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Соединения на основе оксидов металла переменной валентности находят в последнее 

время широкое применение в различных областях науки и техники [1-3]. В частности [4], 

перспективно их использование в качестве катодов различных химических источников тока 

(топливных элементов, металл-воздушных, аккумуляторов). В данной работе, в качестве 

катализатора кислородного (воздушного) электрода использованы следующие системы:  

NiO-Al2O3, CoO-Al2O3, ZnO-Al2O3. 

Для приготовления катализатора использовали соли (марки ч.д.а.) Al(NO3)3·9H2O и 

NiCO3·2Ni(OH)2·4H2O. количества взятых солей для получения катализаторов были 

рассчитаны так, чтобы получить систему NiO-Al2O3 с концентрацией алюминия в ней: 0,5; 

1,0; 2,5; 5,0; 7,0; 10,0; 20,0; 30,0; 40,0; 50,0 ат. %. Смеси солей алюминия и никеля 

прокаливали в электропечи в течение двух часов при температурах 873, 973, 1073, 1100 и 

1273 К. по истечении времени разложения солей окраска полученных катализаторов, в 

зависимости от содержания в них NiO, менялась от серо-зеленой до тёмно-серой. 

Катализаторы на основе CoO-Al2O3 и ZnO-Al2O3 готовили из карбонатов кобальта и цинка и 

из нитратов кобальта и алюминия с последующей обработкой алюминия и разложением на 

воздухе в течение 4 часов при температуре 773 К. 

Как известно [5] Co3O4 – очень активный катализатор, представляющий собой 

нормальную шпинель, в которой положения А заняты ионами Co2+, а положения В – Со3+. 

Если происходит внедрение Zn2+ или Al3+, то  структура остается неизменной (нормальная 

шпинель), что связано, видимо, с размерами ионных радиусов: Co2+ =0,74 Å, Zn2+ = 0,74 Å, 

Co3+ = 0,63 Å, Al3+ = 0,51 Å, причем Zn2+ заменяет Co2+ в положении А; Al3+ заменяет Co3+ в 

положении В [6]. 

Фазовый состав указанных катализаторов исследовали на установке УРС-50 на 

нефильтрованном 
 ,êFe излучении. Условия съемки: U = 30 кВ, I = 10 мА,  = 6 часов. 

По изменению положения линий на рентгенограммах и по изменению их 

интенсивностей при увеличении процентного содержания алюминия и температуры 

приготовления катализатора процентное содержание шпинели в системе возрастает (линии 

шпинели увеличивают свою интенсивность, интенсивность линий корунда уменьшается, как 

и интенсивность линий оксида никеля). 

Образование шпинели при высоких температурах 973 К можно представить 

следующей схемой: 

4NiO-3Ni2+ + 2Al3+ = NiAl2O4 

или                                                 4Al2O3-2Al3+ + 3Ni2+ = 3NiAl2O4 

Такой механизм представляется вполне вероятным, т.к. ионы кислорода занимают 

места в упорядоченной кубической гранецентрированной подрешетке. Шпинели CoAl2O4, 
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NiAl2O4 и ZnAl2O4 нормальные, за исключением NiAl2O4, которая в большей мере, нежели 

остальные, является обращенной, что связано с величиной энергии предпочтения к 

октаэдрическому окружению иона Ni2+ (3d8). 

Рентгенограммы CoAl2O4 (а = 8,105 Å), ZnAl2O4 (а = 8,068 Å) и Co3O4 (а = 8,083 Å) 

мало отличаются друг от друга по межплоскостным расстояниям, что весьма важно для 

исследования, т.к. позволяет, не изменяя постоянной кристаллической решетки проследить 

за активностью системы. 

Твердые растворы NiO-Al2O3 были приготовлены из смеси 10 %- растворов нитратов 

никеля и алюминия, марки ч.д.а., осаждением 10 % раствором NH4OH при комнатной 

температуре и сильном перемешивании (рН = 8). Затем твердые растворы отмывали от иона 

NO3
–, что контролировали по фениламину, после 5-6 кратной промывки фильтровали и 

высушивали на воздухе при 383 К. 

Отдельные смеси гидроксидов прокаливали по 2 часа на воздухе при температурах 

873, 973 и 1073 К, охлаждали в эксикаторе и хранили в условиях, исключающих доступ 

влаги. Образование твердого раствора происходит по схеме: 

0,5x·Al2O3 + (1 – 3x)NiO + 1,5x·O2 → AlxNi1-xO 

Предварительно определяли число активных центров, для чего снимали кривые 

заряжения в специально сконструированной ячейке, где электродержатель представляет 

собой цилиндр, в нижней части которого имеются маленькие отверстия, через которые 

осуществляется контакт порошкообразного электрода с электролитом. Катализатор 

использовали в виде порошка с размером частиц 150·10–6 м. 

Изменение потенциала электрода в зависимости от количества электричества, 

протекающего через систему, определяли с помощью потенциометра по отношению к 

каломельному электроду. Перед замером потенциала электродержатель с образцов опускали 

на 40 минут в раствор электролита для полной его пропитки. В качестве электролита 

использовали 30 % раствор KOH, предварительно обезгаженный. Расчет числа активных 

центров осуществляли по формуле: 
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где   0 , '' 0   ; 0  – потенциал, отвечающий предельному количеству 

хемосорбированного вещества,   – потенциал электрода до хемосорбции, '  – потенциал 

электрода, отвечающий пропусканию определенного количества электричества. 

Наибольшее число активных центров было обнаружено на катализаторе на основе 

твердого раствора NixAl1-3xO, полученном при температуре приготовления 973 К. 

Для определения активности катализаторы испытывали в модельной реакции 

разложения пероксида водорода, т.к. известно, что электровосстановление кислорода на 

оксидных системах идет через образование перекиси водорода [7]: 

O2 + H2O + 2ē ⇄ HO2
– + OH– 

Удельную поверхность катализатора определяли методом БЭТ [8]. 

Некоторые кинетические параметры исследуемых катализаторов представлены в  

табл. 1. 

Таблица 1 

Кинетические характеристики исследуемых катализаторов 

 

№ п/п Катализатор  Sуд.,  

м2/г 

Порядок 

реакции 

Е, 

кДж/моль 

lgW, 

298 К 
Н0, 

кДж/атом 

К·10–4, 

сек–1 

1 NiAl2O4 3,0 0,9 32,5 -2,75 478,4 1,29 

2 CoAl2O4 2,5 1,0 32,6 -2,90 477,3 1,15 

3 ZnAl2O4 3,3 1,0 32,9 -3,20 505,3 1,24 

4 NixAl1-xO 4,0 1,0 30,0 -0,90 – 1,93 
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Катализаторы на электроды наносили методом прессования на пористые никелевые 

основы (Р = 9,8·105 Н/м2) [9]. 

Как известно [10], потенциал кислородного электрода во всей области значений рН 

устанавливается очень медленно и плохо воспроизводится. Причина такого поведения 

заключается в большой энергии связи в молекуле кислорода. Разорвать эту связь ниже 

температуры 423 К удается лишь окольным путем через образование пероксида водорода. 

Среди исследуемых электродов наиболее активным является электрод с катализатором 

NixAl1-3xO (наибольшая каталитическая активность в реакции разложения пероксида 

водорода), наибольшее значение тока обмена на исследуемых электродах, погруженных в 

раствор 1 М КОН, через который осуществляется барботаж кислорода, при атмосферном 

давлении принимается потенциал   = 0,95 В. Как известно [11], эта величина является 

функцией парциального давления кислорода. Значение 029,0]P[lgd/d
2O  , т.е. 

зависимость )P(lgf
2O , подчиняется уравнению Нернста, которое для реакции 

О2 + Н2О +2ē ⇄ НО2
– + ОН– 

имеет вид  
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В интервале концентраций пероксида водорода, где наклон прямой близок к величине 

F2

RT
3,2 , нами была определена величина квазистационарного потенциала системы О2/НО2

–. 

Для расчета использовали следующие значения:   – экспериментальное полученное 

значение потенциала электрода, 
2OP = 1 атм., OH

a = 0,755, 
222

OHHO
aa  .  

Расчет показал, что среднее значение потенциала   = 0,775 (согласно [12] эта 

величина 0,770-0,780 В). Таким образом, показано, что значение стационарного потенциала 

электрода на основе твердого раствора в щелочном растворе, насыщенном кислородом, 

определяется обратимым протеканием реакции О2 + Н2О +2ē ⇄ НО2
– + ОН–, а сами твердые 

растворы на основе оксидов никеля и алюминия могут быть использованы в качестве 

катализаторов кислородного (воздушного) электродов. 
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