélanges oxyde / carbone. 

 

4.2. Influence des additifs conducteurs électroniques sur le degré d'utilisa-
tion de la surface du catalyseur 

L'incohérence des données publiées dans la littérature sur l'activité catalytique des 

catalyseurs à base des oxydes de métaux de transition est en grande partie due aux diffé-

rences dans le degré d'utilisation de leur surface, qui, à son tour, dépend du type et de la 

proportion des additifs conducteurs électroniques. Donc, l’étape suivante des recherches 

a consisté à étudier l’influence des additifs électriquement conducteurs sur l’activité élec-

trocatalytique dans les réactions de réduction de l’oxygène et de dégagement de l'oxygène. 

Les études ont été effectuées sur un catalyseur modèle à base de pérovskite 

La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ. Différents matériaux à base de carbone ainsi que des nanoparti-

cules d’argent ont été utilisés en tant que additifs conducteurs. Par la méthode de voltam-

pérométrie cyclique, il a été démontré que tous les additifs augmentent le degré d'utilisa-

tion du catalyseur dans l’intervalle de potentiel où ils sont stables électrochimiquement 

(Figure 3). Cette conclusion est en accord avec les valeurs des charges mesurées par la 

voltampérométrie cyclique Q[0.93, 1.03 V] obtenues pour les mélanges du catalyseur avec les 

additifs et corrigées de la contribution de l'additif (tableau 1). Il faut remarquer que la 

charge voltampérométrique du catalyseur sans additif est proche de zéro. On voit que tous 

les additifs à base de carbone augmentent l'utilisation du catalyseur plus ou moins de la 

même manière, mais dans une plus grande mesure que l'additif d'argent. 
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Tableau 1. Caractéristiques physiques et électrochimiques des additifs conducteurs et des 
mélanges oxyde/additif. 

Additif conducteur SBET, m2 g−1 
Q[0.93, 1.03 V],  

C g−1 
jRDO1.62 V, A g−1 jRRO0.85 V, A g−1 

Sibunit-152 82 1,15 22,4 5,4 
Vulcan XC-72R 194 1,00 24,3 5,6 

Noir d'acétylène 64 1,06 23,0 4,0 
Nanoparticules d'argent 19 0,69 5,3 1,2 

 

L'étude de l'activité catalytique de la pérovskite pour la réaction de dégagement de 

l'oxygène en présence de chaque additif a été réalisée par la méthode de l'électrode à 

disque et à anneau tournants. Les valeurs des activités obtenues à un potentiel de 1,62 V 

(jRDO1.62 V) sont proches les unes des autres dans le cas des additifs de carbone et 5,5 fois 

supérieures à l’activité du catalyseur sans additif, cette dernière étant égale à 4,2 A g−1 (Fi-

gure 4). En présence d'un additif à base d'argent, l'activité du catalyseur n'augmente 

presque pas. La méthode de l'électrode à disque et à anneau tournants a permis de prouver 

que l’argent ne pouvait pas être utilisé comme additif conducteur dans l’intervalle de po-

tentiel où se produit le dégagement de l’oxygène. L'étude de l'activité du catalyseur de la 

réaction de réduction de l’oxygène (valeurs de jRRO0.85 V) a démontré que le noir d'acétylène 

et les nanoparticules de l’argent conduisent à une l’utilisation des oxydes plus faible (Fi-

gure 5). Parmi les deux additifs carbonés restants, le carbone pyrolytique de type Sibunit-

152 semble être optimal, car il ne présente pas de surface spécifique trop élevée et ne con-

tient pas de micropores. Ce matériau a été utilisé comme additif conducteur pour l’étude 

des réactions de l’oxygène sur tous les catalyseurs à base de pérovskite. 
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Figure 3. Courbes voltampéromé-
triques des mélanges oxyde / additif après la 
soustraction du courant de l’additif. Pour les 
mélanges oxyde/carbone la charge d'oxyde 
est de 91 μg cm−2géo, la charge de carbone est 
de 91 μg cm−2géo. Pour les mélanges oxyde / 
argent la charge d'oxyde est de 15 μg cm−2géo, 
la charge de l’Ag de 60 μg cm−2géo. La vitesse 
de balayage du potentiel est de 10 mV s−1.  

 

Figure 4. Courbes voltampéromé-
triques des mélanges oxyde / additif dans l’in-
tervalle de potentiel de dégagement d’oxy-
gène : (a) – courants sur le disque ; (b) – cou-
rants à l’anneau ; (c) – rendement de Fara-
day. La charge d'oxyde et du carbone est de 
15 μg cm−2géo, la charge de l’Ag – de 60 μg 
cm−2géo. La vitesse de balayage du potentiel 
est de 5 mV s−1.  

 

Figure 5. Courbes de Tafel pour la ré-
action de réduction de l'oxygène pour des mé-
langes oxyde / additif après la soustraction 
du courant de l’additif mesuré séparément. 
Pour les mélanges oxyde/carbone la charge 
d'oxyde est de 91 μg cm−2géo, la charge de car-
bone est de 91 μg cm−2géo. Pour les mélanges 
oxyde/argent la charge d'oxyde est de 15 μg 
cm−2géo, la charge de l’Ag de 60 μg cm−2géo. La 
vitesse de balayage du potentiel est de 10 mV 
s−1. 
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4.3. Etude de la stabilité des additifs carbonés dans la réaction de dégage-
ment de l'oxygène 

Nous avons également étudié la durabilité des électrodes en effectuant des expé-

riences de longue durée et en utilisant la méthode de l'électrode à disque et à anneau tour-

nants et la microscopie électronique en transmission (MET). La corrosion des additifs car-

bonés a été étudiée sans et avec catalyseur (La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ) dans l’intervalle de 

potentiel de dégagement de l'oxygène pendant 5h. On a constaté qu’à des potentiels ano-

diques faibles (jusqu’à +1,58 V) ou à des temps courts, la résistance des matériaux à base 

de carbone à la corrosion dépend de leur structure, notamment du degré de leur ordre 

structural [35], qui parmi les matériaux étudiés augmente suivant la série : Vulcan XC-72R 

< Sibunit-152 <noir d'acétylène [36]. À des potentiels plus élevés, pour lesquels le rende-

ment de Faraday de production de l'oxygène atteint des valeurs importantes, cette corré-

lation n’est plus valide (Figure 6). Il a été constaté que le noir d'acétylène pour lequel la 

plus grande activité pour la réaction de dégagement de l'oxygène a été observée est sujet 

à la plus forte corrosion (Figure 7). Au contraire, pour les électrodes à base des matériaux 

carbonés mélangés avec des oxydes, les changements morphologiques provoqués par 

l'oxydation sont moins prononcés : la microstructure ordonnée des matériaux reste qua-

siment inchangée (Figure 7). Les courants d'oxydation du noir d'acétylène en l'absence des 

catalyseurs à base d’oxydes (72 ± 3 µA cm−2géo) sont encore plus élevés qu'en sa présence 

(de 0 à 55 µA cm−2géo). On peut supposer que les intermédiaires actifs de la réaction de 

dégagement de l'oxygène formés sur le carbone subissent d'autres transformations à la 

surface de l'oxyde et donc, dans le cas des électrodes à base de mélanges oxyde/carbone, 

attaquent moins la surface du carbone que dans le cas du carbone pur. 
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Figure 6. Courants d'oxydation des maté-
riaux carbonés dans NaOH 1 M à +1,63 V (ERH) et 
1600 tr min−1, normalisés par : (a) la surface géo-
métrique de l'électrode ; (b) la masse résiduelle de 
carbone ; (c) la surface résiduelle de carbone (cal-
culée dans l’approximation BJH). La courbe en 
pointillés a été obtenue en supposant que, pour le 
noir d'acétylène, le rendement de Faraday est 
constant (95%). 

 

Figure 7. Images MET du noir 
d'acétylène obtenu avant (a) et après (b, 
c) l’oxydation anodique à +1,63 V dans 
une solution de 1 M NaOH à 25°C pen-
dant 5 heures en l'absence (a, b) et en 
présence (c) de l'oxyde La0.5Sr0.5Mn0.5-
Co0.5O3−δ. 
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4.4. Détermination des limites de stabilité électrochimique des oxydes pour 
les réactions de réduction et de dégagement de l'oxygène 

Étant donné qu'aux potentiels des réactions de réduction et de dégagement de l'oxy-

gène les catalyseurs à base de pérovskite peuvent être irréversiblement réduits ou oxydés, 

ce qui entraîne la dégradation de leurs structures cristallines, la détermination correcte de 

l'activité catalytique exige une définition de la gamme des potentiels correspondants à la 

stabilité électrochimique des oxydes. Cette dernière est d'une importance primordiale 

pour l’application des catalyseurs à la cathode d’une pile à combustible (pour la réduction 

de l’oxygène) et à l’anode d’un électrolyseur (pour le dégagement de l'oxygène). La stabilité 

des oxydes de type pérovskite a été étudiée par voltampérométrie cyclique. Les intervalles 

de potentiel correspondant à la région de stabilité électrochimique des catalyseurs à base 

de pérovskite ont été déterminés par voltampérométrie cyclique conformément à la pro-

cédure indiquée sur la Figure 8. Pour étudier la stabilité électrochimique des catalyseurs 

dans l’intervalle de potentiel de la réaction de réduction de l’oxygène, on a obtenu une série 

de courbes voltampérométriques en augmentant progressivement la borne cathodique 

par pas de 50 mV (Figure 8a). Selon l'évolution de la charge voltamétrique correspondante, 

en fonction de la borne cathodique, les limites de stabilité cathodique des catalyseurs à 

base de pérovskite ont été établies. Une procédure similaire a été réalisée pour établir l’in- 

 

 

Figure 8. Cycle voltampérométrique à 10 mV s−1 pour une électrode à base de 
La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O3−δ mélangé avec le carbone de type Sibunit-152 dans l’intervalle de la 
réduction (a) et du dégagement d'oxygène (b). 
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tervalle de potentiel de stabilité anodique, en augmentant par pas de 50 mV la borne ano-

dique (Figure 8b). Ensuite l'activité électrocatalytique des pérovskites n'a été étudiée que 

dans l’intervalle de leur stabilité électrochimique. 

 

4.5. Recharge des oxydes dans l’électrolyte support 

Pour la réaction de réduction de l’oxygène se produisant sur la surface d’un oxyde 

suivant un mécanisme de médiateur redox, chaque cation de métal de transition à la sur-

face joue le rôle de centre actif du mécanisme [37], à condition que, dans la gamme de po-

tentiel correspondante, son état d'oxydation change de manière réversible. Pour étudier la 

recharge des catalyseurs à base de pérovskite, des courbes de voltampérométrie cyclique 

ont été enregistrées dans l’électrolyte support dans la gamme de potentiel de réduction de 

l’oxygène, pour les vitesses de balayage de potentiel υ allant de 5 à 1000 mV s−1. Pour cer-

taines pérovskites, outre une recharge rapide des cations de Mn et / ou de Co à la surface, 

on a également détecté des processus de recharge lents (Figure 9), apparemment accom- 

 

 

Figure 9. Courbes de voltampérométrie cyclique pour une électrode à base de 
Sr0.5Gd0.5Mn0.25Co0.75O3−δ mélangé avec le carbone de type Sibunit-152 dans l’intervalle de po-
tentiel correspondant à la stabilité électrochimique de l’oxyde pour différentes vitesses de ba-
layage de potentiel. La contribution du carbone est soustraite. 
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pagnés d'une intercalation / désintercalation réversible de l'oxygène dans la maille de 

l’oxyde. Les valeurs de charge obtenues par l’intégration des courbes de voltampérométrie 

cyclique dans l’électrolyte support ont été analysées dans les coordonnées Q−1 – υ0,5 et Q – 

υ−0,5 [38,39] afin d'isoler les charges correspondant aux processus rapides et lents. 

Les valeurs expérimentales des charges, y compris les processus lents, vont de 65 à 

516 μC par cm2 de la surface BET, tandis que les valeurs des charges qui correspondent à 

la recharge d’une seule monocouche des cations de Co ou Mn à la surface des pérovskites 

par un électron (la charge ‘théorique’), vont de 100 à 110 μC cm−2. En supposant que l'excès 

de charge (par rapport de la charge théorique) est principalement associé au processus 

d'intercalation / désintercalation de l'oxygène dans la maille de pérovskite (ABO3−δ + 

2δOH− ⇄ ABO3 + δH2O + 2δe−), il est possible d’estimer le changement de la stœchiométrie 

de l'oxygène δ lors de la recharge des pérovskites. Une estimation basse dans l’intervalle 

de potentiel au dessous du dégagement de l’oxygène donne une valeur de δ de 0,03. Il con-

vient de noter que si l'intercalation au cours des expériences se produit uniquement dans 

la couche de surface, alors le changement de stœchiométrie peut être beaucoup plus im-

portant. 

 

4.6. Corrélations entre l’activité électrocatalytique des oxydes et leurs pro-
priétés 

Les valeurs des activités des catalyseurs à base de pérovskite dans les réactions de 

réduction (jc0.9 V (RRO)) et de dégagement (jc1.6 V (RDO)) d'oxygène sont données dans le tableau 

2. Le tableau montre également les valeurs des charges voltamétriques des pérovskites, 

dues aux processus rapides de recharge des cations Mn (QMn) ou Co (QCo), qui caractérisent, 

en première approximation, le nombre de sites actifs disponibles à la surface du catalyseur. 

Il a été constaté que l'activité des oxydes dans la réaction de réduction de l’oxygène est en 

corrélation avec la fraction de la charge due aux sites actifs de Mn (Figure 10a), ainsi 

qu'avec un état d'oxydation moyen des atomes de Mn et Co dans les pérovskites (Figure 

10b). 

Il a été démontré que l'activité des catalyseurs dans la réaction de dégagement de 

l'oxygène à +1,55 V (ERH) corrèle bien avec la fraction de la charge due aux sites actifs de 

Co (Figure 11a), tandis que l’activité à +1.6 V (ERH) une telle corrélation n'est pas assez 
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prononcée (Figure 11b). Une dégradation de la corrélation avec l’augmentation du poten-

tiel de l’électrode peut s'expliquer par le changement réversible de la stœchiométrie des 

pérovskites en oxygène. 

Tableau 2. Caractéristiques des catalyseurs à base de pérovskite et leurs activités électroca-
talytiques pour les réactions à l'oxygène. 
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LaMnO3.15 10,2 3,30±0,04 59,8 — 3,5 0,9 
LaMn0.5Co0.5O3.05 6,6 3,10±0,04 42,3 42,3 1,3 53,1 

La0.5Sr0.5Mn0.5Co0.5O2.78 10,2 3,06±0,02 76,6 76,6 9,7 100,0 
La0.75Sr0.25Mn0.5Co0.5O3.02 5,7 3,29±0,04 56,2 56,2 4,1 67,9 

LaCoO3 15,2 (+3) — 63,6 1,2 270,0 
Sr0.5Gd0.5MnO3.01 16,2 3,52±0,04 87,2 — 5,2 9,3 

Sr0.9Gd0.1Mn0.75Co0.25O3.05 15,2 4,00±0,02 132,3 44,1 11,6 285,5 
Sr0.5Gd0.5Mn0.75Co0.25O2.98 16,6 3,46±0,01 64,9 21,6 6,3 42,2 
Sr0.5Gd0.5Mn0.5Co0.5O2.94 18,1 3,38±0,04 60,6 60,6 5,2 229,4 

Sr0.5Gd0.5Mn0.25Co0.75O2.87 19,5 3,24±0,02 35,4 106,1 3,3 850,0 
Sr0.5Gd0.5CoO2.82 5,7 3,14±0,04 — 237,0 2,0 978,1 
 

 

Figure 10. Corrélations entre l'activité catalytique des pérovskites pour la réaction de 
la réduction de l’oxygène et : (a) la charge utilisée pour recharger les cations Mn ; (b) l'état 
d'oxydation moyen des atomes Mn et Co. 

Les nombres d'oxydation des atomes du Mn et du Co dans les pérovskites, détermi-

nés par la méthode EELS, ne sont pas en corrélation avec les valeurs d'activités des cataly-

seurs à base de pérovskite dans les réactions réaction de réduction de l’oxygène et réaction  
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Figure 11. Corrélations entre l'activité catalytique des pérovskites dans la réaction de 
dégagement de l'oxygène à +1,6 V rel. ERH (a) ou +1,55 V rel. ERH (b) et la charge utilisée 
pour recharger les cations de Co. 

de dégagement de l'oxygène, ni avec les valeurs de charges voltampérométriques. 

La présence de lacunes d'oxygène dans la maille cristalline des oxydes est souvent 

considérée comme un paramètre qui influence l'activité catalytique des pérovskites dans 

les réactions de réduction et de dégagement de l'oxygène. Cependant, aucune corrélation 

directe de l'activité des pérovskites avec le nombre de lacunes d'oxygène n'a été trouvée 

dans ce travail. 

 

4.7. Sur la possibilité de la catalyse bifonctionnelle des réactions de réduc-
tion et de dégagement de l'oxygène sur les pérovskites de Co et Mn 

Pour vérifier la faisabilité de la catalyse bifonctionnelle sur des électrodes à base de 

mélange de pérovskites et de matériaux carbonés, des courbes de voltampérométrie cy-

clique ont été enregistrées dans 1 M NaOH saturé en oxygène d’abord dans l’intervalle de 

potentiel de la réaction de réduction de l'oxygène et puis dans l’intervalle de potentiel de 

la réaction de dégagement de l'oxygène. On a constaté que l'activité pour la réaction de 

réduction de l'oxygène diminue fortement après la première polarisation anodique, puis 

continue de diminuer plus lentement. Un comportement similaire a été retrouvé pour le 

carbone Sibunit-152 et le noir d'acétylène en l'absence de catalyseur à base d'oxyde. En 

revanche, pour le carbone Vulcan XC-72R et son mélange avec l’oxyde La0.5Sr0.5Mn0.5-

Co0.5O3−δ, la diminution d'activité pour la réaction de réduction de l'oxygène est beaucoup 

moins importante. On constate donc que la nature de l'additif conducteur a un impact si-

gnificatif sur les performances des électrodes bifonctionnelles. 
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5. Conclusions générales 

(1) Il a été démontré que la méthode de l'électrode à disque et anneau tournants est 

applicable à l'étude quantitative de la réaction de dégagement de l’oxygène à la condition 

d’utiliser des charges de catalyseur faibles ou à des potentiels anodiques suffisamment 

faibles. Dans ce cas, l’utilisation de la voltampérométrie cyclique est préférable pour dé-

terminer l'activité des catalyseurs, tandis que la chronoampérométrie est préférable pour 

déterminer le rendement faradique de la réaction de dégagement de l’oxygène. Les don-

nées obtenues permettent de conclure que la formation de bulles de gaz sur les couches 

catalytiques poreuses est la raison principale de la sous-estimation du rendement fara-

dique de l’oxygène. L'activité des catalyseurs pour les réactions de la réduction et du dé-

gagement de l’oxygène ne dépend pas de la charge du catalyseur, au moins dans l’intervalle 

allant de 5 à 400 µg cm−2. 

(2) Il a été constaté que des nanoparticules d'argent ne peuvent pas être utilisées 

comme additif conducteur pour augmenter l’activité des catalyseurs à base d’oxydes dans 

le cas de la réaction de dégagement de l’oxygène en raison de la formation d’une couche 

d'oxyde avec une conductivité insuffisante à la surface des particules d’argent. 

(3) La résistance à la corrosion des matériaux à base de carbone dans l’intervalle de 

potentiel correspondant à la réaction du dégagement de l’oxygène dépend de leurs struc-

tures, notamment du degré de leur ordre structural, uniquement aux faibles potentiels (in-

férieurs à +1,58 V) ou pour des durées courtes. On a constaté que la résistance des maté-

riaux à base de carbone à la corrosion en milieu alcalin dans les conditions du dégagement 

d’oxygène se produisant en parallèle est inversement corrélée à la vitesse de dégagement 

de l’oxygène. On a suggéré que les intermédiaires de la réaction d'oxydation de l'eau inte-

ragissent avec la surface des matériaux à base de carbone, en accélérant ainsi leur corro-

sion. En présence d'un catalyseur de la réaction de dégagement de l'oxygène à base 

d'oxyde, la résistance des matériaux carbonés à l'oxydation augmente, ce qui pourrait être 

expliqué par l'hypothèse que les intermédiaires actifs de la réaction de dégagement de 

l'oxygène subissent d'autres transformations à la surface du catalyseur à base d'oxyde au 

lieu d'oxyder la surface du carbone. 

(4) On a établi les intervalles de stabilité électrochimique d'un certain nombre de 
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catalyseurs à base de pérovskite simples et mixtes de Co et Mn dans les intervalles de po-

tentiel de la réaction de dégagement et de la réduction de l’oxygène. Nous avons établi une 

corrélation entre l'activité des catalyseurs pour la réaction de la réduction de l’oxygène et 

la fraction de charge due aux sites actifs de Mn, et entre l'activité des catalyseurs pour la 

réaction du dégagement de l’oxygène et la fraction de charge due aux sites actifs de Co. 

(5) L'intercalation / désintercalation réversible de l'oxygène dans la maille cristal-

line des pérovskites du Co se produit non seulement pendant la réaction de dégagement 

de l'oxygène, mais également dans pour des valeurs de potentiel plus faibles. L’estimation 

du changement de la stœchiométrie de l'oxygène montre que ces changements sont parti-

culièrement importants pour les pérovskites déficientes en oxygène. 

(6) L’activité des pérovskites pour la réaction de réduction de l’oxygène diminue 

après une excursion dans la gamme de potentiel du dégagement de l’oxygène. Il a été dé-

montré qu'une diminution de l'activité se produit principalement en raison de l'oxydation 

du carbone utilisé en tant que l'additif conducteur électronique. Il a été constaté que le type 

de carbone a un effet significatif sur la faisabilité de la catalyse bifonctionnelle sur les élec-

trodes à base des mélanges de pérovskites avec des matériaux carbonés. 
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