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Реакция восстановления кислорода (РВК) — ключевой процесс в работе электрохимических устройств для преобразования и хранения энергии. Платина остаётся эталонным катализатором РВК, но её высокая стоимость стимулирует поиск альтернатив. Среди перспективных материалов — Fe-N-C-катализаторы, комплексы меди и восстановленные оксиды графена (ВОГ). Последние часто используют как проводящую матрицу для включения каталитически активных центров, однако ВОГ проявляет собственную каталитическую активность, преимущественно по 2-электронному механизму с образованием перекиси водорода.
Целью работы является разработка электрокатализаторов восстановления молекулярного кислорода до воды на основе ВОГ, интеркалированного ионами переходных металлов (ВОГ@Me). Интеркалированные ионы проявляют высокую электроактивность в проводящей матрице ВОГ и выступают в качестве центров редокс-катализа восстановления пероксида водорода. Потенциал полуволны электрокаталитического восстановления в этом случае совпадает с потенциалом редокс-перехода иона металла и не определяется термодинамикой реакции (Е0 = 1,776 В), что обеспечивает восстановление интермедиата (Н2О2) при потенциалах близких к формальному потенциалу восстановления кислорода.
Синтез электрокаталитических покрытий осуществляли путём электрохимического восстановления в ходе линейной катодной развертки потенциала адсорбированного на электроде оксида графена (ОГ), полученного модифицированным методом Хаммерса. Восстановление проводили в водных растворах, содержащих 5 мМ Fe2+, Mg2+, Cu2+ и K+ (последний – в качестве образцов сравнения), которые интеркалируются в межслоевое пространство ОГ. Согласно данным рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии, ионы калия в структуре как исходного, так и электровосстановленного образца, замещаются на ионы переходных металлов.
В ходе in situ мониторирования пероксида водорода, генерируемого в ходе РВК на поверхности ОГ, путем его окисления на платиновом электроде установлено, что реакция может протекать как по 2-электронному, так и по 4-электронному механизму. При этом эффективность электрокатализа и селективность 4-электронного механизма определяется как степенью восстановленности образца, так и рН раствора. Показано, что эффект электрокатализа не определяется поляризуемостью, а максимальной активностью обладают покрытия ВОГ@Cu – предельная плотность тока j = -10 мАсм-2 при pH = 9 и концентрацией кислорода [O2] = 0,8 мМ.
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