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ÝËÅÊÒÐÎÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÂÎÇÄÓØÍÛÕ 
ÝËÅÊÒÐÎÄÎÂ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÌÅÒÀËËÎÏÎÐÔÈÐÈÍÎÂ

Ìåòîäîì öèêëè÷åñêîé âîëüòàìïåðîìåòðèè èçó÷åíî îêèñëèòåëüíî-âîññòà-
íîâèòåëüíîå ïîâåäåíèå 5,10,15,20-òåòðà-(4-ìåòîêñèôåíèë)-ïîðôèðèíà, 
5,10,15,20-òåòðà-(3,5-äè-òðåòáóòèëôåíèë)-ïîðôèðèíà è èõ êîìïëåêñîâ ñ 
Co(II) â ñîñòàâå âîçäóøíîãî ãàçîäèôôóçèîííîãî ýëåêòðîäà â ùåëî÷íîì ðàñ-
òâîðå. Èññëåäîâàíû ðåñóðñíûå âîçìîæíîñòè ýëåêòðîäîâ â óñëîâèÿõ öèêëè-
÷åñêîé íàãðóçêè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âîçäóøíûé ýëåêòðîä, ìåòàëëîïîðôèðèíû, öèêëè÷åñêàÿ 
âîëüòàìïåðîìåòðèÿ.

Äëÿ øèðîêîãî ïðèìåíåíèÿ ðàçíûõ èñòî÷íèêîâ ýíåðãèè íåîáõîäèìî 
ðàñ øèðåíèå ñïåêòðà ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ, êîòîðûå íå ñîäåðæàò äî-
ðîãèå è äåôèöèòíûå ìàòåðèàëû. Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî îäíèì 
èç ïåðñïåêòèâíûõ íàïðàâëåíèé ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå 
ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ, â òîì ÷èñëå è 
ìåòàëëîïîðôèðèíîâ [1–4]. Âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ êîìï-
ëåêñîâ ìåòàëëîâ íà îñíîâå ïîðôèðèíà è åãî àíàëîãîâ îáóñëîâëåíà òðåìÿ 
îñíîâíûìè ôàêòîðàìè: âûñîêîé àêòèâíîñòüþ â ðàçëè÷íûõ ãåòåðîãåííûõ 
îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèÿõ, íàëè÷èåì ïîëóïðîâîäíèêîâûõ 
ñâîéñòâ, âûñîêîé õèìè÷åñêîé è òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòüþ. 

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ è 
ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ 5,10,15,20-òåòðà-(4-ìåòîêñèôåíèë)-ïîðôè-
ðèíà (äàëåå ÒÌÔÏ); 5,10,15,20-òåòðà-(3,5-äè-òðåòáóòèëôåíèë)-ïîðôèðèíà 
(äàëåå ÒÒÁ) è èõ êîìïëåêñîâ ñ Co(II) (äàëåå CoÒÌÔÏ è CoÒÒÁ, ñîîòâåò-
ñòâåííî) â ñîñòàâå âîçäóøíîãî ãàçîäèôôóçèîííîãî ýëåêòðîäà â ùåëî÷íîì 
ðàñòâîðå. Íà ïðèìåðå êèñëîðîäíîé ðåàêöèè íàìè èçó÷åíû ôèçèêî-õèìè-
÷åñêèå è ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîðôèðèíîâ è èõ êîìïëåêñîâ ñ 
Co(II) äëÿ îïðåäåëåíèÿ âîçìîæíîñòè èõ ïðèìåíåíèÿ â êà÷åñòâå êàòîäíûõ 
ìàòåðèàëîâ äëÿ õèìè÷åñêèõ èñòî÷íèêîâ òîêà ðàçíîãî íàçíà÷åíèÿ.

Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ âîçäóøíûõ ýëåêòðîäîâ ñ àêòèâíûì 
ñëîåì, ñîäåðæàùèì äî 2 ìã/ñì2 èññëåäóåìîãî âåùåñòâà, ïðîâîäèëè â 7 í 
ðàñòâîðå ãèäðîêñèäà êàëèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 30 °Ñ íà âîçäóõå, â ïîëóýëå-
ìåíòå ñ íèêåëåâûì ïðîòèâîýëåêòðîäîì. Òàê êàê èññëåäóåìûå ñîåäèíåíèÿ 
èìåþò íèçêóþ âåëè÷èíó ïðîâîäèìîñòè, êàòàëèçàòîð ïîëó÷àëè ìåòîäîì íà-
íåñåíèÿ ëèãàíäîâ è èõ êîìïëåêñîâ èç íåâîäíîãî ðàñòâîðà (äèìåòèëôîðìà-
ìèä) íà âûñîêîäèñïåðñíûé íîñèòåëü (àöåòèëåíîâàÿ ñàæà) â ñîîòíîøåíèè 
1:9. Âîçäóøíûå ãàçîäèôôóçèîííûå ýëåêòðîäû áûëè èçãîòîâëåíû ïðåññîâà-
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íèåì àêòèâíîãî è çàïîðíîãî ñëîåâ ñ íèêåëåâûì òîêîâûì êîëëåêòîðîì. Â 
êà÷åñòâå ãèäðîôîáèçàòîðà èñïîëüçîâàëè ôòîðîïëàñò ìàðêè Ô-4ÄÂ (15 %, 
ìàññ.). Ïðåèìóùåñòâîì ïîðèñòûõ ãàçîäèôôóçèîííûõ ýëåêòðîäîâ ÿâëÿ-
åòñÿ âîçìîæíîñòü ìàêñèìàëüíîãî ðàçâèòèÿ çîíû ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ðå-
àêöèè ïóòåì îïòèìèçàöèè ïîðèñòîé ñòðóêòóðû è ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö 
ýëåêòðîêàòàëèçàòîðà, ýëåêòðîëèòà è ãàçà. Ïî äàííûì äèôôåðåíöèàëüíîãî 
òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà (ÄÒÀ) óñòàíîâëåíî, ÷òî íà âîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðå 
<350 °Ñ äëÿ ëèãàíäîâ è èõ êîìïëåêñîâ ñ Co(II) ïðîòåêàþò ïðîöåññû îêèñ-
ëåíèÿ è äåñòðóêöèè îðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé, êîòîðûå íå íàáëþäàþòñÿ 
â èíåðòíîé àòìîñôåðå äî 400–500 °Ñ. Ïîýòîìó ïîñëåäóþùóþ òåðìè÷åñêóþ 
îáðàáîòêó ýëåêòðîäîâ ïðîâîäèëè ïðè 350 °Ñ (òåìïåðàòóðà ñïåêàíèÿ ôòî-
ðîïëàñòà) â òå÷åíèå 50 ìèí â òîêå èíåðòíîãî ãàçà (àçîò). Öèêëè÷åñêèå 
I-E-êðèâûå ñíèìàëè ñ ïîìîùüþ ïîòåíöèîñòàòà ÏÈ-50-1,1 è ïðîãðàììàòî-
ðà ÏÐ-8. Â êà÷åñòâå ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëè îêèñíî-ðòóòíûé 
ýëåêòðîä. Â òåêñòå è òàáëèöå ïîòåíöèàëû ïðèâåäåíû îòíîñèòåëüíî äàííîãî 
ýëåêòðîäà. Öèêëè÷åñêèå âîëüòàìïåðîãðàììû ñíèìàëè â èíòåðâàëå –0,4   
+0,7 Â è ñêîðîñòè ñêàíèðîâàíèÿ 20 ìÂ/ñ äî ïîñòîÿííîãî õîäà I-E êðèâûõ. 
Ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ýëåêòðîäîâ íà îñíîâå îáðàçöîâ àêòèâíûõ 
ìàññ äëÿ ïðîöåññîâ ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ è ýëåêòðîîêèñëåíèÿ êèñëîðîäà 
îöåíèâàëè ïî âåëè÷èíå ãåíåðèðóåìîãî òîêà â ïðîöåññå èñïûòàíèé ïðè ïî-
òåíöèàëàõ –0,4 è 0,7 Â, ñîîòâåòñòâåííî.

Ðåçóëüòàòû äèôôåðåíöèàëüíîãî òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà îðãàíè÷åñêèõ ñî-
åäèíåíèé, êàòîäíûõ ìàññ è ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé âîçäóøíûõ 
ýëåêòðîäîâ íà èõ îñíîâå ïðèâåäåíû â òàáëèöå.

Òàáëèöà

Ðåçóëüòàòû ÄÒÀ è ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé
îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðà, àêòèâíûõ ìàññ (ÀÌ) è ýëåêòðîäîâ íà èõ îñíîâå
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Ñàæà — 617 489 0,6 0,3 60 — — —

ÒÒÁ 454 341 343 54 9 94 — — —

ÑîÒÒÁ 438 230 283 83 17 7 100 –0,3 0,6

ÒÌÔÏ 497 320 323 117 31 93 40 –4,6 2,9

ÑîÒÌÔÏ 500 227 295 180 65 9 100 –1,5 1,6

Ñîãëàñíî äàííûõ ÄÒÀ äëÿ âñåõ îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðà âûÿâëåíî çíà÷è-
òåëüíóþ òåðìè÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòü â àòìîñôåðå àçîòà. Â îòëè÷èå îò àçîòà, 
â àòìîñôåðå êîòîðîãî ïðîòåêàåò ëèøü òåðìè÷åñêàÿ äåñòðóêöèÿ, â ïðèñóò-
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ñâèè êèñëîðîäà íàáëþäàåòñÿ äàëüíåéøåå îêèñëåíèå ïðîäóêòîâ äåñòðóêöèè. 
Âñëåäñòâèå ýòîãî òåìïåðàòóðû íà÷àëà ðàçëîæåíèÿ èññëåäóåìûõ ñîåäèíå-
íèé è àêòèâíûõ ìàññ íà èõ îñíîâå â âîçäóøíîé àòìîñôåðå áîëåå íèçêèå. 
Ââåäåíèå æå â ñîñòàâ ëèãàíäîâ ìåòàëëà ñíèæàåò òåìïåðàòóðó ðàçëîæåíèÿ 
êîìïëåêñîâ íà âîçäóõå ïî ñðàâíåíèþ ñ ëèãàíäàìè â 1,4–1,5 ðàçà (ñðàâíèòü 
320 è 227, 341 è 230, ñîîòâåòñòâåííî), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá èõ âûñîêîé 
êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè â îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîì ïðîöåññå. 
Áîëåå âûñîêàÿ òåðìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü íà âîçäóõå ÒÒÁ è àêòèâíîé ìàññû 
íà åãî îñíîâå ñâÿçàíà, î÷åâèäíî, ñ ýêðàíèðîâàíèåì ïîðôèðèíîâîãî êîëüöà 
îáúåìíûìè òðåòáóòèëôåíèëüíûìè çàìåñòèòåëÿìè. Íàíåñåíèå ëèãàíäîâ íà 
ýëåêòðîïðîâîäíûé íîñèòåëü è ââåäåíèå ãèäðîôîáèçàòîðà ïðàêòè÷åñêè íå 
âëèÿåò íà òåðìè÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòü íà âîçäóõå ÒÒÁ è ÒÌÔÏ, à äëÿ èõ 
êîìïëåêñîâ ñ Ñî(II) — äàæå ïîâûøàåòñÿ. 

Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ïîêàçàë, ÷òî íà-
áëþäàåòñÿ ðîñò ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè êàê â ïîëîæèòåëüíîé, 
òàê è îòðèöàòåëüíîé îáëàñòè â ñëåäóþùåì ðÿäó: ñàæà < ÒÒÁ < CoÒÒÁ 
< ÒÌÔÏ < CoÒÌÔÏ. Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ñîåäèíåíèé íà îñíîâå 
ÒÌÔÏ â 2,1–2,2 (ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèå) è 3,5–3,8 (ýëåêòðîîêèñëåíèå) 
ðàçà âûøå, ÷åì ÒÒÁ è åãî êîìïëåêñà. Ýòî ñâÿçàíî, î÷åâèäíî, ñ òåì, ÷òî 
îáúåìíûå çàìåñòèòåëè â ñîñòàâå ÒÒÁ çàòðóäíÿþò äîñòàâêó êèñëîðîäà ê 
öåíòðàì ãåíåðàöèè òîêà. 

Ïî ìåõàíèçìó ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà 
èññëåäóåìûå êàòàëèçàòîðû ìîæíî ðàçäåëèòü íà äâå ãðóïïû: êàòàëèçàòîðû 
íà îñíîâå ÒÒÁ, ÒÌÔÏ, äëÿ êîòîðûõ ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ïî äâóõýëåêòðîííî-
ìó ìåõàíèçìó ñ îáðàçîâàíèåì ïðîìåæóòî÷íîãî ïðîäóêòà HO

2
–, è — CoÒÒÁ, 

CoÒÌÔÏ, äëÿ êîòîðûõ íàáëþäàåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ÷åòûðåõýëåêòðîí-
íûé ìåõàíèçì ñ îáðàçîâàíèåì ÎÍ–. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòóþò âûñîêèå çíà-
÷åíèÿ ñîîòíîøåíèÿ åìêîñòåé ïðîöåññîâ ýëåêòðîîêèñëåíèÿ ïåðîêñèä-èîíà 
è ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà äëÿ ëèãàíäîâ, è íèçêèå — äëÿ èõ 
êîìïëåêñîâ. Î÷åâèäíî, ëèãàíäû îáëàäàþò íèçêîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâ-
íîñòüþ â ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ HO

2
–, êîòîðàÿ íàêàïëèâàåòñÿ â ïîðîâîì ïðî-

ñòðàíñòâå ýëåêòðîäà. Â îòëè÷èå îò ÒÒÁ è ÒÌÔÏ èõ êîìïëåêñû ñ Co(II) 
ÿâëÿþòñÿ êàòàëèçàòîðàìè ðåàêöèè ýëåêòðîîêèñëåíèÿ ïåðîêñèä-èîíà. Ïî-
ýòîìó îòíîøåíèå Q+/Q- çíà÷èòåëüíî óìåíüøàåòñÿ, âñëåäñòâèå ÷åãî âîçðàñ-
òàåò ýôôåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ êèñëîðîäà — â 1,54 ðàçà ïî ñðàâíåíèþ 
ñ ëèãàíäàìè.

Çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî ïåðîêñèä-èîíà, îáðàçóþùåãîñÿ ïðè êàòîä-
íîé ïîëÿðèçàöèè, íèçêàÿ êîíñòàíòà ñêîðîñòè åãî õèìè÷åñêîãî ðàçëîæå-
íèÿ îòðèöàòåëüíî ñêàçûâàþòñÿ íà ðåñóðñíûõ âîçìîæíîñòÿõ ýëåêòðîäîâ íà 
îñíîâå ïîðôèðèíîâ. Îáðàçîâàíèå HO

2
– íåæåëàòåëüíî, òàê êàê ñîïðîâîæäà-

åòñÿ ïîíèæåíèåì ïîòåíöèàëà êàòîäà, ïîíèæàåòñÿ ýôôåêòèâíîñòü èñïîëü-
çîâàíèÿ êèñëîðîäà è ñîçäàþòñÿ óñëîâèÿ äëÿ îêèñëèòåëüíîãî ðàñïàäà êàòà-
ëèçàòîðà. Íà ñêîðîñòü ïîëÿðèçàöèè ýëåêòðîäîâ ïðè öèêëèðîâàíèè âëèÿåò 
îêèñëåíèå ïåðîêñèä-èîíîì ïîâåðõíîñòè àêòèâíîãî ñëîÿ íà îñíîâå óãëåðîä-
íîãî íîñèòåëÿ, ìîäèôèöèðîâàííîãî ïîðôèðèíàìè èëè èõ êîìïëåêñàìè ñ 
Co (II). Êàê ñëåäñòâèå âîçðàñòàåò ñêîðîñòü ïðîñà÷èâàíèÿ ýëåêòðîëèòà ÷åðåç 
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êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûé ñëîé äî ãðàíèöû ñ ãèäðîçàïîðíûì. Ïîñëå äîñòè-
æåíèÿ ýëåêòðîëèòîì ãðàíèöû â ïðîöåññ ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà 
âêëþ÷àåòñÿ è ñàæà ãèäðîçàïîðíîãî ñëîÿ, íà êîòîðîé ïðîòåêàåò îáðàçîâàíèå 
ïåðîêñèä-èîíà, âñëåäñòâèå ÷åãî âîçðàñòàåò ñêîðîñòü ïîëÿðèçàöèè ýëåêòðî-
äà. Ïîñëå ýòîãî íàáëþäàåòñÿ ïðîöåññ çàòîïëåíèÿ ãàçîâûõ ïîð, ÷òî ïðèâî-
äèò ê ñíèæåíèþ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ýëåêòðîäà. Ïîýòîìó, 
÷åì âûøå óñòîé÷èâîñòü êàòàëèçàòîðà ê äåéñòâèþ èîíà-îêèñëèòåëÿ HO

2
–, 

êîòîðûé îáðàçóåòñÿ ïðè ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèè êèñëîðîäà, òåì ìåíüøå 
ñêîðîñòü ïîëÿðèçàöèè. Òàê, äëÿ CoÒÌÔÏ ýëåêòðîëèò òàêæå ïðîñà÷èâàåòñÿ 
äî ãðàíèöû äâóõ ñëîåâ, íî áîëåå ìåäëåííî. 

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ êèñëîðîäíûõ ýëåêòðîäîâ äëÿ ìåòàëë-âîç-
äóøíûõ èñòî÷íèêîâ òîêà íà îñíîâå ïîðôèðèíîâ è èõ êîìïëåêñîâ ñ Co(II) 
ïîêàçàëè ïåðñïåêòèâíîñòü èõ èñïîëüçîâàíèÿ êàê êàòàëèçàòîðîâ ðåàêöèè 
ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà, êîòîðûå íå ñîäåðæàò äîðîãèå è äåôè-
öèòíûå ìàòåðèàëû. Âûÿâëåíî, ÷òî íà ìåõàíèçì ðåàêöèè ýëåêòðîâîññòàíîâ-
ëåíèÿ êèñëîðîäà è ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà âëèÿåò 
òèï ëèãàíäà. Íàèáîëåå âûñîêóþ àêòèâíîñòü ïîëó÷åíî äëÿ ýëåêòðîäà íà 
îñíîâå CoÒÌÔÏ, äëÿ êîòîðîãî ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ïðåèìóùåñòâåííî ïî ÷å-
òûðåõýëåêòðîííîìó ìåõàíèçìó.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè ïðàêòè÷åñêóþ âîçìîæíîñòü îïðåäå-
ëåíèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è èõ 
êîìïëåêñîâ â ñîñòàâå âîçäóøíûõ ãàçîäèôôóçèîííûõ ýëåêòðîäîâ, êîòîðûå 
ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ïðè ñîçäàíèè õèìè÷åñêèõ èñòî÷íèêîâ òîêà ñ âî-
çäóøíûì èëè êèñëîðîäíûì ýëåêòðîäîì, ñåíñîðîâ.
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Ðåçþìå
Ìåòîäîì öèêë³÷íî¿ âîëüòàìïåðîìåòð³¿ âèâ÷åíî îêèñëþâàëüíî-â³äíîâíó 
ïîâåä³íêó 5,10,15,20-òåòðà-(4-ìåòîêñ³ôåí³ë)-ïîðô³ðèíó, 5,10,15,20-òåòðà-(3,5-
äè-òðåòáóòèëôåí³ë)-ïîðô³ðèíó òà ¿õ êîìïëåêñ³â ç Co(II) ó ñêëàä³ ïîâ³òðÿíîãî 
ãàçîäèôóç³éíîãî åëåêòðîäà â ëóæíîìó ðîç÷èí³. Äîñë³äæåíî ðåñóðñí³ ìîæëèâîñò³ 
åëåêòðîä³â â óìîâàõ öèêë³÷íîãî íàâàíòàæåííÿ. 

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîâ³òðÿíèé åëåêòðîä, ìåòàëîïîðô³ðèíè, öèêë³÷íà âîëüòàìïåðî-
ìåòð³ÿ.
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THE ELECTROCHEMICAL RESEARCH OF AIR ELECTRODES ON THE 
BASIS METAL-PORPHYRINES

Summary
The oxidation-reduction behavior of 5,10,15,20-tetra-(4-methoxyphenyl)-porphyrin, 
5,10,15,20-tetra-(3,5-di-tretbutylphenyl)- porphyrin and them complexes with Co 
(II) forming part of air gas-diffusion electrode in alkaline solution has been studied 
with cyclic voltammometry. Power resources of electrodes under cyclic loading 
have been researched.

Key words: air electrode, metal-porphyrines, cyclic voltammometry.
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