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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ СПЛАВА Со-Мо
В РАСТВОРЕ СУЛЬФАТНОЙ КИСЛОТЫ

Методом імпедансної спектроскопії досліджено корозійну поведінку сплаву Со-Мо з різним
вмістом молібдену в сплаві. На підставі отриманих параметрів запропоновано еквівалентні
електричні схеми заміщення електродів. Поляризаційними вимірюваннями визначено кінетичні
параметри реакції виділення водню з кислого електроліту.

Corrosion behavior of Со-Мо alloys within different ω(Mo) were investigated by impedance spectrosco-
py. Based on the analysis of parameters were proposed the general scheme of impedance electrode. Kinet-
ic parameters for reaction of received hydrogen from acid electrolyte were obtained by polarization inves-
tigation.

Введение. Электролитическое осаждение сплавов является очень важ-
ным и перспективным направлением в гальванотехнике. Поскольку перечень
металлов, которые можно получить из водных растворов, очень ограничен,
электролитические сплавы приобретают все большее значение. Благодаря со-
единению ценных качеств индивидуальных металлов покрытия сплавами
дают поверхности изделий различные физико-химические и механические
свойства.

Как известно, максимальную электрокаталитическую активность имеют
d-металлы, что обусловлено их электронной структурой. Поэтому при созда-
нии сплавов металлами, которые являются d-элементами в начале периода,
имеющие свободные d-орбитали, с d-элементами конца периода – с запол-
ненными d-орбиталями, достигается такая же или близкая электронная
структура [1].

Сплавы Со-Мо являются одними из перспективными современными
функциональными покрытиями, которые характеризуются высокой твердо-
стью, износостойкостью и химической стойкостью. В работе [2] для осажде-
ния сплава Со-Мо приведен электролит следующего состава: (г/моль):
CoSO4∙7H2О – 393,4; Nа2МоО4∙2H2O – 290,4; Nа3С6Н5О7∙2H2O – 470,4;
Н = 4,0; t = 25 С. Режим осаждения импульсный, униполярный. Покрытия,
полученные из этого электролита имеют высокую коррозионную стойкость и
могут служить материалом, который катализирует реакцию выделение водо-
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рода. Несмотря на имеющиеся работы по совместному осаждению ионов
Ni2+, Co2+ c оксоанионами Mo+6 в литературе отсутствуют данные про элек-
трохимические свойства таких сплавов. Поэтому целью данной работы было
определить кинетические параметры катодной реакции выделения водорода
на сплаве Со–Мо и установить коррозионную стойкость полученного покры-
тия.

Методика проведения эксперимента. Сплавы Со–Мо с различным со-
держанием молибдена до 30 % были получены из усовершенствованного пи-
рофасфатного электролита при комнатной температуре. Осадки получали в
гальваностатическом режиме, в диапазоне плотностей тока 0,2…1,0 А/дм2.
Из указанного комплексного электролита получили покрытия серого цвета,
прочно сцепленного с подложкой (Н80Х20). Состав сплава определяли рент-
генофлуоресцентным анализом на портативном спектрометре «Спрут».

Импедансные измерения осуществляли с помощью моста переменного
тока Р-5083 в растворе сульфатной кислоты концентрацией 0,05 моль/дм3.
Противоэлектродом служила платиновая сетка, расположенная коаксиально
по отношению к рабочему электроду.

Кинетические параметры реакции выделения водорода из раствора
сульфатной кислоты той же концентрации определяли поляризационными
измерениями. Удаление кислорода из герметичной трехэлектродной ячейки
ЯСЕ–2 осуществляли, пропуская аргон перед катодной поляризацией в тече-
ние 30 мин. Поляризацию осуществляли с помощью потенциостата IPC-
Pro M.

Результаты и их обсуждение. Результаты импедансных исследований
демонстрируют смену эквивалентной электрической схемы в зависимости от
содержания молибдена в сплаве (таблица).

Таблица

Параметры импеданса сплава Со – Мо через 0,5 часов испытаний

Содержание Мо в
сплаве Co-Mo

Re, Ом C1, мкФ R1, Ом C2, мкФ R2, Ом

0 9,8 131 6,5 - -
12,5 9,6 1,6 10,5 3,7 45
14,8 10,2 1,3 11,9 2,5 65
16,2 9,2 1,0 13,5 1,9 76
19,2 7,6 0,8 18,1 1,2 90
21,6 7,9 0,5 18,6 0,7 150
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На рис. 1 представлен годограф комплексного сопротивления сплава
Со-Мо с ω(Мо) = 19,2 %, геометрия которого указывает на эквивалентную
схему Войта, последняя RC–цепочка которого представляет собой известную
эквивалентную схему Фрумкина-Мелик-Гайказяна [3]. Такая схема импедан-
са указывает на сложный механизм коррозионного процесса, который вклю-
чает замедленные стадии переноса заряда и адсорбции, вероятно деполяриза-
тора.

Рис. 1. Годографы комплексного сопротивления сплава Со-Мо
в водном растворе H2SO4 0,05 моль/дм3.

Для кобальтового покрытия форма годографа существенно меняется
(рис. 1). Импеданс такого электрода можно моделировать эквивалентной
схемой Эшлера–Рендлса [3], которая в этом случае уже описывает смешан-
ную кинетику.

Анализ кинетических параметров реакции выделения водорода (коэф-
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фициент переноса и плотность тока обмена) показывает, что с увеличением
содержания молибдена в сплаве до 20 % эти параметры возрастают. Даль-
нейшее увеличение содержание молибдена приводит к резкому их сниже-
нию, т.е. наблюдается максимум (рис. 2). Это позволяет утверждать, что
сплавы с содержанием молибдена  20 % катализирует катодную реакцию
выделения водорода.

Рис. 2. Зависимость коэффициента переноса и плотности тока обмена реакции
выделения водорода на сплаве Со-Мо в водном растворе H2SO4 – 0,05 моль/дм3

Выводы. Таким образом, по результатам проведенных исследований ус-
тановлено, что с увеличением содержания молибдена коррозионная стой-
кость сплава возрастает и существенно меняется механизм коррозионного
процесса. Определено, что наибольшими каталитическими свойствами обла-
дают сплавы Co-Mo с содержанием молибдена около 20 %.
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