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Ãåòåðîìåòàëëè÷åñêèå êîìïëåêñû, êàê áûëî 
ïîêàçàíî ðàíåå, ìîãóò áûòü ïåðñïåêòèâíûìè 
äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ èõ â êà÷åñòâå ïðåêóðñî-
ðîâ äëÿ ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ âîññòàíîâëåíèÿ 
êèñëîðîäà â ýëåêòðîäàõ ñåíñîðîâ è õèìè÷åñ-
êèõ èñòî÷íèêàõ òîêà [1]. Ïðèñóòñòâèå â òàêèõ 
ãåòåðîìåòàëëè÷åñêèõ êîìïëåêñàõ àçîò- è êèñ-
ëîðîäñîäåðæàùèõ ëèãàíäîâ äàåò îñíîâàíèå 
ïðåäïîëàãàòü, ÷òî èõ ïèðîëèç íà ïîâåðõíîñòè 
óãëåðîäíîãî íîñèòåëÿ ìîæåò ïðèâåñòè ê îáðà-
çîâàíèþ íàíîñòðóêòóð, ñâÿçûâàþùèõ àòîìû 
ìåòàëëîâ ñ óãëåðîäíîé ïîâåðõíîñòüþ ÷åðåç 
àòîìû êèñëîðîäà èëè àçîòà, ýëåêòðîàêòèâíûõ â 
ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà [2]. 

Öåëü äàííîãî èññëåäîâàíèÿ — èçó÷åíèå 
âëèÿíèÿ ïðèðîäû ìåòàëëîâ â ãåòåðîìåòàëëè-
÷åñêèõ Co/Mn è Cu/Mn êîìïëåêñàõ íà ýëåê-
òðîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà êàòàëèçàòîðîâ, 
ïîëó÷åííûõ òåðìè÷åñêèì ñïîñîáîì, â ðåàêöèè 
âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà. 

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ áðàëè ãåòåðîìå-
òàëëè÷åñêèå îêñàëàòíî-àìèííûå êîì-
ïëåêñû [CoL][Mn(C
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íîýòèëìåòèëåíàìèí)-àìèí, Ån — ýòèëåíäèà-
ìèí), ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ïðÿìîãî òåìïëàò-
íîãî ñèíòåçà àíàëîãè÷íî [3]. 

Ýëåêòðîêàòàëèçàòîðû âîññòàíîâëåíèÿ êèñ-
ëîðîäà ïîëó÷àëè ñëåäóþùèì îáðàçîì: êîìï-
ëåêñû èç ðàñòâîðà äèìåòèëôîðìàìèäà íàíîñè-
ëè ìåõàíîõèìè÷åñêè íà âûñîêîïîðèñòûé óãîëü 
ÑÈÒ-1 äèñïåðñíîñòüþ ìåíåå 50 ìêì è óäåëü-
íîé ïîâåðõíîñòüþ 850 ì2∙ã-1 (èçìåðåííîé ïî 
ÁÝÒ), çàòåì ñóøèëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-
òóðå è ïðîâîäèëè òåðìîîáðàáîòêó óãëåðîäíûõ 
ìàòåðèàëîâ ñ íàíåñåííûìè êîìïëåêñíûìè 

ñîåäèíåíèÿìè ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ â 
àòìîñôåðå àðãîíà. Òåðìîîáðàáîòêå ïîäâåðãàëè 
îáðàçöû ïðè ôèêñèðîâàííûõ òåìïåðàòóðàõ 200, 
400, 600 è 800°Ñ. Äëÿ ýòîãî íàâåñêó óãëÿ ÑÈÒ-1 
ìàññîé 200 ìã ñ àäñîðáèðîâàííûì êîìïëåêñîì 
ïîìåùàëè â òðóá÷àòóþ êâàðöåâóþ ïå÷ü, ÷åðåç 
êîòîðóþ ïîñòîÿííî ïðîïóñêàëè àðãîí è ïîñòå-
ïåííî íàãðåâàëè äî íóæíîé òåìïåðàòóðû è âû-
äåðæèâàëè â òå÷åíèå îäíîãî ÷àñà. 

Òåðìè÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòü ãåòåðîìåòàë-
ëè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ â àòìîñôåðå àðãîíà èñ-
ñëåäîâàëè íà äåðèâàòîãðàôå Ïàóëèê–Ýðäåé 
(íàâåñêà 17 ìã, ñêîðîñòü íàãðåâà 10 °Ñ/ìèí.). 
Äëÿ àíàëèçà ïðîäóêòîâ ïèðîëèçà â èíòåðâàëå 
òåìïåðàòóð 20–800 °Ñ áûë èñïîëüçîâàí ìåòîä 
òåðìîäåñîðáöèè ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì 
àíàëèçîì äåñîðáèðóåìûõ ÷àñòèö íà ìàññ-ñïåê-
òðîìåòðå ÌÕ-1302Ì (ñêîðîñòü íàãðåâà 10 °Ñ/
ìèí; âàêóóì 10-6 Ïà; íàâåñêà êîìïëåêñà 1 ìã). 

Êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü èññëåäîâàëè 
â òðåõýëåêòðîäíîé ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ÿ÷åé-
êå ñ ðàçäåëåííûìè êàòîäíûì è àíîäíûì ïðî-
ñòðàíñòâàìè â 1 Ì ÊÎÍ ïðè òåìïåðàòóðå 20 °Ñ 
ìåòîäîì "ïëàâàþùåãî" ãàçîäèôôóçèîííîãî 
ýëåêòðîäà [4]. "Ïëàâàþùèé" ãàçîäèôôóçèîí-
íûé ýëåêòðîä ïðåäñòàâëÿë ñîáîé òàáëåòêó äèà-
ìåòðîì 10 ìì è òîëùèíîé 2 ìì, èçãîòîâëåííóþ 
èç ãèäðîôîáèçèðîâàííîé 30 ìàñ. % ïîëèòåò-
ðàôòîðýòèëåíà àöåòèëåíîâîé ñàæè ìàññîé 300 
ìã, óäåëüíîé ïëîòíîñòüþ 0,95 ã∙ñì-3, ñïðåññî-
âàííóþ ïîä äàâëåíèåì 50–70 êãñ∙ñì-2 ñ íèêå-
ëåâûì ïðîâîëî÷íûì òîêîîòâîäîì. Íà ïîâåðõ-
íîñòü ýëåêòðîäà íàíîñèëè ñëîé èññëåäóåìîãî 
ýëåòðîêàòàëèçàòîðà ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö ìåíåå 
20 ìêì â êîëè÷åñòâå ~1 ìã∙ñì-2 è ñïðåññîâàëè 
ïîä äàâëåíèåì 50-60 êãñ∙ñì-2. Òàêîå êîëè÷åñòâî 
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mechanism of complex decomposition have been determined by thermogravimetric analysis and 
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affect the efficiency of oxygen electroreduction have been determined. 
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êàòàëèçàòîðà îáåñïå÷èâàëî êèíåòè÷åñêèé ðå-
æèì ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ðåàêöèè [5]. Íà ýëåê-
òðîïðîâîäíîé ïîðèñòîé ïîäëîæêå êàòàëèçàòîð 
óäåðæèâàëñÿ çà ñ÷åò ñèë àäãåçèè. Ïîëÿðèçàöè-
îííûå êðèâûå ñíèìàëè â ïîòåíöèîñòàòè÷åñêîì 
ðåæèìå íà ïîòåíöèîñòàòå ÏÈ-50–1.1 ñ øàãîì 
10 ìÂ. Èçìåíåíèå òîêà ðåãèñòðèðîâàëè ìèëëè-
àìïåðìåòðîì Ì 2020. 

Êàê ïîêàçàëè èññëåäîâàíèÿ ïèðîëèç êîìï-
ëåêñà [CoL][Mn(C

2
O

4
)

2
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O ñîãëàñíî äåðè-

âàòîãðàìì ïðîòåêàåò â 4 ñòàäèè. Â íà÷àëå ïðè 
íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ äî 190°Ñ èç êîìïëåêñà 
îòùåïëÿþòñÿ äâå Í
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ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ äî 330°Ñ, ÷òî 
óêàçûâàåò íà òî ÷òî êðèñòàëëèçàöèîííàÿ âîäà 
íàõîäèòñÿ âî âíåøíåé ñôåðå êîìïëåêñà. Òàêæå 
ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ íà÷èíàåòñÿ ðàçëîæå-
íèå îðãàíè÷åñêîãî ëèãàíäà L ñ âûäåëåíèåì NH
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è ÷àñòè÷íî c óäàëåíèåì íàèáîëåå ëåãêèõ ÷àñòèö 
ñóììàðíî âõîäÿùèõ â ôîðìóëó CH
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âîé ñòàäèè ïðîèñõîäèò óäàëåíèå 13,5% ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ òåîðåòè÷åñêè ïîñ÷èòàííîé 13,24%. 

Äàëåå íà âòîðîé ñòàäèè ðàçëîæåíèÿ â äèà-
ïàçîíå òåìïåðàòóð 190-330°Ñ êðîìå âûäåëåíèÿ 
îäíîé ìîëåêóëû âîäû ïðîäîëæàåòñÿ ðàçëîæå-
íèå îðãàíè÷åñêîãî ëèãàíäà ñ óäàëåíèåì ÷àñòèö 
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21,6% (âû÷èñëåíî 21,89%). Â òðåòüåé ñòàäèè 
ðàçëîæåíèÿ ñ 330 äî 600°Ñ çàêàí÷èâàåòñÿ ðàç-
ëîæåíèå îðãàíè÷åñêîãî ëèãàíäà è íà÷èíàåòñÿ 
ðàçëîæåíèå òåðìè÷åñêè óñòîé÷èâîãî îêñàëàòà 
ñ îáðàçîâàíèåì ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ ÑÎ è ÑÎ
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÷òî ñîñòàâëÿåò â ýòîé ñòàäèè ïîòåðþ ìàññû 
31,8% (âû÷èñëåíî 31,68%). Èäåíòèôèêàöèÿ 
ïðîäóêòîâ ïèðîëèçà ïðè ýòèõ òåìïåðàòóðàõ 
ïîêàçûâàåò, ÷òî îáðàçóþòñÿ ðàçëè÷íûå îêñà-
ëàòíî-êàðáîíàòíûå è îêñèäíî-êàðáîíàòíûå 
ïðîìåæóòî÷íûå ñîåäèíåíèÿ êîáàëüòà è ìàð-
ãàíöà, à òàêæå õëîðèä ìàðãàíöà. Íà ïîñëåäíåé 
÷åòâåðòîé ñòàäèè ðàçëîæåíèÿ êàê ïîêàçûâàþò 
ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïðè òåìïåðàòóðå äî 840 °Ñ 
ïî ãðàâèìåòðè÷åñêîé êðèâîé êîìïëåêñ òåðÿ-
åò 3,6% ìàññû â âèäå 0,5ÑÎ

2
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îáðàçîâàíèþ 0,5MnCl
2
 + 0,5(MnO + Co

2
O

3
) â 

êîëè÷åñòâå 29,5% (òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàííàÿ 
âåëè÷èíà îñòàòêà 29,6%). 

Òåðìîäåñîðáöèîííûå ìàññ-ñïåêòðû äîñòà-
òî÷íî ñëîæíûå, ïîýòîìó íàìè âûáîðî÷íî ïðè-
âîäÿòñÿ ïðîàíàëèçèðîâàííûå äàííûå òîëüêî 
äëÿ íàèáîëåå ñèëüíûõ ñèãíàëîâ, îòâå÷àþùèõ 
÷àñòèöàì m/z (ãäå m/z — îòíîøåíèå ìàññû äå-
ñîðáèðóåìûõ ÷àñòèö ê çàðÿäó) ðàâíûì 18, 28 

è 44. Ìàññ-ñïåêòðû ïîêàçûâàþò òåìïåðàòóð-
íûå èíòåðâàëû, â êîòîðûõ íàèáîëåå àêòèâíî 
ïðîòåêàåò ïèðîëèç èññëåäóåìûõ êîìïëåêñîâ. 
Ïðè òåìïåðàòóðå 50-190 °Ñ íà ìàññ-ñïåêòðàõ, 
â îñíîâíîì ïðèñóòñòâóþò ëåãêèå ÷àñòèöû m/z 
ðàâíûå 16, 17, 18, è 28. Â íà÷àëå ïðîèñõîäèò 
÷àñòè÷íîå óäàëåíèå âîäû è íà÷èíàåòñÿ ðàçëî-
æåíèå îðãàíè÷åñêîãî ëèãàíäà, ÷òî õàðàêòåðè-
çóåòñÿ ìàêñèìóì ïèêîâ äëÿ ÷àñòèö m/z ðàâíûì 
18 (Í

2
Î, NH

3
+) è 28 (CH

2
N+). Çàòåì, â èíòåð-

âàëå 190-330°Ñ çàêàí÷èâàåòñÿ óäàëåíèå âîäû 
18 (Í

2
Î) è ïàðàëëåëüíî èäåò ðàçëîæåíèå L-ëè-

ãàäà èç êîìïëåêñà, ÷òî õàðàêòåðíî ïîÿâëåíèåì 
ïèêîâ íà òåðìîäåñîðáöèîííûõ ìàññ-ñïåêòðàõ 
äëÿ ñëåäóþùèõ ÷àñòèö: m/z = 28, 44 (CH

2
-CH

2
+, 

CH-NH+, CH
2
-N+, C-NH

2
+, CH

2
-ÑH

2
-NH

2
+ è 

äð). Íà òðåòüåé ñòàäèè ïèðîëèçà (330-600°Ñ) 
çàêàí÷èâàåòñÿ ðàçëîæåíèå ëèãàíäà è íà÷èíàåò 
ðàçëîæåíèå îêñàëàòà, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ íà òåð-
ìîäåññîðáöèîííûõ ñïåêòðàõ ïèêàìè äëÿ ÷àñ-
òèö m/z =28 è 44 õàðàêòåðíûìè äëÿ ÑÎ è ÑÎ

2
. 

Íà ïîñëåäíåé ñòàäèè ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ ïðî-
òåêàåò ïðåèìóùåñòâåííî ñ âûäåëåíèåì ÑÎ

2
. 

Àíàëèçèðóÿ ïîëó÷åííûå äàííûå ðàçëîæå-
íèÿ êîìïëåêñà ïðè 500-700°Ñ ìîæíî ñ÷èòàòü, 
÷òî â ðåçóëüòàòå ïèðîëèçà îáðàçóåòñÿ â òâåðäîé 
ôàçå îêñèäû êîáàëüòà è ìàðãàíöà ñòåõèîìåòðè-
÷åñêè îòâå÷àþùåé øïèíåëè MnÑî

2
O

4
 è

 
MnCl

2 

ñ ïðèìåñüþ ÷àñòè÷íî îêñèäíî-êàðáîíàòíûõ 
ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé êîáàëüòà è ìàð-
ãàíöà. Ïðè íàãðåâàíèè äî 800°Ñ êîíå÷íûé 
ïðîäóêò ðàçëîæåíèÿ èìååò ñëåäóþùèé ñîñòàâ 
0,5(MnÎ+Ñî

2
O

3
 + MnCl

2
). 

Òåðìîãðàììû ïèðîëèçà êîìïëåêñà 
[Cu(Ån)

2
][Mn

2
(Ñ

2
Î

4
)

3
]∙6H

2
O ïîêàçûâàþò òàê-

æå êàê è Mn/Ñî êîìïëåêñ 4 îñíîâíûå ñòàäèè 
ðàçëîæåíèÿ. Íà ïåðâîé ñòàäèè (50 — 250 °Ñ) 
ïðîèñõîäèò îòùåïëåíèå 3-õ ìîëåêóë âîäû 
(ïîòåðÿ ìàññû — 8 %, ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàññ÷åò-
íîé — 8,2 %). Îñòàëüíûå òðè ìîëåêóëû âîäû 
îòùåïëÿþòñÿ íà âòîðîé ñòàäèè (250 — 330 °Ñ). 
Íà ýòîé æå ñòàäèè îòùåïëÿþòñÿ äâå ìîëåêóëû 
ýòèëåíäèàìèíà (îáùàÿ ïîòåðÿ ìàññû — 26,0 %, 
ðàññ÷èòàííàÿ — 26,5 %). Íà òðåòüåé ñòàäèè 
(330 — 480 °Ñ) íà÷èíàåòñÿ ðàçëîæåíèå îêñàëàò-
íûõ ãðóïï ñ îáðàçîâàíèåì ÑÎ è ÑÎ

2
, ñîîòâåòñ-

òâóþùåå ïîòåðå ìàññû, ðàâíîé 18,5 % (ðàññ÷è-
òàííàÿ ðàâíà 19,4 %), êîòîðîå çàêàí÷èâàåòñÿ 
íà ÷åòâåðòîé ñòàäèè (480 — 850 °Ñ). Íà ýòîé æå 
ñòàäèè âûøå 800 °Ñ ïðîèñõîäèò ðàçëîæåíèå îê-
ñèäà ìåäè (Ï) (îáùàÿ ïîòåðÿ ìàññû — 11,5 %, 
ðàññ÷èòàííàÿ — 12,1 %): 
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 4ÑuO = 2Ñu
2
O + O

2
. 

Òàêèì îáðàçîì, òâåðäûé îñòàòîê, ïîëó÷åí-
íûé ïðè íàãðåâàíèè êîìïëåêñà äî òåìïåðàòó-
ðû 850 °Ñ, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñìåñü îêñèäîâ 
0,5Cu

2
O + Mn

2
O

3 
ñ âûõîäîì 36 % (òåîðåòè-

÷åñêè ðàññ÷èòàííàÿ ìàññà òâåðäîãî îñòàòêà — 
34,9%). 

Íà ìàññ-ñïåêòðàõ êîìïëåêñà [Cu(Ån)
2
][Mn

2

(Ñ
2
Î

4
)

3
]∙6H

2
O îò÷åòëèâî âèäíû òåìïåðàòóðíûå 

èíòåðâàëû, â êîòîðûõ íàèáîëåå àêòèâíî ïðî-
òåêàåò ïèðîëèç èññëåäóåìîãî êîìïëåêñà. Òàê, 
ïðè òåìïåðàòóðå 50-250 °Ñ ïðîèñõîäèò óäàëå-
íèå îñíîâíîé ìàññû âîäû, ÷òî õàðàêòåðèçóåòñÿ 
ìàêñèìóìàìè ïèêîâ äëÿ ÷àñòèö ñ m/z, ðàâíûì 
18 (Í

2
Î). Çàòåì, â èíòåðâàëå 250-330°Ñ çàêàí-

÷èâàåòñÿ óäàëåíèå âîäû è ïàðàëëåëüíî èäåò 
ðàçëîæåíèå ýòèëåíäèàìèíà, ÷òî õàðàêòåðèçó-
åòñÿ ïîÿâëåíèåì ïèêîâ íà òåðìîäåñîðáöèîí-
íûõ ìàññ-ñïåêòðàõ äëÿ ÷àñòèö ñ m/z = 28 è 44 
(CH

2
-CH

2
-, CH-NH-, CH

2
-N-, C-NH

2
-, CH

2
-

ÑH
2
-NH

2
- è äð.). Íà òðåòüåé ñòàäèè ïèðîëèçà 

(330-480 °Ñ) ðàçëàãàþòñÿ îêñàëàòíûå ãðóïïû, 
÷òî ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ïèêîâ ÷àñòèö ñ 
m/z = 28 è 44, õàðàêòåðíûõ äëÿ ÑÎ è ÑÎ

2
. Íà 

ïîñëåäíåé ñòàäèè ïðîäîëæàåòñÿ âûäåëåíèå 
ÑÎ, à çàòåì ïðîöåññ ïðîòåêàåò ïðåèìóùåñò-
âåííî ñ âûäåëåíèåì ÑÎ

2
. 

Àíàëèçèðóÿ ïîëó÷åííûå äàííûå òåðìè÷åñ-
êîãî ðàçëîæåíèÿ Mn/Ñu êîìïëåêñà ïðè òåìïå-
ðàòóðå 500 — 700 °Ñ òàêæå ìîæíî ñäåëàòü âû-
âîä, ÷òî â ðåçóëüòàòå ïèðîëèçà îáðàçóåòñÿ ñìåñü 
îêñèäîâ CuO + Mn

2
O

3
, ñòåõèîìåòðè÷åñêè ñîîò-

âåòñòâóþùàÿ øïèíåëè ÑuMn
2
O

4
. Íàãðåâàíèå 

äî òåìïåðàòóðû 800 °Ñ è âûøå ïðèâîäèò ê ðàç-
ëîæåíèþ CuO. 

Ïîëó÷åííûå äàííûå òåðìîäåñîðáöèîííîé 
ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè è òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà 
ñîãëàñóþòñÿ ìåæäó ñîáîé è äîïîëíÿþò äðóã 
äðóãà. Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå òåðìîîáðà-
áîòêè, îáðàçóþòñÿ ôðàãìåíòû êîìïëåêñîâ, ñî-
äåðæàùèå àòîìû ìåòàëëîâ ñ ïðèñîåäèíåííûìè 
àòîìàìè êèñëîðîäà îêñàëàòà, êîòîðûå â îïðå-
äåëåííîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð çàêðåïëÿþòñÿ 
íà óãëåðîäíîé ïîâåðõíîñòè â âèäå äâîéíûõ îê-
ñèäîâ ñòåõèîìåòðè÷åñêè îòâå÷àþùåé øïèíåëè 
(~ 600 °Ñ). 

Êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè ýëåê-
òðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà îöåíèâàëè ïî 
çíà÷åíèþ íàáëþäàåìîãî òîêà âîññòàíîâëåíèÿ 
êèñëîðîäà ïðè ïîòåíöèàëå -0,15Â è íàêëîíó 
ïîëÿðèçàöèîííîé êðèâîé ∂E/∂lgj (b

1
; b

2
). Ïî-

ëó÷åííûå êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ýëåê-
òðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà íà êàòàëèçàòîðå 
ïðèâåäåíû â òàáëèöå 1. 

Òàáëèöà 1
Êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè* ïðîöåññà ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà â 1 Ì ðàñòâî-
ðå ÊÎÍ ïðè 20 °Ñ íà ïðîäóêòàõ ïèðîëèçà Cu(II)/Mn(II) è Cî(III)/Mn(II) êîìïëåêñîâ ìîäèôèöèðîâàííûõ 

íà óãëå ÑÈÒ-1 ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ 

¹ ï/ï Êàòàëèçàòîð Ò,°Ñ Å
ñò

, Â
∂E/∂lgj, Â

j
0,

 À/ñì2

b
1

b
2

1 Ñàæà Ï-308 - -0,120 0,060 0,117 1,0∙10-7

2 ÑÈÒ-1 - -0,036 0,068 0,128 3,9∙10-7

3
{[Cu(en)

2
][Mn

2
(C

2
O

4
)

3
]∙6H

2
O+ 

ÑÈÒ-1}

200 -0,026 0,058 0,119 1,7∙10-6

400 -0,037 0,055 0,118 3,4∙10-6

600 -0,014 0,065 0,113 3,8∙10-6

800 -0,016 0,063 0,120 2,6∙10-6

4
{[CoL][Mn(C

2
O

4
)

2
]Cl⋅3H

2
O + 

ÑÈÒ-1}

200 -0,027 0,053 0,113 1,1∙10-6

400 -0,024 0,056 0,108 2,9∙10-6

600 -0,016 0,051 0,110 4,2∙10-6

800 -0,024 0,059 0,107 3,5∙10-6

* j
0 
— ïëîòíîñòü òîêà îáìåíà, b

1
, b

2
 — óãëû íàêëîíà ñòàöèîíàðíûõ ïîëÿðèçàöèîííûõ êðèâûõ 

Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ýëåêòðîâîññòàíîâëå-
íèÿ êèñëîðîäà îò òåìïåðàòóðû ñèíòåçà ýëåêò-
ðîêàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå ãåòåðîìåòàëëè÷åñ-
êèõ êîìïëåêñîâ, ïðè ïîñòîÿííîì ïîòåíöèàëå 
Å = — 0,15 Â, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1. 

Èç äàííûõ òàáëèöû 1 è ðèñóíêà âèäíî, ÷òî 
äëÿ êàòàëèçàòîðîâ ïîëó÷åííûõ èç ãåòåðîìåòàë-

ëè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ ïðè 600°Ñ, íàáëþäàåòñÿ 
íàèáîëüøàÿ òîêîîòäà÷à â ðåêöèè âîññòàíîâëå-
íèÿ êèñëîðîäà, ïîýòîìó ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, 
÷òî îáðàçîâàííûå àêòèâíûå öåíòðû èìåþò ñî-
ñòàâ øïèíåëè íà ïîâåðõíîñòè óãëåðîäíîãî íî-
ñèòåëÿ è ïîýòîìó îáóñëîâëèâàþò ýòîò ýôôåêò, 
â ïåðâîì ñëó÷àå MnCo

2
O

4
, à âî âòîðîì â âèäå 

Â. Ñ. Êóáëàíîâñêèé, Þ. Ê. Ïèðñêèé, À. Â. Áåðåçîâñêàÿ



78

Sensor Electronics and Microsystem Technologies. 3/2008

CuMn
2
O

4 
ñîîòâåòñòâåííî, êàê áûëî ïîêàçàíî 

âûøå ñîãëàñíî òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèì èññëå-
äîâàíèÿì. Ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû äî 800°Ñ 
àêòèâíîñòü ïàäàåò, ÷òî ñâÿçàíî ñ ðàçðóøåíèåì 
àêòèâíûõ öåíòðîâ è ðàçðóøåíèåì øïèíåëè. 
Âåðîÿòíî, îáðàçóþòñÿ ïðîñòûå îêñèäû, êîòî-
ðûå íå òàê àêòèâíû êàê â âèäå øïèíåëè. 

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ýëåêòðîâîññòàíîâëå-
íèÿ êèñëîðîäà íà êàòàëèçàòîðàõ (ïðîäóêòàõ ïèðî-
ëèçà Cî(III)/Mn(II) –(1), Cu(II)/Mn(II) –(2) êîì-
ïëåêñîâ íà ÑÈÒ-1) îò òåìïåðàòóðû ïèðîëèçà ïðè 
ñòàöèîíàðíîì ïîòåíöèàëå Å =-0,15 Â â 1 Ì ÊÎÍ 
ïðè 20°Ñ 

Èç ðèñ.2. âèäíî, ÷òî èçìåíåíèå ñòàöèîíàð-
íûõ ïîòåíöèàëîâ ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ îòíî-
ñèòåëüíî ïîäëîæêè ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî ∼0,18 
Â. Ñäâèã ñòàöèîíàðíûõ ïîëÿðèçàöèîííûõ êðè-
âûõ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÑÈÒ-1 â ïîëîæèòåëüíóþ 
ñòîðîíó äëÿ êàòàëèçàòîðîâ ïîëó÷åííûõ ïðè 600 
°Ñ ñîñòàâèë ∼0,06 Â, à óãëû íàêëîíîâ ∂E/∂lgj êà-
òàëèçàòîðîâ íà îñíîâå ãåòåðîáèìåòàëëè÷åñêèõ 
êîìïëåêñîâ àíàëîãè÷íû óãëàì íàêëîíà äëÿ 
àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ ÑÈÒ-1, ÷òî ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î ñõîæåé ïðèðîäå ìåõàíèçìà ýëåêòðî-
âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà [6]. Èñõîäÿ èç èõ 
íàêëîíîâ, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ýëåêòðî-
âîññòàíîâëåíèå êèñëîðîäà ïðîòåêàåò ïî îäíî-
ýëåêòðîííîìó ìåõàíèçìó ñ çàìåäëåííûì ïðè-
ñîåäèíåíèåì ïåðâîãî ýëåêòðîíà è ÷åðåç ñòàäèþ 
îáðàçîâàíèÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà, ÷òî õàðàêòåð-
íî äëÿ àêòèâèðîâàííûõ óãëåé. Êèíåòè÷åñêèå 
ïàðàìåòðû ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà 
íà êàòàëèçàòîðàõ, ïîëó÷åííûõ èç ãåòåðîìåòàë-
ëè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ, ïðèâåäåííûå â òàáëèöå 
ïîêàçûâàþò, ÷òî íàèáîëåå âûñîêèå âåëè÷èíû 
òîêîâ îáìåíà íàáëþäàþòñÿ äëÿ ýëåêòðîêàòàëè-
çàòîðà, ïîëó÷åííûõ èç êîìïëåêñîâ ïðè 600 °Ñ, 
÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î åãî áîëüøåé ýëåêòðîàê-
òèâíîñòè, ïî ñðàâíåíèþ êàòàëèçàòîðàìè ïî-
ëó÷åííûìè ïðè äðóãèõ òåìïåðàòóðàõ, òàê êàê 

àêòèâíûå öåíòðû â íèõ ñîäåðæàòñÿ âåðîÿòíî 
â âèäå øïèíåëè. Íàêëîíû ñòàöèîíàðíûõ ïî-
ëÿðèçàöèîííûõ êðèâûõ ëåæàò â ïðåäåëàõ: b

1
 = 

0,050–0,070 Â, b
2
 = 0,105–0,120 Â. 

Ðèñ. 2. Ïîòåíöèîñòàòè÷åñêèå ïîëÿðèçàöèîííûå 
êðèâûå ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà, èçìå-
ðåííûå â 1 Ì ðàñòâîðå ÊÎÍ ïðè 20°Ñ íà ïîäëîæ-
êå èç ãèäðîôîáèçèðîâàííîé ñàæè (1), ÑÈÒ-1 (2) 
è ýëåêòðîêàòàëèçàòîðàõ, ïîëó÷åííûõ ïðè 600°Ñ, 
{Cu(II)/Mn(II)+ÑÈÒ-1} (3), {Cî(III)/Mn(II)+ÑÈÒ-
1} (4) 

Òàêèì îáðàçîì ìîæíî ñäåëàòü ñëåäóþùèå 
âûâîäû: 

– ìàêñèìàëüíóþ ýëåêòðîàêòèâíîñòü èìåþò 
êàòàëèçàòîðû, ïîëó÷åííûå ïèðîëèçîì ãåòåðî-
ìåòàëëè÷åñêèõ îêñàëàòíîàìèííûõ êîìïëåêñîâ 
ïðè 600°Ñ; 

– àêòèâíûì öåíòðîì ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ 
âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà ïðè òåìïåðàòóðå 
600°Ñ ÿâëÿþòñÿ ïðîäóêòû ïèðîëèçà Cî(III)/
Mn(II) è Cu(II)/Mn(II) êîìïëåêñîâ â âèäå îê-
ñèäîâ è áëèçêèå ïî ñîñòàâó ê øïèíåëÿì; 

– ýëåêòðîêàòàëèçàòîðû íà îñíîâå Cî(III)/
Mn(II) êîìïëåêñîâ áîëåå àêòèâíûå ïî ñðàâíå-
íèþ ñ Cu(II)/Mn(II) êîìïëåêñàìè; 

– äëÿ ïîëó÷åííûõ êàòàëèçàòîðîâ â îáëàñòè 
íà÷àëüíûõ ñòàöèîíàðíûõ ïîòåíöèàëîâ íàáëþ-
äàþòñÿ ëèíåéíûå çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ ëî-
ãàðèôìà ïëîòíîñòè òîêîâ. 
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