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ЭЛЕКТРОВОССТАНОВЛЕНИЕ КИСЛОРОДА ВОЗДУХА НА ЭЛЕКТРОДЕ 
ИЗ А Г-3 С ОРГАНИЧЕСКИМИ КАТАЛИЗАТОРАМИ В СЕРНОКИСЛОМ РАСТВОРЕ

В области электрохимических источников тока важной задачей являет
ся разработка воздушных электродов, не содержащих драгоценных метал
лов. Особенно актуальна она для работы источников тока с кислым электро
литом. В последнее время для активации реакции катодного восстановления 
воздуха (кислорода) предлагается использовать полупроводниковые ком
плексы металлов, содержащие в качестве лиганда производные порфина [1].

Настоящая работа посвящена изучению электрохимической активности 
угольных электродов, промотированных безметалльным фталоцианином 
( ^ Ф ц ) ; комплексами фталоцианина с медью (СиФц), марганцем (МпФц), 
кобальтом (СоФц) .железом (ГеФц); полимерными фталоцианинами кобаль
та (СоФц)-, железа (РеФц)- и тетрабензопорфином кобальта (СоТБП) в 
4,5 н растворе I^S O ^ при температуре 20°С при продувании через электрод 
воздуха.

Н-,Фц и его комплексы СиФц, МпФц, СоФц, РеФц были получены мето
дом сплавления фталевого ангидрида, мочевины, молибдата аммония и без
водных хлоридов металлов [5]. Со ТБП синтезировали с помощью 3-карбок- 
симетилфталимидина и ацетата кобальта по методу Линстеда [2],

После очистки катализаторы использовали для изготовления электро
дов. Электрод состоял из активированного водородом угля АГ-3, органичес
кого катализатора (10 вес. %) и фторопласта Ф-4Д (15 вес.%) [3].

Поляризационные кривые полученных электродов снимались на потен- 
циостате П-5827М при температуре 20°С в 4,5 н растворе дважды перегнан
ной H9S0^. Во время снятия характеристик через электроды продувался 
воздух.

Экспериментальные данные представлены на рис. 1. Анализ результатов 
исследований показывает, что электрохимическая активность АГ-3 (кривая
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Рис. 1.Поляризационные кривые восста
новления воздуха на электроде из АГ-3 
с органическими катализаторами в 4,5 н 
серной кислоте при температуре 20°С:
1 -  АГ-3: 2 -  Н7Фц; 3 -  СиФц; 4 -МпФц;
5 -  СоФц; 6 -  ГеФц; 7 -  (СоФц) ■ = 8 -  
(БеФи) ■ ■ 9 -  СоТБП. .

20 WL, тА/см2

1) возрастает при введении в электрод органического катализатора (кривые 
2-9). Следует отметить, что органические катализаторы обнаруживают раз
ную активность в реакции электровосстановления кислорода воздуха. Наи
меньшей активностью обладают электроды с ^ Ф ц  (кривая 2), наиболь
шей -  электроды с Со ТБП (кривая 9).

Активность комплексов фталоцианина с металлами изменяется в сле
дующем порядке: РеФц>СоФц>МпФц>СиФц>Н2Фц-

Ряд активности фталоцианинов в зависимости от природы центрального 
иона обсуждался в литературе [4] и нашел качественное объяснение в рам
ках теории молекулярных орбиталей. При адсорбции кислорода на метал- 
лофталоцианине происходит частичный перенос электрона от центрального 
иона металла на яг - разрыхляющие орбитали кислорода, что приводит к 
уменьшению кратности связи 0-0 (т.е. ее ослаблению) в молекуле и способст
вует реакции восстановления кислорода. Известно [4], что увеличение числа 
обобществленных электронов в молекуле за счет полимеризации улучшает 
активность электродов. В нашем случае электроды с (РеФц)-! (кривая 8) и 
(СоФц)- (кривая 7) значительно активнее электродов с мономерами РеФци 
СоФц (кривые соотвественно 6 и 5).

Определенный интерес представляет анализ влияния лиганда комплекса 
на активность электрода. Полученный ряд активности для комплексов ко
бальта выглядит следующим образом: Со ТБП >  (СоФц) |>СоФц. Это озна
чает, что для получения высокоактивного катализатора необходимо стре
миться к структуре комплекса с возможно большей степенью обобществле
ния электронов.

Следует отметить, что электрохимическая активность изученных элект
родов с органическими катализаторами ниже приводимой в литературе , [4,6]. 
Для получения более высоких характеристик требуется провести исследова
ния по оптимизации состава электрода.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ СЕЛЕНА В СТЕКЛАХ И ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ СПЛАВАХ

Селен относится к элементам, которые легко восстанавливаются до эле
ментного состояния^ это свойство используется для его определения как ве
совым, так и фотометрическим методами. Эти методы определения селена 
хорошо зарекомендовали себя на практике и до настоящего времени являют
ся наиболее распространенными; они просты и не требуют дорогостоящих 
приборов и реактивов. Методы выделения селена в основном отличаются 
друг от друга рекомендуемыми восстановителями, а при фотометрическом 
его определении — еще и стабилизирующими добавками. В качестве восста
новителей селена чаще всего используют хлорид олова [1] и аскорбиновую 
кислоту [2].

Для улучшения воспроизводимости результатов при фотометрическом 
определении селена применяют стабилизирующие добавки (желатин, поливи
ниловый спирт, гуммиарабик), которые препятствуют коагуляции восста
новленного селена. Чувствительность повышают введением стабилизирую
щих добавок в виде ионов меди, висмута, сурьмы.

В настоящей работе исследована возможность определения селена в стек
лах и полупроводниковых сплавах по реакции восстановления его до эле
ментного состояния. Анализу подвергались стекла, в которых селен вводил
ся в качестве окрашивающего компонента (его содержание составляло 0,1 — 
0,3е/ ) ,  и сплавы селенидов цинка и кадмия, где селена было около 40%. Учи
тывая сказанное, для определения селена в стеклах был выбран фотометри
ческий метод, в сплавах — весовой.

Определение селена в стеклах. Навеску стекла 0,3000-0,5000 г поме
щают в платиновую чашку, добавляют 10 мл смеси HF:H N O g(l:l) и разла
гают стекло при нагревании на плитке. Затем добавляют НС10^конц и упари
вают раствор до сиропообразного состояния. Остаток растворяют в воде при
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