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Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ãèáðèäíûõ êîáàëüòñîäåðæàùèõ íàíîñòðóêòóð-
íûõ êàòàëèçàòîðîâ âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà äëÿ òîïëèâíûõ ýëåìåíòîâ íà îñ-
íîâå óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê è àëêîêñèñèëàíîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì çîëü-ãåëü-òåõíî-
ëîãèè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ââåäåíèå êîáàëüòà â êðåìíåçåì-óãëåðîäíóþ íàíîñòðóê-
òóðó ïîâûøàåò åå êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü. Ïîêàçàíî, ÷òî ôîðìèðîâàíèå
êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíîãî êîìïîçèöèîííîãî ñëîÿ èç êðåìíåçåìñîäåðæàùåãî çîëÿ
çàâèñèò îò óñëîâèé ñèíòåçà. Ïðåäëîæåí ìåõàíèçì âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà íà
àêòèâíûõ öåíòðàõ êîáàëüòà.

Ââåäåíèå

Îäíèì èç êëþ÷åâûõ íàïðàâëåíèé ñîâðåìåííîé íàóêè è òåõíèêè
ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà íîâûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ äëÿ ñåëåê-
òèâíîãî ñèíòåçà îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ýôôåêòèâíîãî äîæèãà-
íèÿ ÑÎ, ñîçäàíèÿ ýêîíîìè÷íûõ õèìè÷åñêèõ èñòî÷íèêîâ òîêà ñ âîç-
äóøíûì (êèñëîðîäíûì) ýëåêòðîäîì, ñåíñîðîâ, àëüòåðíàòèâíûõ
èñòî÷íèêîâ òîêà – òîïëèâíûõ ýëåìåíòîâ è äëÿ ìíîãèõ äðóãèõ ðåàê-
öèé è ïðîöåññîâ.

Ýëåêòðîêàòàëèçàòîð ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìàòåðèàë ýëåêòðîäà,
ñïîñîáñòâóþùèé êàòàëèòè÷åñêîìó óñêîðåíèþ ýëåêòðîäíûõ ðåàê-
öèé. Ýëåêòðîêàòàëèçàòîð äîëæåí îòâå÷àòü ñëåäóþùèì òðåáîâàíè-
ÿì: âûñîêàÿ ýëåêòðîííàÿ ïðîâîäèìîñòü è àêòèâíîñòü, êîððîçèîí-
íàÿ óñòîé÷èâîñòü è ñòàáèëüíîñòü â ðàáîòå, ñåëåêòèâíîñòü ýëåêòðî-
õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, ñîîòâåòñòâóþùèå àäñîðáöèîííûå ñâîéñòâà è
áîëüøàÿ ïîâåðõíîñòü, íèçêàÿ ñåáåñòîèìîñòü. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ
íàèáîëåå èçâåñòíûå ýëåêòðîêàòàëèçàòîðû âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðî-
äà, êîòîðûå ïðèìåíÿþòñÿ â òîïëèâíûõ ýëåìåíòàõ, â îñíîâíîì ñî-
äåðæàò ìåòàëëû ïëàòèíîâîé ãðóïïû [17, 18], ÷òî ïðåïÿòñòâóåò èõ
ìàñøòàáíîìó êîììåð÷åñêîìó ïðèìåíåíèþ. Îäèí èç ñïîñîáîâ
óìåíüøèòü ñòîèìîñòü òàêèõ ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ – ñíèçèòü ðàñ-
õîä áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ ïóòåì çàìåíû èõ áîëåå äîñòóïíûìè è

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýëåêòðîâîññòà-
íîâëåíèå êèñëîðîäà, ýëåêòðîêà-
òàëèçàòîð, óãëåðîäíûå íàíî-
òðóáêè, çîëü-ãåëü-òåõíîëîãèÿ, íà-
íîñòðóêòóðû
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äåøåâûìè 3d-ìåòàëëàìè [15, 14], óâåëè÷èòü
ðàáî÷óþ ïîâåðõíîñòü çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ
óãëåðîäíûõ íîñèòåëåé ñ âûñîêîðàçâèòîé ïîâåðõ-
íîñòüþ [16]. Äðóãîé ñïîñîá – ñîçäàíèå íàíî-
êîìïîçèòíûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ìàòåðèàëîâ íà
îñíîâå ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñèñòåì ñ óãëåðîä-
íûìè íàíîòðóáêàìè [7].

Ïðè ñîçäàíèè êîìïîçèöèîííûõ íàíîñòðóê-
òóðíûõ ìàòåðèàëîâ íåîáõîäèìî äîñòèãàòü âû-
ñîêîé ñòåïåíè äèñïåðãèðîâàíèÿ óãëåðîäíûõ
íàíîòðóáîê, òàê êàê èõ ñïîñîáíîñòü ê àãðåãà-
öèè ïðåïÿòñòâóåò îáðàçîâàíèþ êîìïîçèòíûõ
ìàòåðèàëîâ. Ïðèìåíåíèå çîëü-ãåëü-òåõíîëîãèè
äëÿ ñèíòåçà íàíîêîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ ïîç-
âîëèò îáåñïå÷èòü ñòàáèëèçàöèþ è óìåíüøèòü
àãðåãàöèþ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê. Ìîäèôèöè-
ðîâàíèå ïîâåðõíîñòè òàêèõ óïîðÿäî÷åííûõ íà-
íîñòðóêòóð ìåòàëëàìè èëè èõ îêñèäàìè ïðåä-
ñòàâëÿåò ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ â ïëàíå ïîëó÷å-
íèÿ íàíîêîìïîçèòîâ ñ âûñîêîé êàòàëèòè÷åñêîé
àêòèâíîñòüþ. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíà
âîçìîæíîñòü ñîçäàíèÿ íîâûõ ãèáðèäíûõ êðåì-
íåçåì-óãëåðîäíûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñòðóêòóð íà
îñíîâå óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê è êîáàëüòà ñ
èñïîëüçîâàíèåì çîëü-ãåëü-òåõíîëîãèè äëÿ ïî-
ëó÷åíèÿ ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ âîññòàíîâëåíèÿ
êèñëîðîäà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ
âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà ïðåäâàðèòåëüíî ñèí-
òåçèðîâàëè êîáàëüòñîäåðæàùèé êðåìíåçåì-óã-
ëåðîäíûé çîëü. Â êà÷åñòâå óãëåðîäíîãî ìàòåðè-
àëà â êîìïîçèöèè èñïîëüçîâàëè î÷èùåííûå è
îêèñëåííûå ìíîãîñòåííûå óãëåðîäíûå íàíî-
òðóáêè (ÓÍÒ). Óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè äîáàâëÿ-
ëè â âîäó è â ïðèñóòñòâèè öåòèëòðèìåòèëàììî-
íèé áðîìèäà (ÖÒÀÁ) îáðàáàòûâàëè óëüòðàçâó-
êîì ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 3 ÷,
çàòåì äîáàâëÿëè âîäíûé ðàñòâîð íèòðàòà êî-
áàëüòà è ïðîäîëæàëè îáðàáîòêó åùå â òå÷åíèå
1 ÷. Â îòäåëüíóþ åìêîñòü ïðè ïîñòîÿííîì
ïåðåìåøèâàíèè äîáàâëÿëè òåòðàýòîêñèñèëàí
(TÝÎÑ), ìåòèëòðèýòîêñèñèëàí (MTÝÑ),
âîäó, âîäíûé ðàñòâîð ùàâåëåâîé êèñëîòû,
ýòèëîâûé ñïèðò. Çàòåì â ïîëó÷åííóþ ñìåñü

ÒÝÎÑ–MTÝÑ–Ñ2Í5ÎÍ–Í2Î–Ñ2Í4Î4 ïðèáàâëÿëè
ÓÍÒ–ÖÒÀÁ–Co(NO3)2 è ïåðåìåøèâàëè ñ ïîìî-
ùüþ ìàãíèòíîé ìåøàëêè ïðè êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðå â òå÷åíèå 4 ÷ äëÿ çàâåðøåíèÿ ãèäðîëèçà.

Âñå êðåìíåçåì-óãëåðîäíûå êîìïîçèöèè ñ êî-
áàëüòîì êàê ýëåêòðîêàòàëèçàòîðû âîññòàíîâëå-
íèÿ êèñëîðîäà ïîëó÷àëè òåðìè÷åñêîé îáðàáîò-
êîé çîëÿ ïðè 250 è 400 °Ñ íà âîçäóõå, ïðè 600 °Ñ –
â àðãîíå. Ñîäåðæàíèå êîáàëüòà â êðåìíåçåì-óã-
ëåðîäíûõ êîìïîçèöèÿõ Co(1,7)/SiO2/ÓÍÒ è
Co(8,0)/SiO2/ÓÍÒ ñîñòàâëÿëî ñîîòâåòñòâåííî 1,7
è 8,0 âåñ.%; ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå ðåàãåíòîâ â
çîëå ïðèâåäåíî â âûðàæåíèÿõ (1) è (2):
(TÝÎÑ+MTÝÑ):ÖTAB:Co(NO3)2:Ñ2Í4Î4:
:C2H5OH:H2O = 1:0,1:0,02:0,16:1:94 (1),
(TÝÎÑ+MTÝÑ):ÖTAB:Co(NO3)2:Ñ2Í4Î4:
:C2H5OH:H2O = 1:0,1:0,1:0,16:1:94 (2)

Ýëåêòðîêàòàëèçàòîðû â ðåàêöèè âîññòàíîâëå-
íèÿ êèñëîðîäà èññëåäîâàëè ïðè ïîìîùè ýëåêò-
ðîõèìè÷åñêèõ èçìåðåíèé íà “ïëàâàþùåì” ãàçî-
äèôôóçèîííîì ýëåêòðîäå [3] â ýëåêòðîõèìè÷åñ-
êîé ÿ÷åéêå ñ ðàçäåëåííûìè êàòîäíûì è àíîäíûì
ïðîñòðàíñòâàìè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íà
ïîòåíöèîñòàòå ÏÈ-50-1.1 â 1 Ì âîäíîì ðàñòâî-
ðå ÊÎÍ. Ýëåêòðîä ñðàâíåíèÿ – Ag/AgCl. Ãàçîäèô-
ôóçèîííûé ýëåêòðîä ãîòîâèëè ñëåäóþùèì îáðà-
çîì: 300 ìã ãèäðîôîáèçèðîâàííîé ïîëèòåòðà-
ôòîðýòèëåíîì (30%) ïå÷íîé ñàæè Ï-803 ñïðåñ-
ñîâûâàëè ïðè äàâëåíèè 50 êã/ñì2 â òàáëåòêó
äèàìåòðîì d = 10,15 ìì, ïëîòíîñòüþ ~0,95 ã/ñì3

è òîëùèíîé ~1 ìì. Êàê òîêîîòâîä èñïîëüçîâàëè
âïðåññîâàííóþ ïðè èçãîòîâëåíèè ýëåêòðîäà íè-
êåëåâóþ ïðîâîëîêó. Íà ïîâåðõíîñòü òàêîãî ãàçî-
äèôôóçèîííîãî ýëåêòðîäà (äàëåå ÃÄÝ Ï-803) íà-
íîñèëè îò îäíîãî äî ÷åòûðåõ ñëîåâ êîáàëüòîâî-
ãî êðåìíåçåì-óãëåðîäíîãî çîëÿ ñ ïîñëåäóþùèì
ïðîãðåâàíèåì åãî ïðè 250 °C â òå÷åíèå
1 ÷ íà âîçäóõå. Ïîëó÷åííûå îáðàçöû íà âîçäóõå
îáîçíà÷èëè êàê Co(1,7)/SiO2/ÓÍÒ-250(O2) è
Co(8,0)/SiO2/ÓÍÒ-250(O2).

Ñèíòåçèðîâàííûå êîáàëüòñîäåðæàùèå êðåì-
íåçåì-óãëåðîäíûå êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû
òàêæå íàíîñèëè íà ïîâåðõíîñòü óãëåðîä-
íîãî ýëåêòðîäà â âèäå äèñïåðñíîãî ïîðîøêà
ïóòåì ïðåâðàùåíèÿ ñèíòåçèðîâàííûõ çîëåé
Co(1,7)/SiO2/ÓÍÒ è Co(8,0)/SiO2/ÓÍÒ òåðìîîá-
ðàáîòêîé ïðè 400 °C íà âîçäóõå è â ïîòîêå àðãî-
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íà ïðè 600 °C. Íà ãàçîäèôôóçèîííûé ýëåêòðîä
íàíîñèëè 1–2 ìã ïîðîøêà è ïîäïðåññîâûâàëè
ïðè äàâëåíèè 50–60 êã/ñì2. Â ýòîì ñëó÷àå îá-
ðàçöû îáîçíà÷èëè êàê Co(1,7)/SiO2/ÓÍÒ-
400(O2), Co(8,0)/SiO2/ÓÍÒ-400(O2) è Co(1,7)/
SiO2/ÓÍÒ-600(Ar), Co(8,0)/SiO2/ÓÍÒ-600(Ar).

Êîëè÷åñòâî èññëåäóåìîãî ýëåêòðîêàòàëèçàòî-
ðà îïðåäåëÿëè ïî ðàçíèöå ïðèâåñà ýëåêòðîäà äî
è ïîñëå òåðìîîáðàáîòêè íàíåñåííîãî çîëÿ èëè
ïîñëå ïîäïðåññîâêè ïîðîøêà êàòàëèçàòîðà. Ïî-
òåíöèîñòàòè÷åñêèå ïîëÿðèçàöèîííûå êðèâûå
ñíèìàëè ïî òî÷êàì ïðè ïîñòîÿííîì ïîòåíöèà-
ëå, êîòîðûé çàäàâàëè ïîòåíöèîñòàòîì ÏÈ-50-1.1
ñ øàãîì 10 ìÂ. Òîê ðåãèñòðèðîâàëè ìèëëèàì-
ïåðìåòðîì Ì-2020 ñ ýêñòðàïîëÿöèåé íà t→ .

Ïðèðîäó ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ îïðåäåëÿëè ñ
ïîìîùüþ ìåòîäîâ ÈÊ-ñïåêòðîìåòðèè, ðåíòãå-
íîâñêîé äèôðàêòîìåòðèè è ïðîñâå÷èâàþùåé
ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè. Èíôðàêðàñíûå ñïåê-
òðû êîáàëüòñîäåðæàùèõ êðåìíåçåì-óãëåðîäíûõ
îáðàçöîâ ïîëó÷àëè â ðåæèìå îòðàæåíèÿ â
èíòåðâàëå 400–4000 ñì–1 ñ èñïîëüçîâàíèåì
ÈÊ-ñïåêòðîôîòîìåòðà ñ ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèåì
“Nexus Nikolet” (“Thermo Scientific”), îñíàùåí-
íîãî ïðèñòàâêîé îòðàæåíèÿ “Smart Collector”.
Ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêöèîííûå ñïåêòðû ñíèìà-
ëè â îáëàñòè 2θ îò 5 äî 80° íà àâòîìàòè÷åñêîì
äèôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ-3Ì ñ èñïîëüçîâàíèåì èñ-
òî÷íèêà îáëó÷åíèÿ CuKα (λ = 1,54178 A ° ). Ìèê-
ðîôîòîãðàôèè ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîêàòàëèçàòî-
ðîâ áûëè ïîëó÷åíû áëàãîäàðÿ èñïîëüçîâàíèþ
ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà JEM-100 CX-²².

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Òàê êàê ãèäðîôîáèçèðîâàííàÿ ïîëèòåòðà-
ôòîðýòèëåíîì (30%) ïå÷íàÿ ñàæà Ï-803, èç êî-
òîðîé èçãîòîâëåí ãàçîäèôôóçèîííûé ýëåêòðîä,
ðàçðóøàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 300 °Ñ, ïðè
íàíåñåíèè çîëÿ íà ðàáî÷óþ ïîâåðõíîñòü ýëåêò-
ðîäà òåìïåðàòóðà òåðìîîáðàáîòêè íà âîçäóõå íå
ïðåâûøàëà 250 °Ñ. Èçìåíÿÿ ÷èñëî ñëîåâ çîëÿ,
ìîæíî ïîëó÷àòü ðàçíûå ïî òîëùèíå ïëåíêè ñ
ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì êîáàëüòà â íèõ. Òàêèì
îáðàçîì, íà ýëåêòðîä áûëî íàíåñåíî îò 0,0003
äî 0,013 ã êàòàëèçàòîðà. Ìîæíî áûëî îæèäàòü,
÷òî óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà êîáàëüòà â êàòà-

ëèòè÷åñêîé ñèñòåìå ïðèâåäåò ê óâåëè÷åíèþ
àêòèâíîñòè ïëåíêè â ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ
êèñëîðîäà. Îäíàêî, êàê ïîêàçàëî ýëåêòðîõèìè-
÷åñêîå èññëåäîâàíèå, àêòèâåí òîëüêî ïîâåðõíîñò-
íûé ñëîé ýëåêòðîäà, êîíòàêòèðóþùèé ñ ýëåêò-
ðîëèòîì 1 Ì ÊÎÍ. Ýòî ñëåäóåò èç ðèñ. 1, íà
êîòîðîì ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü àêòèâíîñòè êà-

Ðèñ. 1. Ñòàöèîíàðíûå ïîëÿðèçàöèîííûå êðèâûå
âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà íà ïëàâàþùåì ãàçîäèô-
ôóçèîííîì ýëåêòðîäå ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì
êàòàëèçàòîðà Co(1,7)/SiO2/ÓÍÒ-250(Î2): ÃÄÝ (êðèâàÿ 1),
0,013 ã (êðèâàÿ 2), 0,0049 ã (êðèâàÿ 3), 0,0003 ã
(êðèâàÿ 4), 0,0011 ã (êðèâàÿ 5)
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé àêòèâíîñòè
ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà íà
ïëàâàþùåì ãàçîäèôôóçèîííîì ýëåêòðîäå îò ñîäåð-
æàíèÿ Co(1,7)/SiO2/ÓÍÒ-250(Î2) ïðè ïîòåíöèàëå
0,15 Â (êðèâàÿ 1), 0,2 Â (êðèâàÿ 2)
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òàëèçàòîðîâ îò èõ ñîäåðæàíèÿ íà ãàçîäèôôóçè-
îííîì ýëåêòðîäå â ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ êèñ-
ëîðîäà. Òàêèì îáðàçîì, àáñîëþòíàÿ àêòèâíîñòü
ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà íà êîìïî-
çèöèîííûõ ýëåêòðîêàòàëèçàòîðàõ, ñîäåðæàùèõ
íàíîòðóáêè, íå çàâèñèò îò òîëùèíû ñëîÿ, íàíå-
ñåííîãî íà ãàçîäèôôóçèîííûé ýëåêòðîä.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ îòíîñèòåëüíîé àê-
òèâíîñòè ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2. Êàê âèäíî èç
ðèñóíêà, ìàêñèìàëüíàÿ àêòèâíîñòü íàáëþäàåò-
ñÿ ó ýëåêòðîäà ñ ìàññîé ýëåêòðîêàòàëèçàòîðà
0,0003 ã. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ äîñòóïíîñòüþ äëÿ
êèñëîðîäà àêòèâíûõ öåíòðîâ íà ïîâåðõíîñòè
ýëåêòðîäà è, êàê ñëåäñòâèå, ïðèâîäèò ê ýôôåê-
òèâíîìó èñïîëüçîâàíèþ ýëåêòðîêàòàëèçàòîðà â
ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà. Ñ óâåëè÷å-
íèåì êîëè÷åñòâà êàòàëèçàòîðà ïðîèñõîäèò ðåç-
êîå ñíèæåíèå åãî àêòèâíîñòè èç-çà áëîêèðîâêè
ïîâåðõíîñòè ïëåíêîé è óìåíüøåíèÿ äîñòóïà
êèñëîðîäà ê àêòèâíûì öåíòðàì êàòàëèçàòîðà.
Çàòåì àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà ïîñòåïåííî ðàñ-
òåò, íî ýòî óæå áîëüøå çàâèñèò îò åãî îáùåé
ìàññû íà ýëåêòðîäå. Ïîýòîìó äàëåå ìû èñïîëü-
çîâàëè â äàííîé ðàáîòå ýëåêòðîä ñ íàíåñåííûì
ñëîåì êàòàëèçàòîðà 0,0003 ã/ñì2.

Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ êîáàëüòà äî 8%
àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà Co(8,0)/SiO2/ÓÍÒ-
250(Î2) íå ïîâûøàåòñÿ, ÷òî îáóñëîâëåíî íåýô-
ôåêòèâíûì èñïîëüçîâàíèåì àêòèâíûõ öåíòðîâ

èç-çà íåðàâíîìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ êîáàëüòà.
Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ïîòåíöèîñòàòè÷åñêèå
âîëüòàìïåðíûå êðèâûå âîññòàíîâëåíèÿ êèñëî-
ðîäà íà íàíîêîìïîçèöèîííûõ ýëåêòðîêàòàëèçà-
òîðàõ ñ ðàçíûì ñîäåðæàíèåì êîáàëüòà.

Èç ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî íàèáîëüøóþ àêòèâíîñòü
ïðîÿâëÿåò êàòàëèçàòîð ñ ìåíüøèì ñîäåðæàíè-
åì êîáàëüòà – Co(1,7)/SiO2/ÓÍÒ-250(Î2), ÷òî
îáúÿñíÿåòñÿ îïòèìàëüíîé ñòðóêòóðîé è ñâîáîä-
íûì äîñòóïîì êèñëîðîäà ê àêòèâíûì öåíòðàì.

Èçó÷åíèå ïîòåíöèîñòàòè÷åñêèõ çàâèñèìîñ-
òåé íàíîêîìïîçèöèîííûõ êðåìíåçåì-óãëåðîä-
íûõ ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ âîññòàíîâëåíèÿ êèñ-
ëîðîäà, ïîëó÷åííûõ ïðè 400 °Ñ íà âîçäóõå è ïðè
600 °Ñ â àðãîíå è íàíåñåííûõ íà ïîâåðõíîñòü
ýëåêòðîäà â âèäå ïîðîøêà, ïîêàçûâàåò, ÷òî òåð-
ìîîáðàáîòêà ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ êàòàëèòè-
÷åñêîé àêòèâíîñòè. Îáðàáîòêó ïðè 600 °Ñ âû-
ïîëíÿëè â àòìîñôåðå àðãîíà, ïîñêîëüêó íà âîç-
äóõå ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå ÓÍÒ, íàõîäÿùèåñÿ
â êîìïîçèöèîííîì ìàòåðèàëå, íåñòîéêè è ïîä-
âåðæåíû òåðìîîêèñëåíèþ.

Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ýëåêòðîâîññòàíîâ-
ëåíèÿ êèñëîðîäà êàòàëèçàòîðîâ, ñèíòåçèðîâàí-
íûõ â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ, ïðèâåäåíû â òàáë. 1.
Óãëû íàêëîíà ñòàöèîíàðíûõ ïîëÿðèçàöèîííûõ
êðèâûõ ëåæàò â ãðàíèöàõ b1 = 0,040–0,048 Â,
b2 = 0,980–0,108 Â. Õàðàêòåðèñòèêè ýëåêòðîêà-
òàëèçàòîðîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ íà âîçäóõå ïðè

Òàáëèöà 1. Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà íà êðåìíåçåì-óãëåðîäíûõ
êàòàëèçàòîðàõ

E/ lgj, B
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250 °Ñ, íèæå ïî ñðàâíåíèþ ñ êàòàëèçàòîðàìè,
ïîëó÷åííûìè ïðè 400 °Ñ íà âîçäóõå è ïðè
600 °Ñ â àòìîñôåðå àðãîíà.

Ýëåêòðîêàòàëèçàòîðû, ñèíòåçèðîâàííûå ñ
ïðèìåíåíèåì óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê, èìåþò
ìåíüøèå óãëû íàêëîíà b1 = 0,045 Â è b2 = 0,100 Â,
÷åì êàòàëèçàòîðû ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñ-
ëîðîäà, ïîëó÷åííûå íà óãîëüíîì íîñèòåëå
ÑÈÒ-1 (b1 = 0,060 Â, b2 = 0,120 Â) [8], à çíà÷èò, è
áîëåå âûñîêóþ ñêîðîñòü âîññòàíîâëåíèÿ êèñëî-
ðîäà. Ðàññ÷èòàííûé òîê îáìåíà âîññòàíîâëåíèÿ
êèñëîðîäà ó ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ, ïîëó÷åííûõ
â àðãîíå (jî = 4,0·10–3 À/ã), âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ
ýëåêòðîêàòàëèçàòîðàìè, ïîëó÷åííûìè íà âîçäó-
õå, (jî=1,0·10–3 À/ã).

Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû ñðàâíèòåëüíûå ïîòåí-
öèîñòàòè÷åñêèå ïîëÿðèçàöèîííûå êðèâûå êîì-
ïîçèöèîííûõ êðåìíåçåìñîäåðæàùèõ êàòàëèçà-
òîðîâ, ïîëó÷åííûõ â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ. Êàê
âèäíî èç ðèñóíêà, íàèáîëåå àêòèâíûì â ðåàê-
öèè âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà ÿâëÿåòñÿ êàòà-
ëèçàòîð Co(1,7)/SiO2/ÓÍÒ-600(Ar), ñòàöèîíàðíàÿ
ïîëÿðèçàöèîííàÿ êðèâàÿ êîòîðîãî ñäâèíóòà â ïî-
ëîæèòåëüíóþ ñòîðîíó îòíîñèòåëüíî ñàæè áîëåå

÷åì íà 0,14 Â. Äëÿ ñðàâíåíèÿ: àíàëîãè÷íàÿ êðè-
âàÿ êàòàëèçàòîðà Co(1,7)/SiO2/ÓÍÒ-250(Î2) ñäâè-
ãàåòñÿ â ïîëîæèòåëüíóþ ñòîðîíó íà 0,1 Â îòíî-
ñèòåëüíî ñàæè, à ïðèìåíåíèå ÓÍÒ ñäâèãàåò ñòà-
öèîíàðíóþ ïîëÿðèçàöèîííóþ êðèâóþ òîëüêî íà
0,07 Â. Ñðàâíèâàÿ âåëè÷èíó óãëîâ íàêëîíà, ìîæ-
íî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ðåàêöèÿ âîññòàíîâëåíèÿ
êèñëîðîäà ïðîòåêàåò íà èññëåäîâàííûõ êàòàëè-
çàòîðàõ ñ ó÷àñòèåì êàê äâóõ ýëåêòðîíîâ (äâóñòà-
äèéíûé ïóòü ñ îáðàçîâàíèåì ïðîìåæóòî÷íîãî
ñîåäèíåíèÿ – ïåðîêñèäà âîäîðîäà, óðàâíåíèÿ 3–5),
òàê è ÷åòûðåõ ýëåêòðîíîâ (ïðÿìîé îäíîñòàäèé-
íûé ïóòü, óðàâíåíèå 6):

Î2 + Í2Î + 2å =ÍÎ2
– + ÎÍ–                    (3)

ñ ïîñëåäóþùåé ñòàäèåé ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî
âîññòàíîâëåíèÿ ÍÎ2

–:
ÍÎ2

– + Í2Î + 2å = 3ÎÍ–             (4)
èëè õèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ ïî ðåàêöèè
äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ:

ÍÎ2
– = ÎÍ– +1/2Î2                (5),

Î2 + 2Í2Î + 4å = 4ÎÍ–              (6)
Êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ïîëó÷åííûõ

êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ (ýëåêòðîêàòàëèçà-

Ðèñ. 3. Ïîòåíöèîñòàòè÷åñêèå ïîëÿðèçàöèîííûå
êðèâûå âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà íà ÃÄÝ (êðèâàÿ 1)
è ýëåêòðîêàòàëèçàòîðàõ Co(8,0)/SiO2/ÓÍÒ-250(Î2)
(êðèâàÿ 2), Co(1,7)/SiO2/ÓÍÒ-250(Î2) (êðèâàÿ 3)
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Ðèñ. 4. Ïîòåíöèîñòàòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè âîññòà-
íîâëåíèÿ Î2 íà ñàæå (êðèâàÿ 1), íà ÓÍÒ (êðèâàÿ 2) è
íà êðåìíåçåìñîäåðæàùèõ ýëåêòðîêàòàëèçàòîðàõ
Co(1,7)/SiO2/ÓÍÒ-250(Î2) (êðèâàÿ 3), Co(1,7)/SiO2/
ÓÍÒ-400(Î2) (êðèâàÿ 4), Co(1,7)/SiO2/ÓÍÒ-600(Ar)
(êðèâàÿ 5)
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òîðîâ) â ðåàêöèè ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñ-
ëîðîäà ìîæíî ðàñïîëîæèòü â ðÿäó:

Co(1,7)/SiO2/ÓÍÒ-600(Ar) >
> Co(1,7)/SiO2/ÓÍÒ-400(Î2) >

> Co(1,7)/SiO2/ÓÍÒ-250(Î2) > ÓÍÒ
Èññëåäîâàíèå ïîâåðõíîñòè ñèíòåçèðîâàí-

íûõ êîáàëüòîâûõ êðåìíåçåì-óãëåðîäíûõ êàòà-
ëèçàòîðîâ ïðîâîäèëè ïðè ïîìîùè ÈÊ-ñïåêòðî-
ñêîïèè. Îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè ñïåêòðîâ
ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

Ê õàðàêòåðíûì ïîëîñàì ïîãëîùåíèÿ èñõîäíî-
ãî íèòðàòà êîáàëüòà îòíîñÿòñÿ èíòåíñèâíûå ïî-
ëîñû ïðè 2430, 1392, 1358, 825 ñì–1, êîòîðûå ñî-
îòâåòñòâóþò íèòðàò-èîíó NO3

–, è ïîëîñà 486 ñì–1,
îòâå÷àþùàÿ çà êîëåáàíèÿ Co–O-ãðóïï [9–11].
Â ÈÊ-ñïåêòðå ñèíòåçèðîâàííîãî êîáàëüòîâîãî

êàòàëèçàòîðà Co(1,7)/SiO2/ÓÍÒ íàáëþäàåòñÿ ðÿä
ïîëîñ, òèïè÷íûõ äëÿ êðåìíåçåìà, – ïîëîñû
1150, 1068 ñì–1 è 818, 845 ñì–1, êîòîðûå îòíî-
ñÿòñÿ ê àñèììåòðè÷íûì è ñèììåòðè÷íûì êîëå-
áàíèÿì Si–O–Si-ñâÿçåé è îòîáðàæàþò îáðàçîâà-
íèå ïîëèñèëîêñàíîâîãî êàðêàñà [12–16].

Â ñïåêòðå íàáëþäàåòñÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ
ïðè 937 ñì–1, êîòîðàÿ ñâÿçàíà ñ ôîðìèðîâàíèåì
Si–OH-ñâÿçåé è óêàçûâàåò íà íàëè÷èå íåñêîí-
äåíñèðîâàííûõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â ñôîð-
ìèðîâàííîé êðåìíåçåìíîé ñåòêå. Â ñïåêòðå òàê-
æå îáíàðóæåíû ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 1277
è 780 ñì–1, îòíîñÿùèåñÿ ê êîëåáàíèÿì
Si–ÑÍ3-ãðóïï, è ïîëîñû 2927, 2858 ñì–1, ñîîò-
âåòñòâóþùèå âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì Ñ–Í-ñâÿ-
çè â ìåòèëüíûõ ãðóïïàõ [13, 15, 16]. Ñëåäóåò

Òàáëèöà 2. Õàðàêòåðèñòèêè ÈÊ-ñïåêòðîâ ñèíòåçèðîâàííûõ êîáàëüòîâûõ êðåìíåçåì-óãëåðîäíûõ êàòàëèçàòîðîâ íà
îñíîâå óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê
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îòìåòèòü, ÷òî, â îòëè÷èå îò èñõîäíîãî íèòðàòà
êîáàëüòà, ãäå êîëåáàíèÿ NO3

– ïðîÿâëÿþòñÿ â
ôîðìå äóáëåòà, â ñèíòåçèðîâàííîì îáðàçöå âè-
äèì îäíó èíòåíñèâíóþ ëèíèþ ñ öåíòðîì ïðè
1385 ñì–1, à ïîëîñà v(NO3

–) ïðè 2430 ñì–1 îòñóò-
ñòâóåò. Òàêîå èçìåíåíèå ìîæåò áûòü ñëåäñòâèåì
êîîðäèíèðîâàíèÿ èîíà NO3– ê öåòèëòðèìåòèëàì-
ìîíèé áðîìèäó C16H33N+(CH3)3Br–, êîòîðûé
èñïîëüçîâàëè êàê òåìïëàò äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ êà-
òàëèçàòîðà. Êðîìå òîãî, òàêæå, âåðîÿòíî, ïðî-
èñõîäèò ãèäðîëèç íèòðàòà êîáàëüòà ñ îáðàçîâà-
íèåì êîìïëåêñà [Co(H2O)6–x(OH)x], ÷òî ïîäòâåðæ-
äàåòñÿ íàëè÷èåì ïîëîñû ïðè 517 ñì–1,
õàðàêòåðíîé äëÿ êîëåáàíèé Co–O-ñâÿçè â
Co(OH)2. Òåìïåðàòóðíàÿ îáðàáîòêà îáðàçöà
Co(1,7)/SiO2/ÓÍÒ ïðè 400 °Ñ íà âîçäóõå âåäåò
ê óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâíîñòè è ñìåùåíèþ ïî-
ëîñ ïîãëîùåíèÿ, îòíîñÿùèõñÿ ê êîëåáàíèÿì
Si–O–Si-ñâÿçåé, ñ 1150 äî 1157ñì–1 è ñ 1068 äî
1080 ñì–1, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì ñòðóêòóð-
íûõ èçìåíåíèé â êðåìíåçåìíîé ñåòêå âñëåä-
ñòâèå ðåàêöèé êîíäåíñàöèè ñèëàíîëüíûõ ãðóïï.
Êðîìå ýòîãî, íàáëþäàþòñÿ ïîëîñû, ñîîòâåòñòâó-
þùèå ïðèâèòûì ôóíêöèîíàëüíûì ãðóïïàì:
ïèêè 2983 è 2927ñì–1, îòâå÷àþùèå âàëåíòíûì
êîëåáàíèÿì Ñ–Í-ñâÿçè â CH3-ãðóïïàõ, ïèêè 1277
è 796 ñì–1, îòíîñÿùèåñÿ ê êîëåáàíèÿì Si–ÑÍ3-
ãðóïï. Òàêèì îáðàçîì, â ñèíòåçèðîâàííîì êî-
áàëüòîâîì êðåìíåçåì-óãëåðîäíîì ìàòåðèàëå
ïðèâèòûå ìåòèëüíûå ãðóïïû ïðîÿâëÿþò âûñî-
êóþ òåðìè÷åñêóþ ñòàáèëüíîñòü. Âûçûâàåò èí-
òåðåñ íàëè÷èå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 972 ñì–1.
Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì [12–17], ÈÊ-ïî-
ëîñû â ýòîé îáëàñòè ñâÿçàíû ñ ôîðìèðîâà-
íèåì ñâÿçåé Si–OH èëè Si–O–Me, ïðè ýòîì ñâÿçü
Si–O–Me îòëè÷àåòñÿ áîëåå âûñîêîé òåðìîñòà-
áèëüíîñòüþ. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíû ñïåêò-
ðû îáðàçöîâ SiO2 è SiO2/ÓÍÒ, ñèíòåçèðîâàííûõ
â ïîäîáíûõ óñëîâèÿõ, íî áåç äîáàâëåíèÿ íèò-
ðàòà êîáàëüòà, è ïðîãðåòûõ ïðè 400 °Ñ íà âîç-
äóõå. Èç òàáëèöû âèäíî, ÷òî â ÈÊ-ñïåêòðàõ îá-
ðàçöîâ SiO2 è SiO2/ÓÍÒ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â
îáëàñòè 900-1000 ñì–1 íå íàáëþäàåòñÿ. Ïîýòî-
ìó ìû ìîæåì äîïóñòèòü, ÷òî â ñèíòåçèðîâàí-
íîì êðåìíåçåì-óãëåðîäíîì ìàòåðèàëå ïðîèñõî-
äèò ôîðìèðîâàíèå Si–Î–Co-ñâÿçè âñëåäñòâèå
âçàèìîäåéñòâèÿ îëèãîìåðîâ êðåìíèåâîé êèñëî-

òû Si(OR)4–n(OH)n è [Co(H2O)6–x(OH)x]. Òàêæå â
ÈÊ-ñïåêòðå êîáàëüòîâîãî êàòàëèçàòîðà íàáëþ-
äàþòñÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 680 è 594 ñì–1,
êîòîðûå îòíîñÿòñÿ ê êîëåáàíèÿì Co–O-ñâÿçè
îêñèäà êîáàëüòà Co3O4 [9, 10, 17]. Ïðîâåäåííûå
èññëåäîâàíèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî, î÷åâèäíî, êî-
áàëüò â îáðàçöå Co(1,7)/SiO2/ÓÍÒ-400(O2) íàõî-
äèòñÿ êàê â âèäå îêñèäíîé ôàçû ñî ñòðóêòóðîé
øïèíåëè CoCo2O4, òàê è â ñîñòàâå êðåìíåçåì-
óãëåðîäíîé ñòðóêòóðû.

Â ÈÊ-ñïåêòðå îáðàçöà Co(1,7)/SiO2/ÓÍÒ, îá-
ðàáîòàííîãî ïðè òåìïåðàòóðå 600 °Ñ â èíåðòíîé
àòìîñôåðå, îòñóòñòâóþò ïîëîñû êîëåáàíèÿ ïðè
967 ñì–1, ñâèäåòåëüñòâóþùèå î íàëè÷èè Si–Î–Co,
è ïðè 680, 594 ñì–1, îòíîñÿùèåñÿ ê êîëåáàíèÿì
Co–O-ñâÿçè îêñèäà êîáàëüòà Co3O4. Ýòî îçíà÷à-
åò, ÷òî ïðè ïðîãðåâàíèè îáðàçöà ïðè òåìïåðàòó-
ðå 600 °Ñ â ïîòîêå àðãîíà ïðîèñõîäÿò ðàçðûâ ñâÿ-
çåé Si–Î–Co è ÷àñòè÷íîå ðàçëîæåíèå Co3O4 äî
ìåòàëëè÷åñêîãî êîáàëüòà. Â äàííîì ñëó÷àå âîñ-
ñòàíîâëåíèå êîáàëüòà â ïðèñóòñòâèè óãëåðîäà
ìîæåò ïðîõîäèòü ïî ñëåäóþùåé ñõåìå:

Co3O4 → 3ÑîÎ → 3Ñî
Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà êàòà-

ëèçàòîðà Co(1,7)/SiO2/ÓÍÒ-600(Ar) ïðåäñòàâëå-
íû íà ðèñ. 5.

Íàáëþäàåìûé íà ðèñóíêå äèôðàêöèîííûé
äèôôóçèîííûé ìàêñèìóì â îáëàñòè 2θ = 20°

Ðèñ. 5. Äèôðàêòîãðàììà îáðàçöà Co(1,7)/SiO2/
ÓÍÒ-600(Ar)
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à á
Ðèñ. 6. Ìèêðîôîòîãðàôèè îáðàçöà Co(1,7)/SiO2/ÓÍÒ-600(Ar): ðàçðåøåíèå 200 íì (à), 100 íì (á)

à á

Ðèñ. 7. Ìèêðîôîòîãðàôèÿ îáðàçöà Co(8,0)/SiO2/ÓÍÒ-600(Ar) (à) è êàðòà ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö êîáàëüòà â
íåì (á)
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õàðàêòåðåí äëÿ êðåìíåçåìà àìîðôíîé ñòðóêòó-
ðû. Äèôðàêöèîííûå ìàêñèìóìû ïðè 41,2,
44,2, è 46,0° óêàçûâàþò íà ïðèñóòñòâèå ãåêñà-
ãîíàëüíûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö êîáàëüòà
[JCPDS 05-0727]. Êðîìå òîãî, íàáëþäàåòñÿ ñëà-
áûé äèôðàêöèîííûé ìàêñèìóì ïðè 2θ = 36,5°,
÷òî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î íàëè÷èè ñëåäîâ
îêñèäà êîáàëüòà â Co(1,7)/SiO2/ÓÍÒ-600(Ar).

Ìèêðîñòðóêòóðó ñèíòåçèðîâàííûõ êîáàëüòî-
âûõ êðåìíåçåì-óãëåðîäíûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñ-
òåì èçó÷àëè ìåòîäîì ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêò-
ðîííîé ìèêðîñêîïèè. Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè,
÷òî èñõîäíûå óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè ÿâëÿþò-
ñÿ ìíîãîñòåííûìè, à èõ âíóòðåííèé è âíåøíèé
äèàìåòð ñîñòàâëÿåò 8–10 è 15–25 íì ñîîòâåò-
ñòâåííî. Íà ìèêðîôîòîãðàôèÿõ ñèíòåçèðîâàí-
íîãî êàòàëèçàòîðà Co(1,7)/SiO2/ÓÍÒ-600(Ar),
ñäåëàííûõ ïðè ðàçíîì ðàçðåøåíèè, ïðèñóòñòâó-
þò ñôåðè÷åñêèå ÷àñòèöû êîáàëüòà ñî ñðåäíèì
ðàçìåðîì 2–4 íì (ðèñ. 6). Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåð-
æàíèÿ êîáàëüòà â êðåìíåçåì-óãëåðîäíîì êîì-
ïîçèöèîííîì ìàòåðèàëå (îáðàçåö Co(8,0)/SiO2/
ÓÍÒ-600(Ar)) ðàçìåð ÷àñòèö êîáàëüòà óâåëè÷è-
âàåòñÿ è íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ 2–10 íì (ðèñ. 7à).

Èç êàðòû ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö êîáàëüòà â
îáðàçöå Co(8,0)/SiO2/ÓÍÒ-600(Ar) (ðèñ. 7á),
ïîëó÷åííîé ñ èñïîëüçîâàíèåì ëîêàëüíîãî ýíåð-
ãîäèñïåðñèîííîãî àíàëèçà, ñëåäóåò, ÷òî ÷àñòè-
öû êîáàëüòà äîâîëüíî ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëå-
íû íà ïîâåðõíîñòè ñèíòåçèðîâàííîãî ýëåêòðî-
êàòàëèçàòîðà.

Èçó÷åíèå ïðèðîäû ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ
ïîêàçàëî, ÷òî â õîäå ñèíòåçà â àòìîñôåðå âîç-
äóõà ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 400 °Ñ îáðàçóþòñÿ
àêòèâíûå ñòðóêòóðû â ïëåíêå íà ïîâåðõíîñòè
óãëåðîäíîãî íîñèòåëÿ êðåìíèé–êèñëîðîä–êî-
áàëüò è êðåìíèé–êèñëîðîä–îêñèäû êîáàëüòà.
Ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå (600 °Ñ) ñèí-
òåçà êàòàëèçàòîðîâ â àòìîñôåðå àðãîíà îáðàçó-
þòñÿ íàíî÷àñòèöû ìåòàëëè÷åñêîãî êîáàëüòà è
ïðåäïîëîæèòåëüíî ïðèñóòñòâóþò íåâîññòàíîâ-
ëåííûå îñòàòêè íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ îêñèäîâ
êîáàëüòà. Íà îñíîâàíèè ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ è
ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ äàííûõ î ñòðóêòóðå è ñî-
ñòàâå êîìïîçèöèè íàìè áûëè ïðåäëîæåíû ìî-
äåëè êîìïîçèöèîííûõ êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå
íàíîòðóáîê (ðèñ. 8).

Íà ñõåìå ïîêàçàíî, ÷òî íàíîòðóáêà ïîêðûòà
êðåìíåçåìíîé ïëåíêîé. Â ïåðâîì ñëó÷àå èîíû
êîáàëüòà, ââîäèìûå â êîìïîçèöèþ, âñòðàèâàþò-
ñÿ â êðåìíåçåìñîäåðæàùóþ îáîëî÷êó, à âî âòî-
ðîì – â îáîëî÷êå îáðàçóþòñÿ êëàñòåðû ìåòàë-
ëè÷åñêîãî êîáàëüòà è, âåðîÿòíî, íåñòåõèîìåò-
ðè÷åñêèå îêñèäû êîáàëüòà ÑîxÎy. Òàêæå
÷àñòè÷íî ïîêàçàí ïðåäïîëàãàåìûé ìåõàíèçì
âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà íà ïîëó÷åííûõ êîì-
ïîçèöèÿõ. Âîññòàíîâëåíèå êèñëîðîäà ïðîèñõî-
äèò íà êîáàëüòå çà ñ÷åò åãî ïåðåçàðÿäêè.

Â îáðàçöå Co(1,7)/SiO2/ÓÍÒ-250(Î2) (ðèñ. 8à)
èîíû êîáàëüòà, âñòðîåííûå â êðåìíåçåìñîäåð-
æàùóþ ïëåíêó íà ïîâåðõíîñòè óãëåðîäíîé íà-
íîòðóáêè, ÿâëÿþòñÿ àêòèâíûìè öåíòðàìè ýëåê-

à á

Ðèñ. 8. Âåðîÿòíûé ìåõàíèçì ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà è ñõåìàòè÷åñêèå ìîäåëè êîìïîçèöèîííûõ
êàòàëèçàòîðîâ Co(1,7)/SiO2/ÓÍÒ-250(Î2) (à), Co(1,7)/SiO2/ÓÍÒ-600(Ar) (á)
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òðîêàòàëèçàòîðîâ. Íà ýòèõ öåíòðàõ ïðîòåêàåò
ðåàêöèÿ ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà ïî
òàêîé ñõåìå: âíà÷àëå èäåò õåìîñîðáöèÿ êèñëî-
ðîäà íà êîáàëüòå, äàëåå âîçìîæíû äâà âàðèàí-
òà: ïåðâûé – ðàçðûâ ñâÿçè –Î–Î– ñ îáðàçîâàíè-
åì ñòðóêòóð îêñèäîâ íà ïîâåðõíîñòè è âòîðîé
ýëåêòðîõèìè÷åñêèé – ïðèñîåäèíåíèå ýëåêòðî-
íà è îáðàçîâàíèå ïåðîêñèäíîé ôîðìû –Î–Î–.
Â ñîñòàâå àêòèâíîãî öåíòðà Co2+ íàõîäèòñÿ â çà-
ðÿæåííîì ñîñòîÿíèè, ÷òî è ïîçâîëÿåò èçìåíÿòü
âàëåíòíîñòü ñ äâóõ äî òðåõ ïðè ïåðåäà÷å ýëåêò-
ðîíà, à ýòî ïîìîãàåò çíà÷èòåëüíî óñêîðèòü çà-
ìåäëåííóþ ñòàäèþ ïðèñîåäèíåíèÿ ýëåêòðîíà.
Â äàëüíåéøåì ðåàêöèÿ âîññòàíîâëåíèÿ ïðîõî-
äèò ñ áîëüøîé ñêîðîñòüþ. Èîíèçèðîâàííûé
êèñëîðîä ïðèñîåäèíÿåò è ïðîòîí, è ýëåêòðîí;
òàê îáðàçóåòñÿ ïåðîêñèäíàÿ ôîðìà. Íà äàííîì
ýòàïå âîçìîæíà ðåàêöèÿ äèñïðîïîðöèîíèðîâà-
íèÿ ïåðîêñèäà äî âîäû è êèñëîðîäà. Öèêë çà-
êàí÷èâàåòñÿ îáðàçîâàíèåì âîäû è ïîëíîé ðåãå-
íåðàöèåé ïîâåðõíîñòè, ãîòîâîé ê ñëåäóþùåìó
öèêëó ýëåêòðîêàòàëèçà.

Íàëè÷èåì íåñêîëüêèõ êàòàëèòè÷åñêèõ ïðî-
öåññîâ, ïðîõîäÿùèõ ïàðàëëåëüíî, ìîæíî îáúÿñ-
íèòü íåîäèíàêîâûå óãëû íàêëîíà ñòàöèîíàðíûõ
ïîëÿðèçàöèîííûõ êðèâûõ ýëåêòðîâîññòàíîâëå-
íèÿ êèñëîðîäà. Â çàâèñèìîñòè îò òèïà êàòàëè-
çàòîðà ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèå ïðîòåêàåò ïî ðàç-
íûì êàòàëèòè÷åñêèì öèêëàì. Â îäíîì ñëó÷àå
ìîæåò áîëüøå îáðàçîâûâàòüñÿ âîäû, â äðóãîì –
ïåðîêñèäà âîäîðîäà. Íàèáîëåå àêòèâíû òå êà-
òàëèçàòîðû, â êîòîðûõ êèíåòè÷åñêèå óãëû íà-
êëîíà ìåíüøå, òîãäà êèñëîðîä âîññòàíàâëèâà-
åòñÿ äî Í2Î.

Â îáðàçöå Co(1,7)/SiO2/ÓÍÒ-600(Ar) (ðèñ. 8á)
êèñëîðîä ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêè âîññòàíàâëèâà-
åòñÿ íåïîñðåäñòâåííî íà äåôåêòíûõ ìåñòàõ íå-
ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî îêñèäà, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ
àêòèâíûìè öåíòðàìè, à òàêæå íà ïîâåðõíîñòè
êàòàëèçàòîðà êàê çà ñ÷åò íàëè÷èÿ êàòèîííûõ
âàêàíñèé, òàê è çà ñ÷åò ïåðåçàðÿäêè èîíîâ êî-
áàëüòà, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ åãî îêñèäîâ.

Ïðåäïîëîæèòåëüíî óêàçàííûé ïðîöåññ ïðî-
õîäèò ïî òàêîìó ìåõàíèçìó: ïîñëå àäñîðáöèè
íà àêòèâíûõ öåíòðàõ êèñëîðîä ïðèíèìàåò ýëåê-
òðîí îò êîáàëüòà, íàõîäÿùåãîñÿ â ñòðóêòóðå îê-
ñèäà èëè â âèäå ìåòàëëà, èçìåíÿÿ åãî çàðÿä.

Ýëåêòðîí, ïîñòóïàÿ â ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ ñè-
ñòåìó, áûñòðî âîññòàíàâëèâàåò çàðÿä ìåòàëëà
â îêñèäå, ÷òî ñïîñîáñòâóåò óñêîðåíèþ ïåðåíî-
ñà ýëåêòðîíà íà êèñëîðîä è îáðàçîâàíèþ ïå-
ðîêñèäíîé ôîðìû –Î–Î–. Ýëåêòðîêàòàëèòè-
÷åñêèé öèêë ìîæåò áûòü êàê ÷èñòî ýëåêòðîõè-
ìè÷åñêèì, òàê è ñìåøàííûì – ÷àñòè÷íî
ýëåêòðîõèìè÷åñêèì ñ âîññòàíîâëåíèåì êèñëî-
ðîäà äî ïåðîêñèäà âîäîðîäà èëè ÷àñòè÷íî êà-
òàëèòè÷åñêèì ñ õèìè÷åñêîé ðåàêöèåé äèñïðî-
ïîðöèîíèðîâàíèÿ Í2Î2.

Âûâîäû

Ïðè èñïîëüçîâàíèè çîëü-ãåëü-òåõíîëîãèè
ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ñèíòåçà ãèáðèäíûõ êî-
áàëüòñîäåðæàùèõ íàíîñòðóêòóðíûõ ýëåêòðîêà-
òàëèçàòîðîâ âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà íà îñ-
íîâå óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê è àëêîêñèñèëà-
íîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ââåäåíèå êîáàëüòà â
êðåìíèé-óãëåðîäíóþ íàíîñòðóêòóðó çíà÷è-
òåëüíî ïîâûøàåò êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü,
êîòîðàÿ çàâèñèò îò óñëîâèé ñèíòåçà. Ïðåäëî-
æåí ìåõàíèçì âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà íà
êðåìíèéñîäåðæàùèõ íàíîêîìïîçèöèÿõ, è óñ-
òàíîâëåíî, ÷òî âîññòàíîâëåíèå êèñëîðîäà ïðî-
òåêàåò íà êîáàëüòñîäåðæàùèõ àêòèâíûõ öåíò-
ðàõ çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ çàðÿäà êîáàëüòà. Ïîêà-
çàíà ïåðñïåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ êàòîäíûõ
ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ êàê â âîäîðîäíî-êèñëî-
ðîäíûõ, òàê è â ýòàíîëüíî-êèñëîðîäíûõ òîï-
ëèâíûõ ýëåìåíòàõ [18].

Ïîêàçàíî ìîæëèâ³ñòü îäåðæàííÿ ã³áðèäíèõ êîáàëüòóì³ñ-
íèõ íàíîñòðóêòóðíèõ êàòàë³çàòîð³â â³äíîâëåííÿ êèñíþ äëÿ
ïàëèâíèõ åëåìåíò³â íà îñíîâ³ âóãëåöåâèõ íàíîòðóáîê òà
àëêîêñèñèëàí³â ³ç âèêîðèñòàííÿì çîëü-ãåëü-òåõíîëîã³¿.
Âñòàíîâëåíî, ùî ââåäåííÿ êîáàëüòó â êðåìíåçåì-âóãëå-
öåâó íàíîñòðóêòóðó ï³äâèùóº ¿¿ êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü.
Ïîêàçàíî, ùî ôîðìóâàííÿ êàòàë³òè÷íî àêòèâíîãî êîìïî-
çèö³éíîãî øàðó ç êðåìíåçåìóì³ñíîãî çîëþ çàëåæèòü â³ä
óìîâ ñèíòåçó. Çàïðîïîíîâàíî ìåõàí³çì â³äíîâëåííÿ êèñ-
íþ íà àêòèâíèõ öåíòðàõ êîáàëüòó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ êèñíþ, åëåêòðîêàòà-
ë³çàòîð, âóãëåöåâ³ íàíîòðóáêè, çîëü-ãåëü òåõíîëîã³ÿ, íà-
íîñòðóêòóðè
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The possibility of production of hybrid cobalt-containing
nanostructured catalysts based on carbon nanotubes and
alkoxysilanes is shown for electrocatalysts for oxygen
reduction in fuel cells as an example.
Hybrid silica-carbon nanocomposites were synthesized by the
acid hydrolysis of tetraethoxysilane and metyltriethoxysilane
in the presence of carbon nanotubes (CNT) and cetyltri-
methylbromide as a supramolecular template with introduction
of cobalt from water solution of its nitrate. The compositions
obtained were heat-treated at 250 and 400 °Ñ in air or at 600 °Ñ
in argon.
Electrocatalytic activity in the reaction of oxygen reduction
was studied by means of a “floating” gas-diffusion electrode

SYNTHESIS OF COBALT-CONTAINING COMPOSITE OXYGEN REDUCTION
ELECTROCATALYSTS BASED ON HYBRID SILICA-CARBON NANOSTRUCTURES

Yu.K. Pirskyy, V.M. Ogenko, L.F. Sharanda, A.V. Gaidin, S.V. Volkov

S U M M A R Y

in a tree-electrode electrochemical cell in 1 Ì KOH. The nature
of catalysts was determined by the IR spectrometry, X-ray
diffraction and transmission electron microscopy.
It has been found that addition of cobalt to the silica-carbon
nanostructure increases greatly its catalytic activity. It has been
shown that the formation of catalytically active composite layer
from silica-carbon sol depends on heat treatment conditions and
atmosphere. A mechanism of oxygen reduction on silica-
containing nanocompositions is proposed, and it has been shown
that oxygen reduction takes place on the active centers of cobalt.

Key words: oxygen electroreduction, electrocatalysts, carbon
nanotubes, sol-gel technology, nanostructure
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