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Аннотация  

Нами было рассмотрено электровосстановление молекулярного кис-

лорода на сплаве . Сплав был получен электрохимическим путём.  

Изучена активность сплава в реакции разложения Н2О2. Была показа-

на возможность использования окисленного сплава Ni-Co в качестве ката-

лизатора кислородного электрода топливного элемента. 

Abstract 

The electroreduction of molecular oxygen on an alloy Ni-Co was exam-

ined. The alloy was obtained by electrochemical way. 

The connexion between the structure of the alloy and the activity in the de-

composition reaction H2O2 was established. The possibility of using an oxidized 

alloy Ni-Co as a fuel cells catalyst was shown. 

Ключевые слова: электрокатализ, структура сплавов, применение в 

топливном элементе. 
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Применение сплавов металлов и их оксидов в качестве катализаторов 

электрохимического горения известно [1-3]. 
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Исследуемые катализаторы получали путем совместного соосаждения 

растворимых солей указанных металлов с последующим прокаливанием 

при определенных температурах. Сплавы Ni-Co были получены нами пу-

тем электроосаждения на проводящую основу (оттоженую в токе водорода 

никелевую сетку). Состав электролита подбирался так, чтобы процентное 

содержание кобальта в системе составляло 10, 20, 30, 40 и 50 %. Получен-

ные сплавы окисляли на воздухе в течение 4 часов при температурах 573, 

673, 773 К, затем восстанавливали в токе водорода при Т=473К в течение 

1,5 часов и вновь окисляли при первоначальных температурах. Электро-

осаждение производили из электролита следующего состава, соответ-

ственно изменяя концентрацию СоSO4 
.7 Н2О: NiSO4 

.7 Н2О – 140 г/л, 

СоSO4 
.7 Н2О – 70, 55, 40, 30, 15 г/л, Н3ВО3 – 30 г/л, КСl – 12 г /л. Режим 

электролиза – ik=1,5 А/дм2, Т – 323 К, рН =5. 

Содержание никеля и кобальта в полученном сплаве производили фо-

токалориметрическим методом [4] (с помощью. 8-оксихинолина). Сплав 

окисляли на воздухе. 

Рентгенофазовый анализ производили на рентгеновской установке 

УРС – 50 ИМ. Условие съемки: λ Со= 1,78 А, U = 40 кВ, I = 15 мкА) [5]. 

Межплоскостные расстояния находили с помощью таблиц Толкачева 

[6], а полученные соединения идентифицировали по Американской рент-

геновской картотеке [7]. Данные рентгенофазового анализа приведены на 

рис. 1. 

 
Рис.1. Межплоскостные расстояния и интенсивности линий на 

рентгенограммах сплава Ni-Co, полученного электрохимическим путем. 

 

Образование шпинели в исследуемых системах может быть представ-

лено следующим образом: 

4NiO – 3 Ni2++2Co3+ → NiCo2O4; 

4 Co2O3 - 2Co3+ +3 Ni2+ → 3 NiCo2O4 ; 

Катионное распределение в этом соединении 

Со2+ [ Ni2++ Co3+ ] [8]. 
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Процесс образования главного компонента каталитического процесса 

можно проедставить в таком виде: 

½ х . Со2О3 + (1-3х) NiO + ¾ О2 → [ Сох Ni1-3xO]; 

Структура этого соединения показывает, что оно содержит два нерав-

ноценных атома кислорода 

[ O = Ni3+ - O – Co2+ - O*-Ni3+ =O ]; 

Кислород в активированном состоянии [O-(2p5)] не может быть ста-

бильным [9,10] , на вершине потенциального барьера – он не только спо-

собствует перескоку дырки, но может окислять молекулы адсорбирован-

ные на поверхности катализатора, либо переходить в раствор в виде иона. 

Каталитическое окисление можем представить в виде следующей схемы: 

O-(2p5) + Aσ ↔ O2--(2p6) + Aσ
+ , где (Аσ ) – окисляемое вещество на по-

верхности, а химическое растворение может протекать по реакции 

2 О- + Н2О ↔ ОН- + НО2
- , что и было показано В.Берлом [11]. 

Каталитическую активность окисленных никель-кобальтовых сплавов 

осуществляли в модельной реакции разложения пероксида водорода ( при 

интенсивном перемешивании ) в электрохимической ячейке, позволяющей 

одновременно контролировать количество выделившегося кислорода и по-

тенциал электрода. Навеска катализатора во всех опытах была постоянной 

и составляла 50 мг. Это количество катализатора помещали в раствор ( 

30% КОН). Концентрация Н2О2 составляла 0,2 моль/литр. Удельную по-

верхность полученных катализаторов определяли методом БЭТ. Кинетиче-

ские кривые снимали при различных температурах – 303, 313, 323 К. Из 

этих кривых определяли энергию активации процесса, значение предэкс-

поненциального множителя, а порядок реакции - из соотношения К=f 

(HO2
-). ----Кинетические кривые приведены на рис. 2, а рассчитанные ха-

рактеристики процесса – в таблице 1. 

 

 
Рис.2. Зависимость константы скорости разложения Н2О2 от 

содержания кобальта в сплаве 
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I – сплав Ni-Co 

II - сплав Ni-Co, окисленный при Т= 573 К, ( время окисления – 3 часа) 

 

III - сплав Ni-Co, окисленный при Т= 773 К, ( время окисления – 4 часа) 

 

Таблица 1.  

Кинетические характеристики окисленного сплава Ni-Co 

в реакции разложения Н2О2 ( Токисл.=773 К ) 

Содержание 

Со в 

катализато-

ре, 

 % 

 

Время 

окисле-

ния , 

час 

Поря-

док ре-

акции, 

n 

Энергия 

активации 

E,кДж/мол

ь 

Значение предэкспо-

ненциального множи-

теля, 

-lgA 

 48,9  4 1 33,0 1,40 

 39,6 4 1 35,0 1,75 

 29,9 4 1 35,9 2,05 

 19,8 4 1 38,0 2,10 

 9,7 4 1 41,1 2,20 

 

Расшифровка рентгенограмм показала, что процентное содержание 

фазы NiСо2О4, в условиях опыта, больше при соотношениях Ni : Со, неже-

ли при других соотношениях. Зависимость константы скорости разложе-

ния пероксида водорода и величина предельного тока ( при ƞ = 200 mV) 

также приходятся на это соотношение. 

В реакции изотопного обмена кислорода [12] наблюдается несколько 

иная картина, что, по нашему мнению, может быть связано с различными 

механизмами хемосорбции кислорода и способом приготовления катализа-

тора, что не способствует образованию главного компонента таких систем: 

[ O = Ni3+ - O* – Co2+ - Ni3+ =O ] ↔ [ O = Со3+ - O* – Ni 2+ - Со3+ =O ] 

Увеличение времени окисления приводит к некоторому увеличению 

активности сплава, полученного электроосаждением. Это связано с тем, 

что металлический кобальт окисляется в 25 раз интенсивнее никеля и лег-

ко диффундирует через поверхностный активный слой [13]. В результате 

при увеличении времени окисления увеличивается содержание фазы 

NiСо2О4, что увеличивает каталитическую активность в реакции разложе-

ния пероксида водорода. 

Область электрохимического восстановления кислорода сдвигается в 

сторону более положительных значений потенциала с увеличением содер-

жания кобальта в системе. На наш взгляд, это объясняется уменьшением 

энергии активации адсорбции, что связано с подвижностью кислорода в 

системах на основе шпинелей. Кривые, полученные на электродах с соот-

ношением Ni – Со = 1 : 1 имеют два четких максимума в области потенци-
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алов ( -50) – (-100) и (-150) – (-200) mV, что объяснимо слабо и прочно свя-

занного кислорода с поверхностью. 

Известно [14], что каталитическое разложение Н2О2 в жидкой фазе 

может протекать как с участием радикалов, так и ионов. Полученные экс-

периментальные данные позволяют сделать вывод о том, что разложение 

Н2О2 на изученных катализаторах не происходит с участием ионов, так как 

в этом случае определяющей стадией была бы одна из: 

К [H2O] адс. + Н2О2 → К [ Н3О
+]адс.+ [НО2

- ]; 

НО2
- + Н2О2 → H2O + О2+ ОН- ; 

К [ Н3О
+]адс+ ОН- → К [H2O] адс + H2O; 

Н2О2+ ОН- → H2O + НО2
-; 

Так как теплоты образования H2O и H3O
+ в растворах равны [15], то 

для протекания реакции требуется энергия равная примерно 28,6 

кДж/моль. Это значение существенно отличается от значения, полученного 

нами в эксперименте. Видимо, на первой стадии, происходит взаимодей-

ствие согласно уравнению: 

NiСо2О4 + Н2О2 → NiНСо2О4 + НО2
., 

а затем образующийся радикал участвует в разложении пероксида во-

дорода по уравнению: 

НО2
. + Н2О2 → H2O + НО2

. ; 

 

На основании вышеизложенного, показана возможность использова-

ния окисленных сплавов Ni-Co, полученных электрохимическим путем, в 

качестве катализатора электрохимических генераторов. 
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