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ВПЛИВ КОНЦЕНТРАЦІЙ ОСНОВНИХ КОМПОНЕНТІВ
ЕЛЕКТРОЛІТУ НА СКЛАД СПЛАВУ Co-W

Встановлено залежності виходу за струмом та складу сплаву Co-W від концентрацій основних
компонентів та їх співвідношення в електроліті. Проаналізовано природу процесів, які обумовлю-
ють характер отриманих залежностей. Визначено діапазон співвідношень концентрацій сполук
сплавоутворюючих компонентів у розчині електроліту, при якому осаджене покриття
Co-W має максимальну каталітичну активність у реакції виділення водню.

The dependences of current efficiency and composition of Co-W alloy on the main component concentra-
tions and their proportion in the electrolyte have been determined. The hypothesis concerning the nature
of the process conditioning obtained dependence characters has been stated. The alloy-forming salt con-
centration correlation diapason allowing the deposited Co-W coating to have the maximum catalytic ac-
tivity in hydrogen evolution reaction has been defined.

Вступ. Останнім часом значну увагу дослідників привертає синтез нові-
тніх матеріалів, які демонструють спектр високих фізико-механічних та фі-
зико-хімічних властивостей, зокрема корозійну та зносостійкість, термо- і
жаротривкість. Перелічені властивості певною мірою притаманні електролі-
тичному сплаву Co-W, чим пояснюється зацікавленість у його отриманні та
значна кількість присвячених цьому досліджень [1 – 5]. Але нагальною за-
лишається проблема гнучкого керування складом, а отже – і властивостями
сплаву Co-W шляхом підбору електроліту та режиму електролізу. Дослі-
дженням впливу параметрів струму на структуру і властивості осадів Co-W
доведено, що за однакових густин струму вміст вольфраму у сплаві при ім-
пульсній поляризації вищий, що і обумовлює перевагу саме нестаціонарного
електролізу [6, 7].

У попередніх роботах нами було встановлено деякі фактори, що впли-
вають на склад та властивості покриттів сплавом Co-W [8], але кількісне
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співвідношення складових електроліту системно не досліджували, тому
встановлення залежностей виходу за струмом та складу сплаву Co-W від
концентрації сплавоутворюючих компонентів у розчині зумовило мету  ро-
боти.

Методика експерименту. Сплав Co-W осаджували з комплексного еле-
ктроліту, до складу якого, крім основних компонентів, входили цитратна
(0.3 моль/дм3) та боратна (0.375 моль/дм3) кислоти. рН розчину підтримували
на рівні 6.0 додаванням гідроксиду натрію. Концентрацію вольфрамату на-
трію та сульфату кобальту варіювали у межах 0.05 … 0.5 моль/дм3 при фік-
сованому вмісті одного з компонентів. Покриття осаджували на прямо-кутні
зразки із сплаву Н80Х20 (робоча поверхня 7.6 см2) при температурі електро-
літу 333  2 К протягом 30 хв після їх попередньої обробки та формоутво-
рення за розробленою методикою [9]. Як протиелектрод викорис-товували
платинову сітку, електрод порівняння – хлоридсрібний. Осадження покриття
сплавом Co-W товщиною не менше 3 мкм, що мали добре зчеплення з осно-
вою, проводили в імпульсному режимі при частоті f = 45 Гц та шпаруватості
імпульсів Q = 11 з використанням потенціостату ПІ-50-1.1. Вихід за струмом
визначали гравіметрично у припущенні, що вольфрам у сплаві знаходиться у
повністю відновленому стані, а склад покриття – рентгенофлуоресцентним
аналізом на портативному спектрометрі „Спрут”.

Результати та їх обговорення. З підвищенням концентрації солі коба-
льту C(Co2+) в електроліті при фіксованому вмісті вольфрамату натрію
C(WO4

2-) = 0.1 моль/л масова частка тугоплавкого металу у сплаві Co-W зни-
жується, а вихід за струмом зростає (рис. 1). Імовірно, при концентрації іонів
Co2+, вищій за 0.1 моль/л, відновлення кобальту суттєво прискорюється, оскі-
льки зростає гранична густина струму цього процесу. Частина струму, що
витрачається на основну катодну реакцію, зростає завдяки вищій перенапрузі
виділення водню на цьому металі порівняно з вольфрамом.

Характер залежностей вмісту вольфраму та виходу за струмом сплаву
Co-W від концентрації Na2WO4 суттєво відрізняється (Рис. 2). Так, підви-
щення концентрації вольфрамату натрію приводить до збільшення вмісту ту-
гоплавкого металу у покритті лише до певного рівня (32 % мас), а подальша
зміна концентрації практично не впливає на склад осаду. В той же час вихід
за струмом сплаву зменшується антибатно вмісту вольфраму і стабілізується
при c(WO4

2-) = 0.25 моль/л.
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Цей факт, на нашу думку, можна пояснити наступним чином. У попе-
редній роботі [8] на основі вивчення кінетики осадження сплаву Co-W нами
було запропоновано принципову схему механізму, яка водночас включає хі-
мічну стадію часткового відновлення вольфрамат-іонів адсорбованим атома-
рним гідрогеном до проміжних оксидів, які повністю відновлюються до ме-
талічного вольфраму під час імпульсу. Такий механізм реалізується внаслі-
док гальмування стадії рекомбінації гідрогену при високих густинах струму
на металах родини феруму. За даних умов значна частина реакційно-
активного гідрогену, що утворюється на катоді під час електролізу, витра-
чається на вищеозначену хімічну реакцію. При подальшому збільшенні кон-
центрації вольфрамату у розчині не вдається отримати сплав із вищим вміс-
том тугоплавкого металу.

Рис. 1. Залежності вмісту вольфраму
ω(W) (1) та виходу за струмом Вс сплаву

Co-W (2) від концентрації CoSO4 при
с(Na2WO4) = 0.1 моль/л

Рис. 2. Залежності вмісту вольфраму
ω(W) (1) та виходу за струмом Вс сплаву
Co-W (2) від концентрації Na2WO4 при

с(CoSO4) = 0.25 моль/л

Ми вважаємо, це можна пояснити стабілізацією виходу за струмом, а
отже – і кількості виділеного водню, наявність якого є необхідною умовою
хімічних перетворень. Природно, лише частина відновленого адсорбованого
гідрогену Ө [Нad] (0 ≤ Ө ≤ 1) вступить у хімічну реакцію, а решта (1 – Ө) [Нad]
– рекомбінує до молекулярного водню. Оскільки Ө < 1, то за даних умов (j, T,
pH тощо) існує верхня межа граничної швидкості хімічної реакції, конкурен-
тної до рекомбінації, оскільки ці процеси перебігають паралельно та зале-
жать один від одного.

Дослідження впливу вмісту солей сплавоутворюючих компонентів в
електроліті на кількісний склад сплаву Co-W (рис. 3) дає підставу стверджу-
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вати, що існує визначений діапазон співвідношення концентрацій
C(Co2+)/C(WO4

2-), в межах якого можна отримувати покриття з максималь-
ною каталітичною активністю (ω(W) = 20…35 % мас [10]). Отже, при оса-
дженні сплаву такого складу необхідно підтримувати співвідношення
C(Co2+)/ C(WO4

2-) у  межах  0.75…2.  Будь-яке  інше  співвідношення  солей
у розчині електроліту приводить до зменшен-ня вмісту вольфраму. Імовірно,
при зменшенні концентрації іонів коба-льту знижується кількість кобальту на
поверхні, а отже – обмежується утворення реакційно-активного гід-рогену,
який бере участь у хімічній стадії відновлення вольфраму, а при збільшенні
c(Co2+)/c(WO4

2-) зростає вміст кобальту в сплаві.

Рис. 3. Залежність вмісту вольфраму ω(W) у сплаві Co-W від співвідношення
концентрацій компонентів

Висновки. На підставі аналізу одержаних закономірностей встанов-
лено, що вміст вольфраму та вихід за струмом сплаву Co-W залежать не сті-
льки від абсолютних значень концентрацій солей основних компонентів у
електроліті як від їх співвідношення, що обумовлено механізмом   сплавоут-
ворення. Каталітично активні покриття сплавом Co-W з вмістом
ω(W) = 20…35 % мас можна отримати з розчину, у якому співвідношення
солей кобальту та вольфраму c(Co2+)/c(WO4

2-) знаходиться у межах 0.75…2.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ГАЗОВЫХ
КОНДЕНСАТОВ

В статье представлен метод определения  зависимостей между различными параметрами легких
фракций газовых конденсатов и диэлектрической проницаемостью. Полученные результаты пока-
зывают наличие таких зависимостей, что позволяет использовать данный метод для идентифика-
ции и оценки качества топлив.

There is presented the method of a finding dependences between various parameters of easy fractions of
gas condensates and dielectric permeability in clause. The received results show presence of such de-
pendences, that permits to use this method in order to identification and estimation of quality of fuels.

В условиях дефицита и дороговизны моторных топлив на Украине
большую актуальность имеют проблемы борьбы с хищениями и фальсифи-
кацией бензинов.

Особенную важность эта проблема приобретает в Харьковском регио-
не, где добывается большое количество газовых конденсатов, легкие фрак-
ции которых используются при производстве смесевых фальсифицирован-
ных бензинов.

Для обеспечения оперативности при проведении идентификации бен-
зинов и определения соответствия их качества требованиям нормативной до-
кументации, было предложено использовать резонансный метод определения
диэлектрической проницаемости легких фракций различных газовых конден-
сатов и товарных бензинов.

Методика проведения испытаний заключается в измерении емкости
конденсатора с испытуемым образцом с последующим пересчетом емкости в
диэлектрическую проницаемость. Исследования проводились на приборе из-
мерения добротности типа Е4–4 при диапазоне частоты генератора 85кГц.


