
Ðåàëèçàöèÿ ïðîöåññà âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà â

óñòðîéñòâàõ äëÿ ïðåîáðàçîâàíèÿ è õðàíåíèÿ ýíåðãèè,

òàêèõ êàê íèçêîòåìïåðàòóðíûå òîïëèâíûå ÿ÷åéêè è

ìåòàëë-âîçäóøíûå èñòî÷íèêè òîêà, òðåáóåò ïðèìå-

íåíèÿ ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ [1]. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî

ïðåèìóùåñòâà íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííîãî è ýôôåê-

òèâíîãî ýëåêòðîêàòàëèçàòîðà óêàçàííîãî ïðîöåññà —

ïëàòèíû — íèâåëèðóþòñÿ åå âûñîêîé ñòîèìîñòüþ è

îãðàíè÷åííîñòüþ ðåñóðñîâ [2], îñîáîå âíèìàíèå â

ïîñëåäíèå ãîäû óäåëÿåòñÿ ïîèñêó ýëåêòðîêàòàëè-

çàòîðîâ ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà (ÐÂÊ), íå

ñîäåðæàùèõ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ [1—4]. Â ÷àñò-

íîñòè êàê ïåðñïåêòèâíàÿ àëüòåðíàòèâà òðàäèöèîí-

íûì ýëåêòðîêàòàëèçàòîðàì ÐÂÊ íà îñíîâå Pt ðàñ-

ñìàòðèâàþòñÿ òàê íàçûâàåìûå Me-N-C-êàòàëèçàòîðû

(Ìå = Fe è/èëè Co), êîòîðûå, êàê ïðàâèëî, ïîëó÷àþò

âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêîé ðàçëè÷íûõ àçîòñî-

äåðæàùèõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, íàíîðàçìåðíûõ

óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ è ñîëåé æåëåçà (è/èëè

êîáàëüòà) [1, 3—6].

Àçîòñîäåðæàùèå ñîïðÿæåííûå ïîëèìåðû (N-ÑÏ)

êàê èñòî÷íèêè àçîòà, à ÷àñòî è óãëåðîäà, äëÿ

Me-N-C-êàòàëèçàòîðîâ èìåþò âàæíîå ïðåèìóùåñòâî,

ïîñêîëüêó çà ñ÷åò ñâîåé ìàêðîìîëåêóëÿðíîé ñòðóê-

òóðû ïîçâîëÿþò îáåñïå÷èòü ðàâíîìåðíîå ðàñïðåäå-

ëåíèå àòîìîâ àçîòà â ÷àñòè÷íî ãðàôèòèçèðîâàííîé

óãëåðîäíîé ìàòðèöå [6]. Â ïîäàâëÿþùåì áîëüøèí-

ñòâå èñïîëüçîâàíèå N-ÑÏ ïðè ïîëó÷åíèè Me-N-C-êà-

òàëèçàòîðîâ îãðàíè÷èâàåòñÿ ïîëèàíèëèíîì (ÏÀíè)

èëè ïîëèïèððîëîì (ÏÏè), ïðè÷åì â êà÷åñòâå ïðåä-

øåñòâåííèêà àçîòà, íàðÿäó íåïîñðåäñòâåííî ñ ÏÀíè

èëè ÏÏè [7—11], ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ ñìåñü àíèëèíà

èëè ïèððîëà ñ îêèñëèòåëåì [6, 12—14]. Ïîëèìå-

ðèçàöèÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî ìîíîìåðà ìîæåò íà÷è-

íàòüñÿ óæå â ïðîöåññå ïðèãîòîâëåíèÿ ðåàêöèîííîé

ñìåñè è ïîëíîñòüþ çàâåðøàòüñÿ ïðè óìåðåííûõ

òåìïåðàòóðàõ íà íà÷àëüíûõ ñòàäèÿõ òåðìîîáðàáîòêè,

ïîýòîìó è ïðè òàêîì ïîäõîäå èñòî÷íèêîì àçîòà ïðè

ïîëó÷åíèè Me-N-C-êîìïîçèòîâ â ïðîöåññå ïîñëå-

äóþùåé êàðáîíèçàöèè ÿâëÿåòñÿ N-ÑÏ. Èñïîëüçî-

âàíèå ñìåñè ìîíîìåð — îêèñëèòåëü ïîçâîëÿåò

óïðîñòèòü ïðîöåäóðó ôîðìèðîâàíèÿ ýëåêòðîêàòàëè-

çàòîðîâ äàííîãî òèïà çà ñ÷åò îòñóòñòâèÿ ñòàäèè

ïðåäâàðèòåëüíîãî ïîëó÷åíèÿ ïîëèìåðà.

Ïåðñïåêòèâíûìè ïðåäñòàâèòåëÿìè N-ÑÏ äëÿ

ñîçäàíèÿ Me-N-C-êàòàëèçàòîðîâ ÐÂÊ ÿâëÿþòñÿ

ïîëèôåíèëåíäèàìèíû, êîòîðûå ïî ñðàâíåíèþ ñ èõ

ñòðóêòóðíûì àíàëîãîì — ÏÀíè — ÿâëÿþòñÿ áîëåå
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Ïîêàçàíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà àçîòà ñìåñè ì-ôåíèëåíäèàìèíà ñ ïåðñóëü-

ôàòîì àììîíèÿ, âìåñòî ïðåäâàðèòåëüíî ïîëó÷åííîãî ïîëèìåðà — ïîëè-ì-ôåíèëåíäèàìèíà,
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ñ÷åò ïðèñóòñòâèÿ â ñîñòàâå Co
9
S

8
. Óñòàíîâëåíî, ÷òî çàìåíà àöåòèëåíîâîé ñàæè íà îêñèä

ãðàôåíà ïðè ôîðìèðîâàíèè êîìïîçèòîâ äàííîãî òèïà ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ýëåêòðîõèìè÷åñêè

àêòèâíîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà è, êàê ñëåäñòâèå, ê óëó÷øåíèþ åãî òîêîâûõ

õàðàêòåðèñòèê.
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íàñûùåííûìè àòîìàìè àçîòà, à òàêæå îáëàäàþò

áîëüøåé òåðìîñòàáèëüíîñòüþ, ÷òî ñïîñîáñòâóåò

ìåíüøåé ïîòåðå àçîòà â ïðîöåññå èõ ïèðîëèçà [15,

16]. Ðàíåå ïðè ñîçäàíèè Fe-N-C-êàòàëèçàòîðîâ ÐÂÊ

áûëè óñïåøíî èñïîëüçîâàíû êàê ïðåäâàðèòåëüíî

ïîëó÷åííûå ïîëè-ì-, ïîëè-î- è ïîëè-ï-ôåíèëåí-

äèàìèíû [16—19], òàê è ñîîòâåòñòâóþùèå ìîíîìåðû

ñîâìåñòíî ñ ïåðñóëüôàòîì àììîíèÿ (ÏÑÀ) [20]. Â

îòëè÷èå îò Fe-N-C-êàòàëèçàòîðîâ, äëÿ ïîëó÷åíèÿ

Ñî-N-C-ýëåêòðîêàòàëèçàòîðà ÐÂÊ ïðèìåíÿëñÿ òîëü-

êî ïîëè-î-ôåíèëåíäèàìèí [19], à âîçìîæíîñòü êàðáî-

íèçàöèè ñìåñè, ñîäåðæàùåé êîìáèíàöèþ ôåíèëåí-

äèàìèíà, ñîëè êîáàëüòà è îêèñëèòåëÿ, ïðè ôîðìè-

ðîâàíèè Ñî-N-C-ýëåêòðîêàòàëèçàòîðà â ëèòåðàòóðå

äî ñèõ ïîð íå ðàññìàòðèâàëàñü, õîòÿ èçâåñòíî [16],

÷òî ïîëèìåðèçàöèÿ î-, ì- è ï-ôåíèëåíäèàìèíîâ â

ïðèñóòñòâèè, íàïðèìåð, ÏÑÀ ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî

ýôôåêòèâíîé.

Ó÷èòûâàÿ ýòî, â íàñòîÿùåé ðàáîòå íàìè èçó÷åíà

âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ Co-ñîäåðùàùèõ N-C-ýëåê-

òðîêàòàëèçàòîðîâ ÐÂÊ ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå

ïðåäøåñòâåííèêà àçîòà êàê ïðåäâàðèòåëüíî ïîëó-

÷åííîãî ïîëè-ì-ôåíèëåíäèàìèíà (ÏìÔÄÀ), òàê è

ñìåñè ì-ôåíèëåíäèàìèíà ñ ÏÑÀ, à òàêæå çàìåíû

òðàäèöèîííî èñïîëüçóåìîãî óãëåðîäíîãî êîìïîíåí-

òà — àöåòèëåíîâîé ñàæè íà îêñèä ãðàôåíà. Ðàñ-

ñìîòðåíî âëèÿíèå èñïîëüçîâàâøèõñÿ ïðè ôîðìè-

ðîâàíèè Co-N-C-êîìïîçèòîâ êîìïîíåíòîâ ðåàêöèîí-

íîé ñìåñè è ñîîòíîøåíèé ìåæäó íèìè íà ñîñòàâ

òàêèõ ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ è èõ àêòèâíîñòü â ÐÂÊ â

êèñëîì ýëåêòðîëèòå.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ì-ôåíèëåíäèàìèí («Acros

Organics», 99+ %), (NH
4
)
2
S

2
O

8
(«Sigma Aldrich»,

98 %), Co(NO
3
)
2
·6H

2
O («Aldrich», >98 %), âûñîêî-

äèñïåðñíóþ àöåòèëåíîâóþ ñàæó ñ íàñûïíîé ïëîò-

íîñòüþ 80—120 ã/ë («Alfa Aesar», 99,9+ %),

ãðàôèòîâûé ïîðîøîê («Alfa Aesar», 99 %) — âñå áåç

äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè, à òàêæå âîäíûå ðàñòâîðû

H
2
SO

4
, ïðèãîòîâëåííûå èç ôèêñàíàëîâ. Îêñèä ãðà-

ôåíà (ÎÃ) â âèäå âîäíîé äèñïåðñèè ïîëó÷àëè

æèäêîôàçíîé ýêñôîëèàöèåé îêñèäà ãðàôèòà, ñèíòå-

çèðîâàííîãî ïî ìîäèôèöèðîâàííîìó ìåòîäó Õàì-

ìåðñà [21], à ÏìÔÄÀ â âèäå ïîðîøêà áûë ïîëó÷åí

ñîãëàñíî [22].

Co-N-C-êîìïîçèòû, ãäå â êà÷åñòâå äîíîðà àçîòà

èñïîëüçîâàëè ïðåäâàðèòåëüíî ïîëó÷åííûé ïîëè-

ìåð — ÏìÔÄÀ, îáîçíà÷åííûå äàëåå êàê Co-
ïîë

N-C,

ïîëó÷àëè ïî àíàëîãèè ñ ìåòîäèêîé [23]. Ãîìîãåíè-

çàöèþ ñìåñè ÏìÔÄÀ, àöåòèëåíîâîé ñàæè è

Co(NO
3
)
2
�6H

2
O â 1 Ì âîäíîì ðàñòâîðå HCl ïðî-

âîäèëè ïóòåì óëüòðàçâóêîâîãî äèñïåðãèðîâàíèÿ.

Ïðè ýòîì ìàññîâîå ñîîòíîøåíèå ïîëèìåð : ñàæà

âàðüèðîâàëîñü îò 1 : 5 äî 5 : 1 ïðè íåèçìåííîì

ñîäåðæàíèè Co(NO
3
)
2
·6H

2
O (10 % Co îò ñóììàðíîé

ìàññû ÏìÔÄÀ è ñàæè â ðåàêöèîííîé ñìåñè). Ïîñëå

ãîìîãåíèçàöèè (~5—10 ìèí) ñìåñü óïàðèâàëè è ïðî-

âîäèëè òåðìîîáðàáîòêó ñóõîãî îñòàòêà â òðóá÷àòîé

ïå÷è â òîêå àðãîíà ïðè 800 °Ñ (2 ÷; ñêîðîñòü íàãðåâà

îáðàçöà ~5 °C/ìèí). Ïîëó÷åííûå ïóòåì êàðáîíè-

çàöèè êîìïîçèòû Co-
ïîë

N-C îáðàáàòûâàëè 0,05 Ì

H
2
SO

4
(80 °Ñ, 3 ÷), çàòåì íà ôèëüòðå ïðîìûâàëè âîäîé

(äî ðÍ � 7) è âûñóøèâàëè â ñóøèëüíîì øêàôó ïðè

90 �Ñ.

Êîìïîçèòû Co-
ìîí-îê

N-C è Co-
ìîí-îê

N-
ÎÃ

C ïîëó-

÷àëè ìèíóÿ ñòàäèþ ïðåäâàðèòåëüíîãî ñèíòåçà ïîëè-

ìåðà — ÏìÔÄÀ. Â ýòîì ñëó÷àå ãîìîãåíèçàöèè ïîä-

âåðãàëè ñìåñü, ñîäåðæàùóþ ìîíîìåð (ì-ôåíèëåí-

äèàìèí) è ÏÑÀ, ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè 1 : 2, à

òàêæå Co(NO
3
)
2
�6H

2
O (10 % Co îò ñóììàðíîé ìàññû

ìîíîìåðà è óãëåðîäíîãî ìàòåðèàëà â ðåàêöèîííîé

ñìåñè), àöåòèëåíîâóþ ñàæó (â ñëó÷àå Co-
ìîí-îê

N-C)

èëè âîäíóþ äèñïåðñèþ (1 ìã/ìë) ÎÃ (â ñëó÷àå

Co-
ìîí-îê

N-
ÎÃ

C) â 1 Ì HCl. Ìàññîâîå ñîîòíîøåíèå

ìîíîìåð : óãëåðîäíûé ìàòåðèàë â îáîèõ ñëó÷àÿõ

ñîñòàâëÿëî 5 : 1. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïåðåä óïàðè-

âàíèåì îñòàâëÿëè íà âîçäóõå íà 24 ÷. Äàëüíåéøåå

óïàðèâàíèå ñìåñè, êàðáîíèçàöèþ è î÷èñòêó êîìïî-

çèòîâ Co-
ìîí-îê

N-C è Co-
ìîí-îê

N-
ÎÃ

C ïðîâîäèëè, êàê

îïèñàíî âûøå äëÿ Co-
ïîë

N-C.

Ìîðôîëîãèþ ïîëó÷åííûõ êîìïîçèòîâ èçó÷àëè

ìåòîäàìè ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè

(ÑÝÌ) (ìèêðîñêîï «Tescan Mira 3 LMU»; óñêîðÿþùåå

íàïðÿæåíèå 10 êÂ), à òàêæå ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåê-

òðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÏÝÌ) (ìèêðîñêîï ÏÝÌ-125Ê,

«Selmi»; óñêîðÿþùåå íàïðÿæåíèå 100 êÂ). Ïîðîø-

êîâûå äèôðàêòîãðàììû èçìåðÿëè íà äèôðàêòîìåòðå

«D8 ADVANCE» («Bruker») ïðè èñïîëüçîâàíèè ôèëü-

òðîâàííîãî CîK
	
-èçëó÷åíèÿ (
 = 0,179 íì). Ñîäåð-

æàíèå àçîòà â ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëàõ îïðåäåëÿëè ñ

èñïîëüçîâàíèåì C,H,N-àíàëèçàòîðà «Carlo Erba 1106»,

à êîáàëüòà — ìåòîäîì ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîé

ñïåêòðîôîòîìåòðèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèáîðà

EDX3600H («Skyray Instrument»).

Öèêëè÷åñêèå âîëüòàìïåðîãðàììû (ÖÂÀ) ðåãè-

ñòðèðîâàëè ñ ïîìîùüþ êîìïüþòåðèçèðîâàííîãî

êîìïëåêñà íà áàçå ïîòåíöèîñòàòà ÏÈ-50-1.1 ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì íåðàçäåëåííîé ýëåêòðîõèìè÷åñêîé

ÿ÷åéêè (ðàáî÷èé ýëåêòðîä — äèñêîâûé ñòåêëîóãëå-

ðîäíûé (GC) ñ âèäèìîé ïëîùàäüþ ïîâåðõíîñòè

0,03 ñì
2
; âñïîìîãàòåëüíûé — ïëàòèíîâàÿ ïðîâîëîêà;

ýëåêòðîä ñðàâíåíèÿ — Ag/AgCl â 3 Ì NaCl). Âñå

çíà÷åíèÿ ïîòåíöèàëîâ â ðàáîòå ïðèâåäåíû îòíî-

ñèòåëüíî îáðàòèìîãî âîäîðîäíîãî ýëåêòðîäà (RHE),

Å
(RHE)

= E
(Ag/AgCl)

+ 0,202 Â + 0,059ðÍ. Äëÿ

èñïîëüçîâàâøåãîñÿ â êà÷åñòâå ýëåêòðîëèòà 0,05 Ì

âîäíîãî ðàñòâîðà H
2
SO

4
Å

(RHE)
= E

(Ag/AgCl)
+ 0,26 Â.
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Ðåãèñòðàöèþ ÖÂÀ âî âñåõ ñëó÷àÿõ ïðîâîäèëè ñ

íà÷àëüíîé ðàçâåðòêîé ïîòåíöèàëà â êàòîäíóþ îá-

ëàñòü èç òî÷êè, êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâîâàëà ïîòåíöèàëó

ðàçîìêíóòîé öåïè. Ñêîðîñòü ñêàíèðîâàíèÿ ïîòåíöèà-

ëà ñîñòàâëÿëà 5 ìÂ/ñ. Ïåðåä ìîäèôèêàöèåé GC-ýëåê-

òðîä ïîëèðîâàëè ñóñïåíçèÿìè àëìàçíûõ ÷àñòèö

(1,0 ìêì) è íàíî÷àñòèö Al
2
O

3
(0,05 ìêì) ñ ïî-

ñëåäóþùåé óëüòðàçâóêîâîé î÷èñòêîé â ñìåñè âîäà —

ýòàíîë (1 : 1 îá.) è çàòåì â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå.

Äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ íà ðàáî÷åì ýëåêòðîäå êàòàëèòè-

÷åñêîãî ñëîÿ ñ ïîìîùüþ óëüòðàçâóêà äèñïåðãèðîâàëè

2 ìã ñîîòâåòñòâóþùåãî êîìïîçèòà è 8 ìêë 5 %

ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà íàôèîíà («Aldrich») â 48 ìêë

C
2
H

5
OH, ïîñëå ÷åãî 2 ìêë äèñïåðñèè íàíîñèëè íà

ïîâåðõíîñòü ýëåêòðîäà ñ äàëüíåéøèì âûñóøèâàíèåì

íà âîçäóõå.

Êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ïîëó÷åííûõ ìàòåðèà-

ëîâ õàðàêòåðèçîâàëè çíà÷åíèÿìè ïîòåíöèàëîâ íà÷àëà

âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà — E
onset

è ïîòåíöèàëà, ïðè

êîòîðîì íàáëþäàëè ìàêñèìóì êàòàëèòè÷åñêèõ

òîêîâ — E
max

, à òàêæå êðèâûìè ýëåêòðîêàòà-

ëèòè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà — çàâèñè-

ìîñòüþ ðàçíèöû êàòîäíûõ ïëîòíîñòåé òîêîâ â ÖÂÀ,

çàïèñàííûõ â äåàýðèðîâàííîì è íàñûùåííîì êèñëî-

ðîäîì ýëåêòðîëèòå, îò ïîòåíöèàëà. Â ðÿäå ñëó÷àåâ

(åñëè óêàçàíî) â ÖÂÀ è êðèâûõ ýëåêòðîêàòàëèòè÷å-

ñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà òîêè áûëè íîð-

ìèðîâàíû íà ýëåêòðîõèìè÷åñêè àêòèâíóþ ïëîùàäü

ïîâåðõíîñòè ìîäèôèöèðîâàííûõ ýëåêòðîäîâ, êîòî-

ðóþ ïî àíàëîãèè ñ ìåòîäîì îòíîøåíèé åìêîñòåé [24]

îöåíèâàëè c èñïîëüçîâàíèåì ñîîòíîøåíèÿ S/S
0

=

C/C
0
, ãäå Ñ è Ñ

0
(ìêÔ) — åìêîñòü äâîéíîãî ýëåêòðè-

÷åñêîãî ñëîÿ ñîîòâåòñòâåííî ìîäèôèöèðîâàííîãî è

íåìîäèôèöèðîâàííîãî GC-ýëåêòðîäà, êîòîðóþ îïðå-

äåëÿëè ìåòîäîì ýëåêòðîõèìè÷åñêîé èìïåäàíñíîé

ñïåêòðîñêîïèè [25] ñ èïîëüçîâàíèåì ïðèáîðà

«�AUTOLAB III/FRA2» («ECO CHEMIE»); S è

S
0

(ñì
2
) — ýëåêòðîõèìè÷åñêè àêòèâíàÿ ïëîùàäü ïî-

âåðõíîñòè ñîîòâåòñòâåííî ìîäèôèöèðîâàííîãî è

íåìîäèôèöèðîâàííîãî GC-ýëåêòðîäà, äîïóñêàÿ, ÷òî

S
0

ðàâíà ãåîìåòðè÷åñêîé ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè

íåìîäèôèöèðîâàííîãî GC-ýëåêòðîäà.

Èññëåäîâàíèå êèíåòèêè ÐÂÊ íà ïîëó÷åííûõ ýëåê-

òðîêàòàëèçàòîðàõ ïðîâîäèëè íà âðàùàþùåìñÿ äèñêî-

âîì ýëåêòðîäå (RDE, «Autolab) â êîìïëåêñå ñ ïîòåí-

öèîñòàòîì PGSTAT302N («Autolab»). Èçìåðåíèÿ

ïðîâîäèëè â ñòàíäàðòíîé òðåõýëåêòðîäíîé ÿ÷åéêå

ïðè 20 °Ñ, èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå ýëåêòðîëèòà 0,05 Ì

H
2
SO

4
. Ïîëÿðèçàöèîííûå êðèâûå ðåãèñòðèðîâàëè

ïðè ñêîðîñòÿõ âðàùåíèÿ äèñêîâîãî ýëåêòðîäà 676,

1521, 2704, 4225, 6084 îá/ìèí. Èçìåðåííûå òîêè

íîðìèðîâàëè íà ãåîìåòðè÷åñêóþ ïëîùàäü ïîâåðõ-

íîñòè ýëåêòðîäà (0,07 ñì
2
).

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ïðîâåäåííàÿ íàìè ïî àíàëîãèè ñ [23] òåðìîîáðà-

áîòêà ÏìÔÄÀ ñ àöåòèëåíîâîé ñàæåé (ïðè ìàññîâîì

ñîîòíîøåíèè 1 : 5) è íèòðàòîì êîáàëüòà ïðèâîäèò ê

êîìïîçèòó Co-
ïîë

N(1)-C(5). Â ýòîì ñëó÷àå ñîîòíî-

øåíèå ìåæäó êîìïîíåíòàìè â ïîäâåðãàåìîé êàðáî-

íèçàöèè ñìåñè ñîîòâåòñòâîâàëî ÷àñòî èñïîëüçóþ-

ùåìóñÿ ïðè ïîëó÷åíèè íåïèðîëèçèðîâàííûõ

ìåòàëë-ïîëèìåðíûõ ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ ÐÂÊ, â

÷àñòíîñòè íàíîêîìïîçèòà íà îñíîâå ÏìÔÄÀ, Ñî è

àöåòèëåíîâîé ñàæè [26]. Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ

ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé óñòàíîâëåíà àê-

òèâíîñòü Co-
ïîë

N(1)-C(5) â ÐÂÊ (òàáëèöà, ðèñ. 1, à),

êîòîðàÿ, îäíàêî, ÿâëÿåòñÿ íåâûñîêîé äàæå ïî ñðàâíå-

íèþ ñ ïîëó÷åííûì â îòñóòñòâèå òåðìîîáðàáîòêè

ìåòàëë-ïîëèìåðíûì àíàëîãîì [26], ÷òî ìîæåò áûòü

îáóñëîâëåíî íåâûñîêèì ñîäåðæàíèåì àçîòà â

Co-
ïîë

N(1)-C(5) (òàáëèöà), à ñëåäîâàòåëüíî, è

C/Co-N
x
-öåíòðîâ, íà êîòîðûõ ïðîèñõîäèò àäñîðáöèÿ,

àêòèâàöèÿ è êàòàëèòè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ êèñëîðîäà

[5]. Ïîñêîëüêó ïðè ôîðìèðîâàíèè òàêîãî ãèáðèäíîãî

ýëåêòðîêàòàëèçàòîðà â óñëîâèÿõ âûñîêîòåìïåðàòóð-

íîé îáðàáîòêè ïðîèñõîäèò çíà÷èòåëüíîå ðàçðóøåíèå

ïîëèìåðà, äëÿ àäåêâàòíîãî êîëè÷åñòâà àçîòà, êîòî-

Å. À. Ïàðèéñêàÿ, Ä. Î. Ìàçóð, ß. È. Êóðûñü, Â. Ã. Êîøå÷êî, Â. Ä. Ïîõîäåíêî

358

Ñîäåðæàíèå àçîòà è êîáàëüòà â Ñî-N-C-ýëåêòðîêàòàëèçàòîðàõ, à òàêæå óñòàíîâëåííûå äëÿ íèõ â ÐÂÊ çíà÷åíèÿ

ïîòåíöèàëîâ íà÷àëà âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà (Eonset) è ìàêñèìóìà êàòàëèòè÷åñêîãî òîêà (Emax)

Ýëåêòðîêàòàëèçàòîð E
onset

, ìÂ E
max

, ìÂ Ñîäåðæàíèå N, % Ñîäåðæàíèå Ñî, %

Co-
ïîë

N(1)-C(5) 500 240 <0,30 0,05

Co-
ïîë

N(1)-C(1) 775 660 0,56 Íåò äàííûõ

Co-
ïîë

N(2)-C(1) 780 660 2,31 0,38

Co-
ïîë

N(5)-C(1) 780 680 2,78 0,86

Co-
ìîí-îê

N(5)-C(1) 790 700 2,40 9,11

Co-
ìîí-îê

N(5)-
ÎÃ

C(1) 800 660 4,58 2,72



ðûé ó÷àñòâóåò â ôîðìèðîâàíèè òàêèõ öåíòðîâ, ïî-âè-

äèìîìó, íåîáõîäèìî çíà÷èòåëüíî áîëüøåå ñîäåð-

æàíèå ÏìÔÄÀ â ðåàêöèîííîé ñìåñè, ÷åì â ñëó÷àå íå

ïîäâåðãàåìûõ òåðìîîáðàáîòêå ìåòàëë-ïîëèìåðíûõ

ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ ÐÂÊ.

Ó÷èòûâàÿ ýòî, íàìè áûëè ïîëó÷åíû ýëåêòðîêà-

òàëèçàòîðû Co-
ïîë

N-C ñ ìàññîâûì ñîîòíîøåíèåì

ÏìÔÄÀ : ñàæà 1 : 1 — Co-
ïîë

N(1)-C(1), 2 : 1 —

Co-
ïîë

N(2)-C(1) è 5 : 1 — Co-
ïîë

N(5)-C(1). Óâåëè÷åíèå

ìàññîâîé ÷àñòè ÏìÔÄÀ â ðåàêöèîííîé ñìåñè

ïðèâîäèò íå òîëüêî ê ïîâûøåíèþ ñîäåðæàíèÿ àçîòà â

ñîîòâåòñòâóþùèõ Co-
ïîë

N-C-ýëåêòðîêàòàëèçàòîðàõ

(òàáëèöà), íî è ê àíîäíîìó ñìåùåíèþ E
onset

è E
max

(ðèñ. 1, à; òàáëèöà), ÷òî ïîäòâåðæäàåò âûñêàçàííûå

âûøå ïðåäïîëîæåíèÿ. Ïðè ýòîì ðåçêîå ïîâûøåíèå

àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà â ÐÂÊ íàáëþäàåòñÿ óæå ïðè

ïåðåõîäå îò Co-
ïîë

N(1)-C(5) ê Co-
ïîë

N(1)-C(1), ïîñëå

÷åãî çàìåòíîå èçìåíåíèå â íàáëþäàåìûõ âåëè÷èíàõ

E
onset

è E
max

îòñóòñòâóåò, íåñìîòðÿ íà ñóùåñòâåííîå

óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ â Co-
ïîë

N(2)-C(1) è

Co-
ïîë

N(5)-C(1) àçîòà è êîáàëüòà (òàáëèöà).

Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, ïðè ïîëó÷åíèè êàòàëè-

çàòîðîâ Co-N-C ìîæíî èñïîëüçîâàòü êàê íåïî-

ñðåäñòâåííî N-ÑÏ, òàê è ñèñòåìó ìîíîìåð — îêèñ-

ëèòåëü. Âòîðîé ïîäõîä ïîçâîëÿåò óïðîñòèòü ïðî-

öåäóðó ñèíòåçà Co-N-C-íàíîñòðóêòóð. Îäíàêî

ïðèñóòñòâèå â ðåàêöèîííîé ñìåñè â ýòîì ñëó÷àå

(NH
4
)
2
S

2
O

8
è/èëè ïðîäóêòà åãî ïðåâðàùåíèÿ â
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Ðèñ. 1. à — Öèêëè÷åñêèå âîëüòàìïåðîãðàììû (ÖÂÀ) GC-ýëåêòðîäîâ, ìîäèôèöèðîâàííûõ Co-ïîëN(1)-C(5) (1),

Co-ïîëN(1)-C(1) (2), Co-ïîëN(2)-C(1) (3) è Co-ïîëN(5)-C(1) (4) â äåàýðèðîâàííîé (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ) è íàñûùåííîé êèñëîðîäîì

(ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) 0,05 Ì Í2SO4; á — ÖÂÀ GC-ýëåêòðîäîâ, ìîäèôèöèðîâàííûõ Co-ïîëN(5)-C(1) (1) è Co-ìîí-îêN(5)-C(1) (2) â

ïðèñóòñòâèè êèñëîðîäà; â — ÖÂÀ GC-ýëåêòðîäà, ìîäèôèöèðîâàííîãî Co-ìîí-îêN(5)-ÎÃC(1) â äåàýðèðîâàííîé (1) è

íàñûùåííîé êèñëîðîäîì (2) 0,05 Ì Í2SO4; ã — ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèå êðèâûå GC-ýëåêòðîäîâ, ìîäèôèöèðîâàííûõ

Co-ìîí-îêN(5)-C(1) (1) è Co-ìîí-îêN(5)-ÎÃC(1) (2); ä — õðîíîàìïåðîãðàììà GC-ýëåêòðîäà, ìîäèôèöèðîâàííîãî

Co-ìîí-îêN(5)-ÎÃC(1) (Å = 460 ìÂ). Â ÖÂÀ (á, â) è ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèõ êðèâûõ (ã) òîêè íîðìèðîâàíû íà ýëåêòðîõèìè÷åñêè

àêòèâíóþ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà.



ðåçóëüòàòå îêèñëèòåëüíîé ïîëèìåðèçàöèè —

(NH
4
)
2
SO

4
— ìîæåò, ïî-âèäèìîìó, ïðèâîäèòü â

ïðîöåññå ïèðîëèçà ê äîïèðîâàíèþ óãëåðîäíîãî

íîñèòåëÿ àòîìàìè ñåðû, à òàêæå ê îáðàçîâàíèþ

ñóëüôèäîâ êîáàëüòà, ÷òî ìîæåò îêàçûâàòü âëèÿíèå íà

àêòèâíîñòü òàêèõ ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ â ÐÂÊ. Äëÿ

âûÿñíåíèÿ âëèÿíèÿ ñïîñîáà ôîðìèðîâàíèÿ íà ñîñòàâ

è ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà Co-N-C-êàòàëèçà-

òîðîâ íà îñíîâå ÏìÔÄÀ íàìè, íàðÿäó ñ êîìïîçèòîì

Co-
ïîë

N(5)-C(1) (îáëàäàþùèì ëó÷øèìè ôóíêöèî-

íàëüíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè â ÐÂÊ ñðåäè ðàññìîò-

ðåííûõ âûøå Co-
ïîë

N-C-ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ), áûë

ïîëó÷åí åãî àíàëîã ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîäõîäà ìî-

íîìåð — îêèñëèòåëü — Co-
ìîí-îê

N(5)-C(1).

Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ â òàáëèöå,

ñîñòàâ Co-
ïîë

N(5)-C(1) è Co-
ìîí-îê

N(5)-C(1) ñóùå-

ñòâåííî îòëè÷àåòñÿ. Èñïîëüçîâàíèå íåïîñðåäñòâåííî

ïîëèìåðà ïðè ïîëó÷åíèè Co-
ïîë

N(5)-C(1) è äðóãèõ

Co-
ïîë

N-C-ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ ïðèâîäèò ê ãèáðèä-

íûì ìàòåðèàëàì, ñîäåðæàíèå êîáàëüòà â êîòîðûõ íå

ïðåâûøàåò 1 % (òàáëèöà). Â òî æå âðåìÿ ïðè áëèçêîì

ñîäåðæàíèè àçîòà â Co-
ïîë

N(5)-C(1) è

Co-
ìîí-îê

N(5)-C(1) ñîäåðæàíèå ìåòàëëà â ïîñëåäíåì

ñîñòàâëÿåò áîëåå 9 % (òàáëèöà). Êðîìå òîãî, â

îòëè÷èå îò Co-
ïîë

N(5)-C(1) èëè åãî àíàëîãà íà îñíîâå

ïîëèèíäîëà [23], íà ìèêðîôîòîãðàôèè ÑÝÌ

Co-
ìîí-îê

N(5)-C(1), ïîëó÷åííîé â ðåæèìå ðåãèñòðà-

öèè âòîðè÷íûõ ýëåêòðîíîâ (ðèñ. 2, à), ñðåäè óãëå-

ðîäíûõ íàíî÷àñòèö òåìíîãî êîíòðàñòà ïðîÿâëÿþòñÿ

èçîëèðîâàííûå íàíî÷àñòèöû ñâåòëîãî êîíòðàñòà,

î÷åâèäíî îòâå÷àþùèå êîáàëüòñîäåðæàùåé ôàçå.

Ïðè÷èíîé òàêèõ ðàçëè÷èé, ïî-âèäèìîìó, ÿâëÿåòñÿ

ïðèñóòñòâèå â Co-
ìîí-îê

N(5)-C(1) ñóëüôèäîâ êîáàëüòà,

îáðàçóþùèõñÿ â óñëîâèÿõ âûñîêîòåìïåðàòóðíîé

îáðàáîòêè èñïîëüçóåìîé íàìè ðåàêöèîííîé ñìåñè,

ñîäåðæàùåé ÏÑÀ è/èëè (NH
4
)
2
SO

4
[12]. Ïîäòâåðæ-

äåíèåì òàêîãî ïðåäïîëîæåíèÿ ÿâëÿþòñÿ ðåçóëüòàòû

èññëåäîâàíèé, ïðîâåäåííûõ ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé

äèôðàêöèè. Íà ïðèâåäåííîé íà ðèñ. 2, â äèôðàê-

òîãðàììå Co-
ìîí-îê

N(5)-C(1) íàðÿäó ñ øèðîêèìè ëè-

íèÿìè â îáëàñòè 2� = 30,1 è 52,0, ñâèäåòåëüñòâóþ-

ùèìè î çíà÷èòåëüíîì âêëàäå ãðàôèòîïîäîáíîé ôàçû,

ïðîÿâëÿåòñÿ ñåðèÿ ðåôëåêñîâ, îáóñëîâëåííûõ

ïðèñóòñòâèåì â êàðáîíèçèðîâàííîé ìàòðèöå ôàçû

Co
9
S

8
(PDF 75-1621). Íàèáîëåå èíòåíñèâíûå ïèêè

ïðè 2� = 17,9; 34,7; 36,4; 55,9 è 61,4 ìîãóò áûòü

èíäåêñèðîâàíû ñîîòâåòñòâåííî êàê êðèñòàëëè÷åñêèå

ïëîñêîñòè (111), (311), (222), (511) è (440) Co
9
S

8

(PDF 75-1621).

Ïðîâåäåííîå íà îñíîâàíèè äàííûõ öèêëè÷åñêîé

âîëüòàìïåðîìåòðèè ñðàâíåíèå êàòàëèòè÷åñêîé àê-

òèâíîñòè Co-
ìîí-îê

N(5)-C(1) è Co-
ïîë

N(5)-C(1) â ÐÂÊ

(ðèñ. 1, á, òàáëèöà) äàåò îñíîâàíèå ñäåëàòü âûâîä î

òîì, ÷òî ïðèìåíåíèå ïðè ôîðìèðîâàíèè ãèáðèäíîãî

ýëåêòðîêàòàëèçàòîðà ñèñòåìû ìîíîìåð — îêèñëè-

òåëü íå òîëüêî íå óìåíüøàåò åãî àêòèâíîñòè, íî è

ïðèâîäèò ê óëó÷øåíèþ ôóíêöèîíàëüíûõ ñâîéñòâ â

ðàññìàòðèâàåìîì ïðîöåññå — àíîäíîìó ñäâèãó E
onset

è E
max

íà 10 è 20 ìÂ ñîîòâåòñòâåííî. Ó÷èòûâàÿ

íåçíà÷èòåëüíûå ðàçëè÷èÿ â ñîäåðæàíèè àçîòà â

ðàññìàòðèâàåìûõ ýëåêòðîêàòàëèçàòîðàõ (òàáëèöà),

ìîæíî ïðåäïîëîæèòü è ñîèçìåðèìîå êîëè÷åñòâî

êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûõ C/Ñî-N
x
-öåíòðîâ â íèõ.

Èñõîäÿ èç ýòîãî, íàáëþäàåìîå âîçðàñòàíèå àêòèâ-

íîñòè Co-
ìîí-îê

N(5)-C(1), ïî-âèäèìîìó, îáåñïå÷è-

âàåòñÿ äîïîëíèòåëüíûì âëèÿíèåì ïðèñóòñòâóþùåãî

Å. À. Ïàðèéñêàÿ, Ä. Î. Ìàçóð, ß. È. Êóðûñü, Â. Ã. Êîøå÷êî, Â. Ä. Ïîõîäåíêî
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Ðèñ. 2. à — ÑÝÌ-èçîáðàæåíèå Co-ìîí-îêN(5)-C(1); á — ÏÝÌ-èçîáðàæåíèå Co-ìîí-îêN(5)-ÎÃC(1); â — ðåíòãåíîâñêèå

äèôðàêòîãðàììû Co-ìîí-îêN(5)-C(1) (1), Co-ìîí-îêN(5)-ÎÃC(1) (2), à òàêæå Ñî9S8.



â òàêîì êàðáîíèçèðîâàííîì êîìïîçèòå Co
9
S

8
,

êîòîðûé, êàê èçâåñòíî [27], ÿâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíûì

ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîì âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà â

êèñëîì ýëåêòðîëèòå.

Íàðÿäó ñ óñëîâèÿìè ôîðìèðîâàíèÿ, âàðüèðîâàíèå

óãëåðîäíîãî êîìïîíåíòà â Co-N-C-êàòàëèçàòîðàõ

òàêæå ìîæåò âëèÿòü íà èõ ýëåêòðîõèìè÷åñêèå

ñâîéñòâà è ïðèâîäèòü ê èçìåíåíèþ ôóíêöèîíàëüíûõ

õàðàêòåðèñòèê. Ñðåäè òàêèõ óãëåðîäíûõ êîìïîíåíò

äëÿ ñîçäàíèÿ ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ ÐÂÊ ïðèâëå-

êàòåëüíûìè â ïîñëåäíèå ãîäû ÿâëÿþòñÿ ãðàôåíîâûå

ìàòåðèàëû áëàãîäàðÿ èõ âûñîêîé ýëåêòðîïðîâîä-

íîñòè è ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè, ñîïðîòèâëåíèþ ê

êîððîçèè â ïðîöåññå ôóíêöèîíèðîâàíèÿ òîïëèâíîãî

ýëåìåíòà, à òàêæå ñïîñîáíîñòè îáåñïå÷èâàòü ðàâíî-

ìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûõ íàíî-

÷àñòèö [28]. Ó÷èòûâàÿ ýòî, äëÿ âûÿñíåíèÿ âëèÿíèÿ

òèïà óãëåðîäíîé ïîäëîæêè íà ýëåêòðîêàòàëèòè-

÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè Co-N-C-êàòàëèçàòîðîâ íà îñ-

íîâå ÏìÔÄÀ íàìè áûë ïîëó÷åí àíàëîã

Co-
ìîí-îê

N(5)-C(1), ïðè ôîðìèðîâàíèè êîòîðîãî

âìåñòî àöåòèëåíîâîé ñàæè èñïîëüçîâàëè îêñèä ãðà-

ôåíà — Co-
ìîí-îê

N(5)-
ÎÃ

C(1). Íà ðèñ. 2, á ïðèâåäåíî

ÏÝÌ-èçîáðàæåíèå àãðåãèðîâàííîé ÷àñòèöû êîìïî-

çèòà Co-
ìîí-îê

N(5)-
ÎÃ

C(1), íà êîòîðîì âèäíà õàðàê-

òåðíàÿ äëÿ ãðàôåíîâîãî ìàòåðèàëà ñëîèñòàÿ ñòðóê-

òóðà, à òàêæå íàëè÷èå íà ãðàôåíîâûõ ëèñòàõ

íàíî÷àñòèö òåìíîãî êîíòðàñòà, îòíîñÿùèõñÿ, âå-

ðîÿòíî, ê Co
9
S

8
.

Íåñìîòðÿ íà îäèíàêîâûå ñîîòíîøåíèÿ êîìïî-

íåíòîâ ðåàêöèîííîé ñìåñè è óñëîâèÿ òåðìîîá-

ðàáîòêè, ñîñòàâ ïîëó÷åííîãî Co-
ìîí-îê

N(5)-
ÎÃ

C(1)

ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò ðàññìîòðåííîãî âûøå

Co-
ìîí-îê

N(5)-C(1) (òàáëèöà). Çàìåíà àöåòèëåíîâîé

ñàæè íà ÎÃ ïðè ôîðìèðîâàíèè ãèáðèäíîãî

êîìïîçèòà ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñîäåðæàíèÿ â íåì

àçîòà (ïî÷òè â 2 ðàçà) ñ îäíîâðåìåííûì ñíèæåíèåì

êîáàëüòà (áîëåå ÷åì â 3 ðàçà). Íåâûñîêîå ñîäåðæàíèå

êîáàëüòà â Co-
ìîí-îê

N(5)-
ÎÃ

C(1) (íà óðîâíå 2 % ìàñ.)

ïîäòâåðæäàåò è õàðàêòåð ñïåêòðà ðåíòãåíîâñêîé

äèôðàêöèè òàêîãî êàðáîíèçèðîâàííîãî ìàòåðèàëà

(ðèñ. 2, â), ãäå íàèáîëåå èíòåíñèâíûå èç ðåôëåêñîâ,

êîòîðûå ìîãóò áûòü îòíåñåíû ê ôàçå Co
9
S

8
(2� = 34,7;

55,9 è 61,4), íå ïðîÿâëÿþòñÿ íà ôîíå ÷åòêî

âûðàæåííûõ øèðîêèõ ïîëîñ, ñâÿçàííûõ ñ ãðàôèòî-

ïîäîáíîé ôàçîé, ïðè 2� = 30,8 è 50,8.

Êàê óñòàíîâëåíî íàìè â ðåçóëüòàòå ýëåêòðîõè-

ìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé, çàìåíà àöåòèëåíîâîé ñàæè

íà ÎÃ ïðè ôîðìèðîâàíèè ýëåêòðîêàòàëèçàòîðà

ïðèâîäèò ê ðåçêîìó âîçðàñòàíèþ êàòàëèòè÷åñêèõ

òîêîâ (â ~7 ðàç) äëÿ Co-
ìîí-îê

N(5)-
ÎÃ

C(1) ïî

ñðàâíåíèþ ñ Co-
ìîí-îê

N(5)-C(1) (ðèñ. 1, ã), ÷òî ìîæåò

áûòü ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì ýëåêòðîõèìè÷åñêè

àêòèâíîé ïëîùàäè åãî ïîâåðõíîñòè. Â òî æå âðåìÿ

ðàçëè÷èÿ â ñîñòàâå Co-
ìîí-îê

N(5)-C(1) è

Co-
ìîí-îê

N(5)-
ÎÃ

C(1) ñóùåñòâåííî íå âëèÿþò íà E
onset

,

îäíàêî âåëè÷èíà E
max

äëÿ ïèðîëèçèðîâàííîãî êîì-

ïîçèòà íà îñíîâå ÎÃ ñäâèãàåòñÿ â êàòîäíóþ îáëàñòü

íà 40 ìÂ (ðèñ. 1, â, ã, òàáëèöà). Íà îñíîâàíèè

ñóùåñòâåííî áîëüøåãî ñîäåðæàíèÿ êîáàëüòà â

Co-
ìîí-îê

N(5)-C(1), à àçîòà — â Co-
ìîí-îê

N(5)-
ÎÃ

C(1)

ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî íàðÿäó ñ C/Co-N
x
-öåíò-

ðàìè âêëàä â ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â

ÐÂÊ â ñëó÷àå êîìïîçèòà Co-
ìîí-îê

N(5)-C(1) ïðåèìó-

ùåñòâåííî âíîñèò Co
9
S

8
, à â ñëó÷àå

Co-
ìîí-îê

N(5)-
ÎÃ

C(1) íåëüçÿ èñêëþ÷èòü è íàëè÷èå

àêòèâíûõ â ÐÂÊ C/N
x
-öåíòðîâ, ôîðìèðóþùèõñÿ ïðè

äîïèðîâàíèè àçîòîì ãðàôåíîâûõ ëèñòîâ â ïðîöåññå

ïèðîëèçà íà ìåñòàõ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ äåôåêòîâ.

Îäíîé èç âàæíûõ õàðàêòåðèñòèê ýëåêòðîêàòà-

ëèçàòîðîâ ÐÂÊ ÿâëÿåòñÿ èõ ñïîñîáíîñòü ê äëèòåëüíîé

ðàáîòå. Ìåòîäîì õðîíîàìïåðîìåòðèè íàìè óñòà-

íîâëåíî, ÷òî Co-
ìîí-îê

N(5)-C(1) è Co-
ìîí-îê

N(5)-
ÎÃ

C(1)

îáëàäàþò äîñòàòî÷íî âûñîêîé ñòàáèëüíîñòüþ â

ïðîöåññå èõ ôóíêöèîíèðîâàíèÿ êàê ýëåêòðîêàòàëè-

çàòîðîâ ÐÂÊ. Â ÷àñòíîñòè, êàê ñëåäóåò èç äàííûõ,

ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 1, ä, ââåäåíèå êèñëîðîäà â

ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ ñèñòåìó ñ èñïîëüçîâàíèåì

Co-
ìîí-îê

N(5)-
ÎÃ

C(1) ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ êàòàëè-

òè÷åñêîãî òîêà âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà, êîòîðûé

ïîñëå ïðîðàáîòêè êàòàëèçàòîðà (~0,5 ÷) äîñòèãàåò

ñòàöèîíàðíîãî ñîñòîÿíèÿ è íå ïðåòåðïåâàåò ñíèæå-

íèÿ íà ïðîòÿæåíèè ~2 ÷ äî ìîìåíòà ïðåêðàùåíèÿ

ïîäà÷è êèñëîðîäà.

Êàê èçâåñòíî [29], â êèñëûõ ýëåêòðîëèòàõ ÐÂÊ

ìîæåò ïðîõîäèòü ïî äâóì îñíîâíûì ïóòÿì — ïðÿ-

ìîìó ÷åòûðåõýëåêòðîííîìó âîññòàíîâëåíèþ êèñëî-

ðîäà ñ îáðàçîâàíèåì âîäû (O
2

+ 4H
+

+ 4e
–

 2H
2
O;

E
0

= 1,229 Â îòí. RHE) èëè äâóõýëåêòðîííîìó

âîññòàíîâëåíèþ Î
2

äî ïåðåêèñè âîäîðîäà (O
2

+ 2H
+

+

2e
–

 H
2
O

2
; E

0
= 0,67 Â îòí. RHE). Âîçìîæíî òàêæå

íåïðÿìîå ÷åòûðåõýëåêòðîííîå âîññòàíîâëåíèå êèñ-

ëîðîäà, íà ïåðâîé ñòàäèè êîòîðîãî ïðîõîäèò âîñ-

ñòàíîâëåíèå êèñëîðîäà äî H
2
O

2
, à íà âòîðîé —

ïîñëåäóþùåå åå âîññòàíîâëåíèå äî âîäû (H
2
O

2
+

2H
+

+ 2e
–

 2H
2
O; E

0
= 1,77 Â îòí. RHE).

Äëÿ âûÿñíåíèÿ ìåõàíèçìà ïðîòåêàíèÿ ÐÂÊ íà

ýëåêòðîêàòàëèçàòîðàõ Co-
ìîí-îê

N(5)-C(1) è

Co-
ìîí-îê

N(5)-
ÎÃ

C(1) íàìè ìåòîäîì âðàùàþùåãîñÿ

äèñêîâîãî ýëåêòðîäà (ÂÄÝ) ïðîâåäåíû êèíåòè÷åñêèå

èññëåäîâàíèÿ â óêàçàííîì ïðîöåññå GC-ýëåêòðîäîâ,

ìîäèôèöèðîâàííûõ òàêèìè êîìïîçèòàìè. Íà

ðèñ. 3, à, á ïðèâåäåíû ïîëÿðèçàöèîííûå êðèâûå,

ïîëó÷åííûå â íàñûùåííîé êèñëîðîäîì 0,05 Ì H
2
SO

4

ïðè ðàçëè÷íûõ ñêîðîñòÿõ âðàùåíèÿ GC-ýëåêòðîäîâ,

ìîäèôèöèðîâàííûõ Co-
ìîí-îê

N(5)-C(1) è

Co-
ìîí-îê

N(5)-
ÎÃ

C(1), õàðàêòåð êîòîðûõ ñâèäåòåëü-

Âëèÿíèå óñëîâèé ôîðìèðîâàíèÿ íà àêòèâíîñòü Co-N-C-ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ
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ñòâóåò î ïðîòåêàíèè ïðîöåññà â ñìåøàííîì äèô-

ôóçèîííî-êèíåòè÷åñêîì ðåæèìå.

Ïðè ïîòåíöèàëå ýëåêòðîäà íèæå 0,34 Â íà

ïîëÿðèçàöèîííûõ êðèâûõ âîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà

íàáëþäàåòñÿ ïîÿâëåíèå ïðåäåëüíîãî òîêà, óêàçûâàþ-

ùåãî íà òî, ÷òî äèôôóçèîííûé ïðîöåññ ñòàíîâèòñÿ

äîìèíèðóþùåé ñòàäèåé ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé

ðåàêöèè. Ñ óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòè âðàùåíèÿ ýëåê-

òðîäà ïðåäåëüíûé òîê âîçðàñòàåò âñëåäñòâèå óâå-

ëè÷åíèÿ ñêîðîñòè äèôôóçèè Î
2

ê ïîâåðõíîñòè ýëåê-

òðîäà. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïëàòî äèôôóçèîííîãî

òîêà äëÿ Co-
ìîí-îê

N(5)-C(1)-ýëåêòðîêàòàëèçàòîðà ÿâ-

ëÿåòñÿ áîëåå âûðàæåííûì ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâûì

äëÿ Co-
ìîí-îê

N(5)-
ÎÃ

C(1), à ïðè áëèçêèõ çíà÷åíèÿõ

ïëîòíîñòè ïðåäåëüíîãî òîêà ïîëÿðèçàöèîííûå êðè-

âûå äëÿ ýëåêòðîäà GC/Co-
ìîí-îê

N(5)-C(1) õàðàêòå-

ðèçóþòñÿ áîëåå êðóòûìè ñêëîíàìè â äèôôó-

çèîííî-êèíåòè÷åñêîé îáëàñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ

GC/Co-
ìîí-îê

N(5)-
ÎÃ

C(1), ÷òî ÿâëÿåòñÿ ïðåäïî÷òè-

òåëüíûì äëÿ ýëåêòðîêàòàëèçàòîðà ÐÂÊ.

×èñëî ýëåêòðîíîâ (n), ó÷àñòâóþùèõ â ýëåêòðî-

õèìè÷åñêîì âîññòàíîâëåíèè îäíîé ìîëåêóëû Î
2
, à

òàêæå çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòè ïåðåíîñà ýëåê-

òðîíà (k) ðàññ÷èòàíû íàìè íà îñíîâàíèè ïàðàìåòðîâ

ïîëÿðèçàöèîííûõ êðèâûõ ÐÂÊ ïðè ðàçëè÷íûõ ñêî-

ðîñòÿõ âðàùåíèÿ äèñêîâîãî ýëåêòðîäà, ìîäèôèöè-

ðîâàííîãî Co-
ìîí-îê

N(5)-C(1) è Co-
ìîí-îê

N(5)-
ÎÃ

C(1), ñ

èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ Êîóòåöêîãî — Ëåâè÷à

[30]:

1 1 1 1 1

0,62
2/ 3 1/ 2 1/ 6

i i i nFkC nFD Ck d

� � � �
�

� �

,

ãäå i — ïëîòíîñòü òîêà íà äèñêîâîì ýëåêòðîäå, À/ñì
2
;

i
k

è i
d

— ïëîòíîñòü êèíåòè÷åñêîãî è äèôôóçèîííîãî

òîêà ñîîòâåòñòâåííî, À/ñì
2
; n — êîëè÷åñòâî ýëåê-

òðîíîâ, ó÷àñòâóþùèõ â ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ðåàêöèè;

k — êîíñòàíòà ñêîðîñòè ïåðåíîñà ýëåêòðîíà, ñì/ñ;

� — ñêîðîñòü âðàùåíèÿ äèñêîâîãî ýëåêòðîäà, ðàä/ñ;

D — êîýôôèöèåíò äèôôóçèè êèñëîðîäà,

2,3�10
–5

ñì
2
/ñ [31]; � — êèíåìàòè÷åñêàÿ âÿçêîñòü

ýëåêòðîëèòà, 9,97�10
–3

ñì
2
/ñ [32]; C — êîíöåíòðàöèÿ

êèñëîðîäà â ýëåêòðîëèòå, 1,38�10
–6

ìîëü/ñì
3

[32]; F —

÷èñëî Ôàðàäåÿ, 96485 Êë/ìîëü.

Çàâèñèìîñòè â êîîðäèíàòàõ Êîóòåöêîãî — Ëåâè÷à

(1/i — 1/�
1/2

) äëÿ ýëåêòðîäîâ, ìîäèôèöèðîâàííûõ

Co-
ìîí-îê

N(5)-C(1) è Co-
ìîí-îê

N(5)-
ÎÃ

C(1) (ïðè ïîòåí-

öèàëå ïîëÿðèçàöèè 0,3 Â), à òàêæå òåîðåòè÷åñêè

ðàññ÷èòàííûå ïî óðàâíåíèþ (1) äëÿ äâóõ- è

÷åòûðåõýëåêòðîííîãî ïðîöåññîâ âîññòàíîâëåíèÿ êèñ-

ëîðîäà ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3, â. Ïîëó÷åííûå çàâè-

ñèìîñòè äëÿ îáîèõ êàòàëèçàòîðîâ ÿâëÿþòñÿ ëè-

íåéíûìè, à èõ íàêëîí, êîòîðûé îïðåäåëÿåòñÿ

äèôôóçèîííûì òîêîì, â áîëüøåé ñòåïåíè ïîäîáåí

òàêîâîìó äëÿ çàâèñèìîñòè, îòâå÷àþùåé 4-ýëåê-

òðîííîìó ïðîöåññó (ðèñ. 3). Ðàññ÷èòàííîå ïî

óðàâíåíèþ (1) çíà÷åíèå n äëÿ Co-
ìîí-îê

N(5)-C(1) è

Co-
ìîí-îê

N(5)-
ÎÃ

C(1) ñîñòàâëÿåò ñîîòâåòñòâåííî 3,8 è

3,4. Ê ñîæàëåíèþ, íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ,

ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ÂÄÝ, íåëüçÿ îäíîçíà÷íî

ñäåëàòü âûâîä î ìåõàíèçìå ÐÂÊ íà óêàçàííûõ

ýëåêòðîêàòàëèçàòîðàõ. Ó÷èòûâàÿ ðàññ÷èòàííûå çíà-

÷åíèÿ n ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â îáîèõ ñëó÷àÿõ

èìååò ìåñòî ïàðàëëåëüíîå ïðîòåêàíèå 2- è 4-ýëåê-

òðîííîãî ïðîöåññîâ ñ ïðåîáëàäàíèåì ïîñëåäíåãî

Å. À. Ïàðèéñêàÿ, Ä. Î. Ìàçóð, ß. È. Êóðûñü, Â. Ã. Êîøå÷êî, Â. Ä. Ïîõîäåíêî
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Ðèñ. 3. Ïîëÿðèçàöèîííûå êðèâûå, çàðåãèñòðèðîâàííûå

ïðè óêàçàííûõ ñêîðîñòÿõ âðàùåíèÿ äèñêîâîãî ýëåêòðîäà,

ìîäèôèöèðîâàííîãî Co-ìîí-îêN(5)-C(1) (à) è

Co-ìîí-îêN(5)-ÎÃC(1) (á), à òàêæå çàâèñèìîñòè Êîó-

òåöêîãî — Ëåâè÷à (â) äëÿ Co-ìîí-îêN(5)-C(1) (1),

Co-ìîí-îêN(5)-ÎÃC(1) (2) è òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàííûå äëÿ

n = 4 (3) è n = 2 (4).

(1)



ëèáî íåïðÿìîé 4-ýëåêòðîííûé ïðîöåññ, ãäå H
2
O

2

ÿâëÿåòñÿ èíòåðìåäèàòîì, êîòîðûé äàëåå âîññòà-

íàâëèâàåòñÿ äî âîäû. Áîëåå âûñîêîå çíà÷åíèå n â

ñëó÷àå Co-
ìîí-îê

N(5)-C(1) ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ

áîëüøèì âêëàäîì â àêòèâíîñòü òàêîãî êàòàëèçàòîðà

Co
9
S

8
, â çíà÷èòåëüíîì êîëè÷åñòâå ïðèñóòñòâóþùåãî

â åãî ñîñòàâå (òàáëèöà, ðèñ. 2, â), êîòîðûé ñîãëàñíî

òåîðåòè÷åñêèì ðàñ÷åòàì [27] ñïîñîáåí îáåñïå÷èâàòü

â êèñëîì ýëåêòðîëèòå ïðÿìîå 4-ýëåêòðîííîå

âîññòàíîâëåíèå êèñëîðîäà. Êðîìå òîãî, îòðåçêè,

îòñåêàåìûå ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çàâèñèìîñòÿìè

1/i = f(1/�
1/2

) äëÿ Co-
ìîí-îê

N(5)-C(1) è

Co-
ìîí-îê

N(5)-
ÎÃ

C(1), íà îñè îðäèíàò ñîãëàñíî óðàâ-

íåíèþ (1) ïîçâîëÿþò òàêæå ðàññ÷èòàòü êîíñòàíòû

ñêîðîñòè ïåðåíîñà ýëåêòðîíà äëÿ êàæäîãî èç

îáðàçöîâ. Ðàññ÷èòàííûå òàêèì îáðàçîì k ñîñòàâèëè

ñîîòâåòñòâåííî 5,5�10
–3

ñì/ñ äëÿ Co-
ìîí-îê

N(5)-C(1) è

1,8�10
–2

ñì/ñ äëÿ Co-
ìîí-îê

N(5)-
ÎÃ

C(1).

Òàêèì îáðàçîì, ïóòåì âûñîêîòåìïåðàòóðíîé

îáðàáîòêè ÏìÔÄÀ (èëè ì-ôåíèëåíäèàìèíà ñ ÏÑÀ),

àöåòèëåíîâîé ñàæè (èëè ÎÃ) è ñîëè êîáàëüòà

ïîëó÷åíû Co-N-C-ýëåêòðîêàòàëèçàòîðû ÐÂÊ, äëÿ

êîòîðûõ â 0,05 Ì H
2
SO

4
ïðèñóùè äîñòàòî÷íî

âûñîêàÿ àêòèâíîñòü (E
onset

� 780—800 ìÂ, îòí. RHE)

è ñòàáèëüíîñòü â ïðîöåññå ôóíêöèîíèðîâàíèÿ.

Ïîêàçàíî, ÷òî ïðèìåíåíèå â ðåàêöèîííîé ñìåñè ïðè

ôîðìèðîâàíèè Ñî-N-C-êîìïîçèòîâ ìîíîìåðà ñ

îêèñëèòåëåì âìåñòî ïðåäâàðèòåëüíî ïîëó÷åííîãî

ïîëèìåðà íå ñíèæàåò àêòèâíîñòè òàêèõ ýëåêòðîêà-

òàëèçàòîðîâ â ÐÂÊ, ÷òî ïîçâîëÿåò èçáåæàòü

äîïîëíèòåëüíîé ñòàäèè ïðè ïîëó÷åíèè òàêîãî òèïà

ìàòåðèàëîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî òèï óãëåðîäíîãî êîì-

ïîíåíòà, èñïîëüçîâàííîãî ïðè ïîëó÷åíèè ýëåêòðî-

êàòàëèçàòîðîâ (àöåòèëåíîâàÿ ñàæà èëè ÎÃ), âëèÿåò íà

èõ ñîñòàâ è âåëè÷èíó ýëåêòðîõèìè÷åñêè àêòèâíîé

ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè, ÷òî ïðèâîäèò ê ðàçëè÷èÿì èõ

ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê (n, E
onset

, E
max

,

âåëè÷èíà êàòàëèòè÷åñêîãî òîêà).

Íàñêîëüêî èçâåñòíî àâòîðàì, ñðàâíèòåëüíûå èñ-

ñëåäîâàíèÿ ôóíêöèîíàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê â ÐÂÊ

Ìå-N-C-ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ, ïîëó÷åííûõ â îäèíà-

êîâûõ óñëîâèÿõ, íî ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå

èñòî÷íèêà àçîòà ëèáî íåïîñðåäñòâåííî N-ÑÏ, ëèáî

ñèñòåìû ñîîòâåòñòâóþùèé ìîíîìåð — îêèñëèòåëü, â

ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóþò. Ñðàâíåíèå æå ýëåêòðîêà-

òàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ â ÐÂÊ Ìå-N-C-êîìïîçèòîâ,

ïîëó÷åííûõ ðàíåå ñ ïîìîùüþ òîãî èëè èíîãî èç äâóõ

óêàçàííûõ âûøå ïîäõîäîâ, ÿâëÿåòñÿ çàòðóäíèòåëü-

íûì èç-çà ðàçëè÷èé â äåòàëÿõ èõ ôîðìèðîâàíèÿ.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Ïàâëó Íîâàêó

(Èíñòèòóò êàòàëèçà è ôèçèêî-õèìèè ïîâåðõíîñòè

èì. Åæè Õàáåðà, Êðàêîâ, Ïîëüøà), Ñ. Í. Ôèëîíåíêî è

Â. Ñ. Äÿäþíó (Èíñòèòóò ôèçè÷åñêîé õèìèè

èì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñêîãî) çà ïîìîùü â ïðîâåäåíèè

èññëåäîâàíèé. Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ôè-

íàíñîâîé ïîääåðæêå öåëåâîé êîìïëåêñíîé ïðî-

ãðàììû íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé ÍÀÍ Óêðàèíû

«Ôóíäàìåíòàëüíûå àñïåêòû âîçîáíîâëÿåìî-âîäî-

ðîäíîé ýíåðãåòèêè è òîïëèâíî-ÿ÷åå÷íûõ òåõíî-

ëîãèé» (ïðîåêò ¹ 6), à òàêæå ãðàíòà Ïîëüñêîé

àêàäåìèè íàóê äëÿ ñòàæèðîâêè ìîëîäûõ ó÷åíûõ

(Å. À. Ïàðèéñêàÿ) â Èíñòèòóòå êàòàëèçà è ôè-

çèêî-õèìèè ïîâåðõíîñòè èì. Åæè Õàáåðà.
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Âïëèâ óìîâ ôîðìóâàííÿ íà àêòèâí³ñòü Co-N-C-åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â

íà îñíîâ³ ïîë³-ì-ôåí³ëåíä³àì³íó â ïðîöåñ³ â³äíîâëåííÿ êèñíþ

Î. Î. Ïàð³éñüêà, Ä. Î. Ìàçóð, ß. ². Êóðèñü, Â. Ã. Êîøå÷êî, Â. Ä. Ïîõîäåíêî

²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: o.ustavytska@gmail.com

Ïîêàçàíî, ùî âèêîðèñòàííÿ â ÿêîñò³ äæåðåëà àçîòó ñóì³ø³ ì-ôåí³ëåíä³àì³íó ç ïåðñóëüôàòîì

àìîí³þ, çàì³ñòü ïîïåðåäíüî îäåðæàíîãî ïîë³ìåðó — ïîë³-ì-ôåí³ëåíä³àì³íó, äîçâîëÿº ñïðîñòèòè

ôîðìóâàííÿ ï³ðîë³çîâàíèõ Ñî-N-C-åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â ðåàêö³¿ â³äíîâëåííÿ êèñíþ òà

çàáåçïå÷óº ï³äâèùåííÿ ¿õ àêòèâíîñò³ ó êèñëîìó åëåêòðîë³ò³ çà ðàõóíîê ïðèñóòíîñò³ ó ñêëàä³

Co
9
S

8
. Âñòàíîâëåíî, ùî çàì³íà àöåòèëåíîâî¿ ñàæ³ íà îêñèä ãðàôåíó ïðè ôîðìóâàíí³ êîìïîçèò³â

äàíîãî òèïó ïðèçâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ åëåêòðîõ³ì³÷íî àêòèâíî¿ ïëîù³ ïîâåðõí³ êàòàë³çàòîðà

òà, ÿê íàñë³äîê, äî ïîêðàùåííÿ éîãî ñòðóìîâèõ õàðàêòåðèñòèê.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: Co-N-C-åëåêòðîêàòàë³çàòîðè, â³äíîâëåííÿ êèñíþ, ïîë³-ì-ôåí³ëåíä³àì³í, êàðáîí³çàö³ÿ, îêñèä

ãðàôåíó.

Influence of the Formation Conditions on the Activity of Co-N-C Electrocatalysts

Based on Poly-m-phenylenediamine in the Process of Oxygen Reduction

O. O. Pariiska, D. Î. Mazur, Ya. I. Kurys, V. G. Koshechko, V. D. Pokhodenko

L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Nauky Ave., 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: o.ustavytska@gmail.com

It is shown that usage of mixture of m-phenylenediamine with ammonium persulfate instead of prelimi-

nary obtained polymer – poly-m-phenylenediamine, as nitrogen source, allows to simplify formation of

pyrolized Co-N-C electrocatalysts of oxygen reduction reaction and provides enhancement of their activ-

ity in acidic electrolyte due to presence of Co
9
S

8
in composition. It is established that replacement of acet-

ylene black by graphene oxide during such type composite formation leads to increasing of

electrochemically active surface area of catalyst and, as a result, to improvement of its current character-

istics.

Key words: Co-N-C electrocatalysts, oxygen reduction, poly-m-phenylenediamine, carbonization, graphene oxide.
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