
Вісник ОДУ Том 5, випуск 2, 2000

УДК 541.136.2

О. А. Джамбек, О. І. Джамбек
Одеський національний університет, проблемна
науково-дослідницька лабораторія паливних елементів,
вул. Дворянська, 2, Одеса, 65026, Україна

ГАЗОДИФУЗІЙНІ ЕЛЕКТРОДИ З КИСНЕВОЮ 
ДЕПОЛЯРИЗАЦІЄЮ НА ОСНОВІ ЗМІШАНИХ 
КАТАЛІЗАТОРІВ

З метою підвищення стабільності газодифузійних електродів з кисневою 
деполяризацією в умовах циклічного навантаження розглянута можливість 
використання змішаних каталізаторів на основі МіСо20 4 та М п02. Визна­
чена електрохімічна активність та стабільність електродів з двох- та трьох- 
шаровими каталітично активними масами, виготовленими на основі чис­
тих та змішаних каталізаторів. Випробування у напівелементі показали 
підвищену ЕХА та незначну швидкість зростання поляризації електродів з 
каталізатором, який одержано простим механічним змішуванням №Со20 4 
та М п02 у співвідношенні 1:1.
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Циклування газодифузійних електродів на основі нікель-кобальтового катал­
ізатору виявило, що основною причиною зниження електрохімічних характерис­
тик електродів є окислювально-відновні процеси самого каталізатору [1, 2]. В 
результаті протікання цих процесів поверхня каталізатору розрихлюється, шпінель 
переходить у рентгеноаморфну суміш простих оксидів, внаслідок чого різко зро­
стає внутрішній опір електроду, як слід і поляризаційні втрати.

Одним із способів вирішення цієї проблеми є розділення процесів електровід- 
новлення та електроокислювання кисню на різні електроди [2; 3], що зменшує 
питомі енергію та напруженість елементу.

Другим засобом підвищення стабільності при циклуванні є уведення елект­
ропровідної добавки у позитивний електрод [4], однак електрохімічна активність 
при цьому значно знижується.

Ще одна можливість підвищення циклюємості позитивного електроду -  вико­
ристання змішаних каталізаторів, де процеси електровідновлення та електроо­
кислювання відбуваються на двох різних каталізаторах.

Для випробувань була обрана пара каталізаторів, нікель-кобальтова шпінель 
та диоксид марганцю, які не містять благородні метали. Кожний з цих каталіза­
торів використовують в реакціях відновлення кисню.

Попередніми випробуваннями виявлено, що нікель-кобальтова шпінель більш 
стабільна в процесі електроокислювання, а диоксид марганцю -  в процесі елект­
ровідновлення кисню.

З метою вибору способу виготовлення каталітично активного шару (далі -  
КАШ) та електродів проведено випробування 4 типів електродів.
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У перших двох -  КАШ складався з шарів чистих фобізованих шпінелі та Мп02 з 
15% (мас.) нефобізованої ацетиленової сажі як електропровідної добавки. Електро­
ди відрізнялись розташуванням шарів відносно гідрозапорного шару (далі -  ГЗШ).

У третього типу каталітично активний шар містить фобізований каталізатор, одер­
жаний сумісним осадженням №Со20 4 та Мп02 (1:1) з 15% (мас.) нефобізованої сажі.

КАШ у четвертого типу електродів одержано на основі механічної суміші фобі- 
зованої шпінелі та диоксиду марганцю (1:1) з 15% нефобізованої ацетиленової сажі.

Електроди виготовлено сумісним пресуванням КАШ та ГЗШ (сітчастий стру- 
мовий колектор розташовано в ГЗШ) при 160 кг/см2 з послідуючою термооброб­
кою при 365±3°С на протязі 10 хвилин.

Визначення електрохімічної активності (далі -  ЕХА) та стабільності при цик­
луванні здійснювали у напівелементі в умовах термостатування при 30°С в атмос­
фері кисню з примусовою циркуляцією.

Зіставлення розрядних характеристик електродів на основі чистих каталіза­
торів (криві 1,2, мал.1) показало, що найбільш високі електрохімічні характерис­
тики та стабільність мають електроди з №Со20 4. Незначне поліпшення на пер­
ших 40 циклах розрядного потенціалу електродів, КАШ яких виготовлено на ос­
нові диоксиду марганцю, зумовлено повільним змочуванням КАШ при циклу­
ванні. Подальше різке погіршання характеристик пов’язано з окислюванням М п02 
і утворенням розчинних манганатів, які переходять в об’єм лужного електроліту.

Поведінка електродів з двохшаровими каталітично активними масами (криві 
3,4, мал.1) зумовлена властивостями того шару, який розташовано поблизу межі 
КАШ/ГЗШ. Погіршання характеристик таких електродів викликано зменшенням 
кількості каталізатору в каталітично активному шарі в два рази (загальна маса 
каталізатору в електроді складає 1).
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Мал. 1. Залежність розрядних характеристик електродів від числа заряд-розрядних циклів. 
1 -  №Со20 4; 2 -  М п02; 3 -  ГЗШ/МСо20 4/М п02; 4 -  ГЗШ/Мп02/ №Со20 4; 5 -  механічна 
суміш №Со20 4 та М п02; 6 -  сумісне осадження №Со20 4 та М п02

Характеристики електродів, КАШ яких виготовлено з суміші каталізаторів 
(№Со20 4: Мп0 2= 1:1), залежать від способу одержання змішаного каталізатору.
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Найкращий каталізатор отримано простим механічним змішуванням (криві 5,6, 
мал.1). Очевидно, в процесі сумісного осадження при наявності М п02 формуєть­
ся менше частинок №Со20 4, що зумовлює зниження ЕХА електродів на основі 
такого каталізатору. Характерною особливістю змішаних каталізаторів є зни­
ження швидкості поляризації електродів при зростанні числа заряд-розрядних 
циклів. Напевно, це пов’язано перерозподілом процесу електровідновлення кис­
ню між поступово знижуючим свою активність нікель-кобальтовим каталізато­
ром та стійким, при наявності ИіСо20 4 (відсутність манганатів в об’ємі електрол­
іту), диоксидом марганцю.

Залежність зарядного потенціалу електродів від числа заряд-розрядних циклів 
показана на мал.2. Електроди, у яких шар нікель-кобальтової шпінелі розташо­
вано на ГЗШ (криві 1,3,5,б, мал.2.) більш стабільні. Високе значення потенціалу 
електроду з двохшаровими каталітично активними масами (крива 3, мал.2) зу­
мовлено спадом напруги на КАШ з М п02 при перебіганні через нього електрич­
ного струму. Для змішаних каталізаторів (криві 5,6, мал.2.) характеристики елек­
тродів не залежать від способу здобування КАШ.
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Мал. 2. Залежність розрядних характеристик електродів від числа заряд-розрядних циклів. 
1 -  ИіСо20 4; 2 -  М п02; 3 -  ГЗШ/№Со20 4/М п02; 4 -  ГЗШ/МпО/ №Со20 4; 5 -  механічна 
суміш ї4іСо20 4 та М п02; 6 -  сумісне осадження >ИСо20 4 та М п02
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ГАЗОДИФФУЗИОННЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ С КИСЛОРОДНОЙ 
ДЕПОЛЯРИЗАЦИЕЙ НА ОСНОВЕ СМЕШАННЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ
Резюме
С целью повышения стабильности газодиффузионных электродов с кислородной де­

поляризацией в условиях циклической нагрузки рассмотрена возможность использова­
ния смешанных катализаторов на основе №Со20 4 и М п02. Определена электрохимичес­
кая активность и стабильность электродов с двух- и трехслойными каталитически актив­
ными массами, изготовленными на основе чистых и смешанных катализаторов. Испыта­
ния в полуэлементе показали повышенную ЭХА и незначительную скорость возрастания 
поляризации электродов с катализатором, который получен простым механическим сме­
шиванием №Со20 4 и Мп0 2 в соотношении 1:1.

Ключевые слова: газодиффузионный электрод, кислородная деполяризация, катали­
затор, циклирование.
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GAS-DIFFUSION ELECTRODES WITH OXYGENIOUS DEPOLARIZATION
ON THE BASIS OF MIXED CATALYTIC AGENTS
Summary
With the purpose of a stability augmentation of gas-diffusion electrodes with an oxygenious 

depolarization in requirements of a cyclic load the possibility of using of mixed catalysts on a 
basis of NiCo20 4 and M n02 surveyed. The electrochemical activity and stability of electrodes 
from two and trizonal catalytic active mass manufactured on the basis of pure and mixed catalysts 
is determined. The trials in half-element have shown of a heightened ECA and minor velocity of 
ascending of polarization of electrodes with the catalytic agent, which one is obtained by prime 
mechanical interfusing NiCo20 4 and M n02 in the ratio 1:1.

Keywords: gas-diffusion electrode, oxygenious depolarization, catalytic agent, cycling
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