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Сравнивались каталитические свойства синтезированных авторами смешанных оксидов шпинельной 

структуры Со3О4 и NiCo2O4 при их использовании в качестве катализаторов реакции восстановления кисло-

рода в щелочной среде. Данная реакция является одной из важнейших при разработке альтернативных источ-

ников энергии с высокими удельными характеристиками – металло-воздушных источников тока, а также то-

пливных элементов. Одним из реагентов в таких системах является кислород, другим – может выступать ме-

талл (Zn, Li и др.) или водород. Для поиска высокопроизводительных катализаторов применялся метод срав-

нения каталитической активности катализаторов, нанесенных на плоские электроды, при этом, для того что-

бы использовать образцы в качестве электродов, добивались достаточной адгезии. Катализатор Со3О4 был 

получен на подложке гидротермальным методом из раствора, содержащего 0,1М Co(NO3)2 и 0,4 М мочевины. 

Синтез NiCo2O4 осуществляли электрохимическим методом из раствора 0,01 М Ni(NO3)2 и 0,02 М Co(NO3)2. 

Аттестацию образцов проводили с помощью рентгенофазового анализа, электрохимические характеристики 

определяли методом циклической вольтамперометрии в 1 М растворе NaOH.  

Установлено, что каталитически активные центры формировались на поверхности электрода с нанесен-

ным слоем соответствующего оксида в процессе катодной поляризации. Электродная реакция при образова-

нии одного центра соответствовала двухэлектронному переходу. Общее число центров можно было опреде-

лить по количеству электричества. Степень заполнения также определяли по количеству электричества как 

функции потенциала по катодной ветви вольтамперограммы. Расчет проводили путём численного интегриро-

вания тока по методу трапеций в пакете Excel. На основе выполненных расчетов установлен вид и параметры 

изотермы заполнения поверхности активными центрами как функции  потенциала электрода. Впервые пока-

зано, что заполнение поверхности активными центрами происходит в соответствии с изотермой Фрумкина – 

Темкина. Кроме того, рассчитаны параметры изотерм и плотность центров на поверхности, а также эффек-

тивное расстояние между ними. Наибольшее количество центров получено для электрода с нанесенным сло-

ем NiCo2O4 – 2,27∙10
17

шт/см
2
.  
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The paper compares catalytic properties of spinel mixed oxides of Co3O4 and NiCo2O4, that we synthesized, as 

possible catalysts for the oxygen reduction reaction in an alkaline medium. This reaction is one of the most important 
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in the development of alternative energy sources with high specific characteristics – metal-air batteries and fuel cells. 

One of the reagents in such systems is oxygen; another necessary component can be a metal (Zn, Li, etc.) or hydro-

gen. We have employed the method of comparing catalytic activity for catalysts deposited on flat electrodes and have 

tried to achieve the sufficient adhesion in order to use the samples as electrodes. The Co3O4 catalyst was obtained on 

the substrate by hydrothermal method from a solution containing 0.1 M Co(NO3)2 and 0.4 M urea. The synthesis of 

NiCo2O4 was carried out electrochemically from a solution containing 0.01 M Ni(NO3)2 and 0.02 M Co(NO3)2. Sam-

ple characterization was carried out with X-ray analysis; electrochemical characteristics were obtained using cyclic 

voltammetry in 1 M NaOH solution.  

The paper finds out that catalytically active sites are formed on the electrode surface with a layer of the correspond-

ing oxide during the cathodic polarization. Formation of one center during the electrode reaction corresponds to a two-

electron transfer. Total number of the active sites can be determined from the amount of electricity. Surface coverage 

was determined from the amount of electricity as a function of the potential calculated from the cathodic branch of the 

voltammogram curve. We carried out the calculation by the method of numerical integration using the trapezoidal rule 

in the Excel package. Based on the calculations performed, the form and parameters of the isotherm of the surface fill-

ing with active sites as a function of the electrode potential were established. The filling of the surface with active sites 

is shown for the first time to take place in accordance with the Frumkin–Temkin isotherm. We calculated the isotherm 

parameters, the density of the sites on the surface, and the effective distance between them. Most centers were obtained 

for an electrode with a layer of NiCo2O4 – 2.27∙10
17

 cm
-2

. The original technique is of interest for comparing the cata-

lytic activity of electrodes from various materials. 
 

Keywords: cobalt oxide; nickel cobaltite; oxygen reduction reaction; catalytic sites; electrocatalytic sites; density; electrode; coating. 
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Введение 

 

Использование кислорода из окружающей среды 

в качестве одного из реагентов в химических источ-

никах тока открывает возможности существенного 

повышения их энергетической емкости. Для того 

чтобы повысить эффективность при разряде таких 

источников тока, на катоде должна происходить 4-х 

электронная реакция восстановления кислорода [1], 

которую можно представить в виде суммарного 

уравнения: 
 

2 2O 2H O 4 4OH .e
 

(1) 

 

По этой причине изучение механизма реакции 

восстановления кислорода на различных электрод-

ных материалах представляет большой интерес для 

электрохимической энергетики. Данная реакция ис-

следуется в связи с практическим применением в 

щелочных топливных элементах [2, 3], где второй 

токообразующей реакцией является окисление водо-

рода, а также в металло-воздушных источниках тока 

[4, 5]. Реализация кислородного электрода с низкой 

поляризуемостью возможна при использовании яв-

ления электрокатализа. Однако большинство катали-

заторов данной реакции содержат в своем составе 

порошки драгоценных металлов [6–9] (в основном 

Pt), которые, хотя и обладают высокой производи-

тельностью и длительным сроком эксплуатации, яв-

ляются дорогостоящим материалом. В настоящее 

время предлагается множество катализаторов с более 

низкой стоимостью: оксиды шпинельной структуры 

[10–12], перовскитной структуры [13, 14], оксиды 

металлов [15], макроциклы переходных металлов 

[16], графен в качестве самостоятельного соединения 

[17] или добавки [18, 19]. 

На практике обычно применяют электроды, кото-

рые обладают электрокаталитической активностью и 

высокоразвитой поверхностью. Но для изучения 

свойств различных катализаторов такие электроды 

неудобны, поскольку кроме каталитических свойств 

на скорость электродного процесса оказывает влияние 

степень развитости поверхности и ее доступность для 

диффузии. Сравнивать в таких условиях различные 

типы катализаторов некорректно. Поэтому для объек-

тивного исследования производительности разных 

катализаторов необходимо проводить измерения на 

плоских электродах, поверхность которых аттестована 

по количеству активных центров. В настоящей работе 

опробован новый подход, который с помощью цикли-

рования не только  обеспечивает одинаковую предыс-

торию поверхности катализатора, но и впервые позво-

ляет определить плотность расположения каталитиче-

ских центров, которые влияют на скорость восстанов-

ления кислорода, на поверхности электродов c нане-

сенным слоем Co3O4 и NiCo2O4.  

 

 

Список обозначений 

Буквы греческого алфавита 

θ Степень заполнения поверхности 

Буквы латинского алфавита 

a Аттракционная постоянная 

c Адсорбционная постоянная 

E Потенциал, В 

F Постоянная Фарадея, 96 500 Кл/моль 

Q Количество электричества, Кл 

R Универсальная газовая постоянная, 8,31 Дж/(моль∙К) 

T Температура, К 

Индексы нижние  

t Суммарное 

Аббревиатуры 

СВЭ Стандартный водородный электрод 

 
 

Теоретическая часть 

 

В литературе описаны различные механизмы вос-

становления кислорода на оксидах никеля и кобальта. 

Авторы этой работы остановились на биядерном ме-

ханизме [20], основой для которого послужило кван-

тово-химическое моделирование [21]. Данный меха-

низм включает в себя пять стадий. На первом этапе 

происходит хемосорбция молекулы кислорода и обра-

зование биядерного кластера 2 2(OH) Co O Co(OH) . 

Затем следуют две быстрые электрохимические ста-

дии, разделенные замедленной химической реакцией 

внутрикластерного восстановления хемосорбирован-

ного кислорода. При этом скорость протекания реак-

ции восстановления кислорода зависит от количества 

получившихся биядерных центров.  

В результате циклирования в анодной области на 

электроде с Со3О4 последовательно протекают сле-

дующие реакции [11, 22]: 
 

3 4 2Co O OH H O 3CoOOH ,e  (2) 

 

2 2CoOOH OH CoO H O .e
 

(3) 
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На электроде с покрытием NiCo2O4 протекает реак-

ция [23]: 

 

2 4 2NiCo O OH H O NiOOH 2CoOOH ,e
 

(4) 

 

и образующийся в результате CoOOH окисляется по 

реакции (3). 

На никелевом электроде осуществляется пере-

ход [24]: 

 

2Ni+2OH Ni(OH) ,e  (5) 

 

2 2Ni(OH) OH NiOOH H O .e
 

(6) 

 

Согласно статье [20], все указанные выше реак-

ции (2–6) являются обратимыми. Пики в катодной 

области соответствуют этим же реакциям, но проте-

кающим в обратном направлении. 

Равновесный потенциал реакции (3) в 1 М рас-

творе KOH авторы [25] считают равным 0,65 В. А в 

нашем случае приблизительно при этом же потен-

циале начинается катодный процесс с последующим 

образованием биядерных комплексов: 

 

2 2 22CoOOH H O (OH) Co O Co(OH) ,
 

(7) 

 

2 22Ni(OH) (OH)Ni O Ni(OH) H O.
 

(8) 

 

Количество образовавшихся биядерных комплексов 

зависит от степени заполнения поверхности (1-θ) 

CoOOH или  NiOOH, где θ – доля биядерных ком-

плексов, которая изменяется по мере протекания 

реакции (7) и (8) и может быть вычислена по сле-

дующему соотношению: 
 

( )
1 ,

t

Q E

Q
 (9) 

 

где Q(E) – количество электричества, прошедшего в 

ходе катодного процесса при данном потенциале, Кл; 

Qt – суммарное количество электричества, затраченное 

на катодный процесс от начала до потенциала 0,2 В, 

Кл. Расчет Q осуществлялся численным интегриро-

ванием по методу трапеций в Microsoft Excel по ка-

тодному участку повторяющейся циклограммы. При 

этом θ представляет долю от максимально возмож-

ного количества биядерных комплексов, которые 

способны сформироваться на электроде. Таким обра-

зом, при θ = 1 количество каталитических центров на 

разных по природе электродах может существенно 

различаться.  

Для описания накопления вещества на поверхно-

сти нередко используются изотермы адсорбции. При 

высоких степенях заполнения следует ожидать эф-

фекта взаимодействия между частицами. Поэтому 

для описания накопления биядерных комплексов 

уместно воспользоваться изотермой Фрумкина [26], 

которая учитывает как притяжение, так и отталкива-

ние между частицами с помощью аттракционной 

постоянной. В этом случае зависимость заполнения 

поверхности от приложенного потенциала можно 

описать следующим образом: 
 

exp

,

1 exp

F
c a E

RT

F
c a E

RT

 
(10) 

 

где с – безразмерная адсорбционная постоянная; а – 

аттракционная постоянная (при а > 0 наблюдается 

притяжение между частицами); F – постоянная Фа-

радея, Кл/моль; R – универсальная газовая постоян-

ная, Дж/(моль∙К); T – температура, К. 
 

Методика эксперимента 
 

В качестве основы для нанесения катализаторов 

использовали медную пластинку 40х40 мм, с помо-

щью гальванического метода покрытую слоем мато-

вого Ni толщиной 15 мкм из раствора, содержащего 

280 г/л NiSO4∙7H2O, 18 г/л NaCl, 30 г/л H3BO3 при 

плотности тока 1,5 А/дм
2
 и температуре 22 ºС. Син-

тез катализатора на подложке осуществляли гидро-

термальным методом для Со3О4 и электрохимиче-

ским методом для NiCo2O4. Подложка перед погру-

жением в раствор выдерживалась в 6 М HCl 10 мин 

при комнатной температуре с целью удаления ок-

сидной пленки. Для получения Со3О4 брали раствор, 

содержащий 0,1М Co(NO3)2, 0,4 М (NH2)2CO [27]. 

Подложку выдерживали в растворе 12 ч при темпе-

ратуре 90 ºС, после чего ее промывали в дистиллиро-

ванной воде и загружали в печь для получения Со3О4 

при 300 ºС в течение 1 часа. Синтез прекурсора для 

получения NiCo2O4 [28] осуществляли при выдержке 

подложки в течение 1 ч при потенциале –0,51В 

(СВЭ) в растворе, содержащем 0,01 М Ni(NO3)2 и 

0,02 М Co(NO3)2; противоэлектродом служила пла-

тиновая пластина. Полученный слой Ni(OH)2 и 

Со(ОН)2 светло-зеленого цвета промывали в дистилли-

рованной воде, сушили 30 мин при 40 ºС, а затем обра-

зец загружали в печь, подвергали нагреву до 300 ºС и 

выдерживали в течение 1 часа. Для электрохимиче-

ских испытаний вырезали диски диаметром 1,5 см, 

которые закрепляли во фторопластовом держателе с 

уплотнительным кольцом. Доступная для электроли-

та поверхность составляла 0,78 см
2
. 

Электрохимические измерения проводились на 

потенциостате Autolab PGSTAT 302N в 1М растворе 

NaOH по 3-х электродной схеме. В качестве электро-

да сравнения использовался насыщенный хлоридсе-

ребряный электрод, а вспомогательным электродом 

служила  никелевая фольга толщиной 200 мкм. Все 

приведенные в работе потенциалы пересчитаны от-

носительно стандартного водородного электрода. 
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Циклические вольтамперограммы получали в интер-

вале потенциалов от –0,6 В до 1,0 В со скоростью 

развертки 3 мВ/с. Такой выбор был обусловлен тем, 

что описание процесса с помощью изотермы пред-

полагает его обратимость в смысле соответствия ко-

личества электричества при окислении и восстанов-

лении поверхности катализатора. Это достигается 

при условиях близких к стационарным. Так, напри-

мер, при скорости развертки от 1 мВ/с до 6 мВ/с от-

ношение количеств электричества для разных типов 

и образцов катализаторов колеблется в интервале 

1,14 1,4, а при скорости 500 мВ/с различие достига-

ет 2,8 4,3.  

Определение фазового состава образца проводи-

ли на дифрактометре Rigaku D/MAX-2200V 

(RIGAKU, Япония) в излучении CuKα (λ = 1,5418 Å) 

и интервале углов 20° < 2θ < 70°; глубина проникно-

вения рентгеновского пучка не контролировалась.  

 

Результаты и их обсуждение 

 

Изготовленные электроды были подвергнуты 

рентгенофазовому анализу. На рентгенограмме (рис. 

1) присутствуют интенсивные рефлексы, относящие-

ся к фазе Со3О4 для первого электрода и NiCo2O4 – 

для второго, а также пики, соответствующие мате-

риалу подложки (Cu, Ni). Для Со3О4 применялась 

карточка JCPDS 74-2120, для NiCo2O4 – 73-1702. По-

лученные рентгенограммы согласуются с литератур-

ными источниками [29]. 
 

 

 
 
 
 
 

Рис. 1 – Рентгенограмма 
Co3O4 и NiCo2O4,  

осажденного на подложке 
Fig. 1 – XRD patterns  
of Co3O4 and NiCo2O4  

deposited on the substrate 

 

 

Для того чтобы получить каталитически актив-

ные центры, электрод поляризовали методом цикли-

ческой вольтамперометрии.  Количество циклов со-

ставляло не менее трех, что обеспечивало их полную 

воспроизводимость. В качестве сравнения приведе-

ны результаты для трех типов подложек (рис. 2). 

Описание протекающих на электроде реакций при-

ведено в разделе «Теоретическая часть». 

 

 
 

Рис. 2 – Циклограммы, полученные на электродах  
с нанесенным слоем катализатора и на основе из Ni  

в 1М растворе NaOH при 3 мВ/с 
Fig. 2 – Cyclic voltammograms on electrodes with catalyst layer 

and Ni substarate in 1M NaOH at 3 mV/s 

 

Результаты расчета степени заполнения поверх-

ности для одного из электродов представлены на 

рис. 3. Несмотря на то что параметры различаются, 

формы изотерм для всех рассмотренных электродов 

практически одинаковые, поэтому на рисунке пред-

ставлена изотерма только для одного типа электрода. 

 

 
 

Рис. 3 – Степень заполнения биядерными комплексами 

электрода со слоем Со3О4: сплошная линия – эксперимент; 

маркеры – аппроксимация изотермой Фрумкина  

(с параметрами: с = 2,9 · 10
-6
; а = 0,65) 

Fig. 3 – Fraction of surface covered with binuclear complexes 
for Co3O4 electrode: solid line – experiment; markers  

– approximation by Frumkin isotherm (с = 2,9 · 10
-6
;а = 0,65) 

 

Количество биядерных комплексов пропорцио-

нально количеству электричества, затраченного на 
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их образование, которое составило для чистого Ni с 

пленкой NiO 2,6 мКл/см
2
, для Со3О4 31,7 мКл/см

2
 и 

для NiCo2O4 73,0 мКл/см
2
. Аппроксимация экспери-

ментальных данных по степени заполнения электрода 

θ выполнена при помощи изотермы адсорбции Фрум-

кина [26] (10): 

Параметры изотерм для различных электродов 

приведены в табл. 1. 
 

Таблица 1  

Результаты р асчета пар аметров изотер мы Фр умкина  

Tab le  1  

Calcu la t ion  resu l t s  o f  Fru mkin ’s  i so th erm parameter s  

 

Тип электрода Аттракционная постоянная, a Адсорбционная постоянная, c 

NiO 0,58 6,4 ∙ 10-7 

Со3О4 0,65 2,9 ∙ 10-6 

NiCo2O4 0,69 9,07 ∙ 10-6 

 

Из данных табл. 1 следует, что в зависимости от 

природы биядерных комплексов постоянная с, кото-

рая характеризует взаимодействие «адсорбат – ад-

сорбент» [30], меняется значительно сильнее, чем 

аттракционная постоянная. 

Для образования биядерного комплекса по реак-

ции (3) расходуются 2 электрона, поэтому по коли-

честву электричества можно рассчитать плотность 

каталитических центров (табл. 2).  

 

Таблица 2  

Результаты р асчета плотности каталитических центров  

Tab le  2  

Calcu la t ion  resu l t s  fo r  d en si ty  o f  cat a lyt i c  cen ter s  

 

Тип электрода Q, мКл/см2 Число центров, см-2 Среднее расстояние, см 

NiO 2,6 8,07 ∙ 1015 1,11 ∙ 10-8 

Со3О4 31,7 9,84 ∙ 1016 3,19 ∙ 10-9 

NiCo2O4 73,0 2,27 ∙ 1017 2,10 ∙ 10-9 

 

В литературных источниках недостаточно ин-

формации относительно плотности каталитических 

центров для реакции восстановления кислорода. В 

одной из работ [31] количество активных центров 

составляет от 4 ∙ 10
19

 до 1 ∙ 10
20 

на грамм Fe-N-C 

катализатора. Количество центров, участвующих в 

реакции, определяли методом СО адсорбции, мак-

симально возможное количество центров – методом 

Мессбауэровской спектроскопии. В настоящей ра-

боте при пересчете на грамм катализатора число 

активных центров для NiCo2O4 также составляет 

порядка 10
19

. 

Как следует из данных последнего столбца табл. 

2, на таком малом расстоянии биядерные комплексы 

не могут располагаться физически. По-видимому, 

определяющими являются два фактора: трехмерная 

структура с развитой поверхностью образующихся 

оксидов и, возможно, их полислойное расположение.  

 

Заключение 

 

Реализован синтез катализаторов окисления и 

восстановления кислорода на плоских подложках. 

Показано, что биядерные каталитические центры 

образуются в процессе электрохимического восста-

новления оксидных катализаторов до полного запол-

нения поверхности.  Покрытие поверхности проис-

ходит не линейно с потенциалом, а в соответствии с 

изотермой Фрумкина, параметры которой для ката-

лизатора можно получить по данным циклической 

вольтамперометрии с помощью интегрирования 

количества электричества в катодном цикле. С уче-

том выявленной плотности активных центров (см
-2

): 

8,07 ∙ 10
15

 для NiO, 9,84 ∙ 10
16

 для Со3О4, 2,27 ∙ 10
17 

для NiCo2O4, – исследованные катализаторы по сте-

пени увеличения активности  образуют следующий 

ряд:  NiO, Со3О4, NiCo2O4. Принятый эксперимен-

тальный подход позволяет определять удельные ха-

рактеристики констант скорости реакции, отнесен-

ные к единице поверхности катализатора. 
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