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Äîñë³äæåíî ìåõàí³çì ³ ê³íåòèêó åëåêòðîë³òè÷íîãî îêèñíåííÿ åòàíîëó íà åëåêòðî-

äàõ ç êîìïîçèö³éíèìè åëåêòðîë³òè÷íèìè ïîêðèòòÿìè íà îñíîâ³ ñïëàâ³â êîáàëüòó ç

òóãîïëàâêèìè ìåòàëàìè (Mo, W, Zr), ÿê³ íàíîñèëè ç ï³ðîôîñôàòíî-öèòðàòíèõ åëåê-

òðîë³ò³â óí³ïîëÿðíèì ³ìïóëüñíèì ñòðóìîì ãóñòèíîþ 4 À/äì2 ïðè ñï³ââ³äíîøåíí³

òðèâàëîñò³ ³ìïóëüñó/ïàóçè 2/10 ìñ. Âèÿâëåíî íàÿâí³ñòü ó ñêëàä³ ïîêðèòò³â êèñíþ,

ùî âõîäèòü äî ñêëàäó ³íêîðïîðîâàíèõ ó ìåòàë³÷íó ìàòðèöþ ïðîì³æíèõ îêñèä³â

âîëüôðàìó ³ öèðêîí³þ, òîìó ïîêðèâè ìîæíà ðîçãëÿäàòè ÿê êîìïîçèö³éí³. Ïîêàçà-

íî, ùî ìîðôîëîã³ÿ ïîâåðõí³ îñàäæåíèõ çà îäíàêîâîãî ðåæèìó ïîêðèòò³â ñóòòºâî

ð³çíèòüñÿ çàëåæíî â³ä ïðèðîäè ³ âì³ñòó ñïëàâîòâ³ðíèõ ìåòàë³â. Ïîâåðõíÿ îñàä³â

Co–Mo–WÎõ ³ Ñî–Mo–ZrÎ2 âêðèòà ìåðåæåþ ì³êðîòð³ùèí ³ íà í³é ñïîñòåð³ãàþòü-

ñÿ ñôåðî¿äí³ ñòðóêòóðè ä³àìåòðîì 1–5 ìêì. Ïîêðèòòÿ Co–W–ZrÎ2 º ñóö³ëüíèì ç

ð³âíîì³ðíî ðîçâèíåíîþ ïîâåðõíåþ, à ðîçì³ðè ñôåðî¿ä³â íå ïåðåâèùóþòü 0,2–2,0

ìêì. Öèêë³÷í³ âîëüòàìïåðîãðàìè ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî íàéá³ëüø ñòàá³ëüíèìè â óìî-

âàõ àíîäíî¿ ïîëÿðèçàö³¿ º êîìïîçèö³éí³ ïîêðèòòÿ Co–Mo–WOx çàâäÿêè ³íêîðïî-

ðàö³¿ äî ¿õ ñêëàäó îêñèä³â âîëüôðàìó ³ ìîë³áäåíó. Äîñë³äæåííÿì ê³íåòèêè àíîäíîãî

îêèñíåííÿ åòàíîëó íà åëåêòðîäàõ ç êîìïîçèö³éíèìè ïîêðèòòÿìè âèÿâëåíî ó÷àñòü

ïðîì³æíèõ îêñèä³â ìåòàë³â ó ïåðåíåñåíí³ êèñíþ. Çà âåëè÷èíîþ ãóñòèíè ñòðóìó

íàï³âï³êà âñòàíîâëåíî, ùî ñåðåä ðîçãëÿíóòèõ êîìïîçèò³â íàéâèùó åëåêòðîêàòàë³-

òè÷íó àêòèâí³ñòü â ðåàêö³¿ îêèñíåííÿ åòàíîëó âèÿâëÿþòü âîëüôðàìîâì³ñí³ ïîêðèò-

òÿ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êîìïîçèö³éí³ åëåêòðîë³òè÷í³ ïîêðèòòÿ, âîëüôðàì, ìîë³áäåí, öèð-

êîí³é, ³ìïóëüñíèé åëåêòðîë³ç, âîëüòàìïåðîãðàìà, åëåêòðîõ³ì³÷íå îêèñíåííÿ åòà-

íîëó.
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Âñòóï

Ïàëèâí³ åëåìåíòè âèðîáëÿþòü åëåêòðîåíåð-
ã³þ çà ðàõóíîê îêèñíî-â³äíîâíèõ ïåðåòâîðåíü
ïàëèâà ³ îêèñíèêà, ùî îêðåìî ³ áåçïåðåðâíî
ï³äâîäÿòüñÿ ççîâí³ äî åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ êîì³ðêè ³
ðåàãóþòü íà åëåêòðîäàõ. Ó ïàëèâíîìó åëåìåíò³
õ³ì³÷íà åíåðã³ÿ ïàëèâà ïåðåòâîðþºòüñÿ áåçïîñå-
ðåäíüî íà åëåêòðè÷íó, òîìó òàê³ äæåðåëà åëåêò-
ðè÷íîãî ñòðóìó âèð³çíÿþòüñÿ âèñîêèì êîåô³ö³-
ºíòîì êîðèñíî¿ ä³¿, íèçüêîþ òîêñè÷í³ñòþ ïðî-
äóêò³â ðåàêö³¿, à òàêîæ ìîæëèâ³ñòþ ñòâîðåííÿ
ìîäóëüíî¿ êîíñòðóêö³¿ äëÿ äîñÿãíåííÿ âåëèêî¿
ïîòóæíîñò³. Ïåðñïåêòèâíèìè äëÿ øèðîêîãî çà-
ñòîñóâàííÿ íà òðàíñïîðò³ ³ â ñòàö³îíàðíèõ óñòà-
íîâêàõ íåâåëèêîãî ðîçì³ðó º íèçüêîòåìïåðàòóðí³

ïàëèâí³ åëåìåíòè ç ïîë³ìåðíèì ìåìáðàííèì
åëåêòðîë³òîì. Îñíîâíà ïåðåøêîäà íà øëÿõó ¿õ
âèêîðèñòàííÿ – ïîêè ùå âèñîêà âàðò³ñòü ïî-
ð³âíÿíî ³ç òðàäèö³éíèìè ïðèñòðîÿìè, ùî âè-
ðîáëÿþòü åíåðã³þ. Îäíèì ç íàïðÿìê³â ðîçâèòêó
àëüòåðíàòèâíî¿ åíåðãåòèêè º âèêîðèñòàííÿ âîä-
íþ ÿê åíåðãîíîñ³ÿ. Ïåðñïåêòèâè ðîçâèòêó âîä-
íåâî¿ åíåðãåòèêè ïåðåäáà÷àþòü âèðîáíèöòâî
âîäíþ, éîãî çáåð³ãàííÿ, ðîçïîä³ë ³ âèêîðèñòàí-
íÿ äëÿ âèðîáíèöòâà åëåêòðè÷íî¿ åíåðã³¿ ³ç çàñ-
òîñóâàííÿì ïàëèâíèõ åëåìåíò³â [1].

Ïðîòå îñòàíí³ì ÷àñîì ³íòåíñèâíî âåäóòüñÿ
äîñë³äæåííÿ ç³ ñòâîðåííÿ ïàëèâíèõ åëåìåíò³â
ïðÿìîãî îêèñíåííÿ îðãàí³÷íèõ ñïèðò³â – ìåòà-
íîëó òà åòàíîëó, çàñòîñóâàííÿ ÿêèõ çàì³ñòü âîä-
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íþ äîçâîëÿº ðîçâ’ÿçàòè ïðîáëåìè âèäîáóòêó,
î÷èùåííÿ òà îñîáëèâî òðàíñïîðòóâàííÿ, çáåð³-
ãàííÿ ³ ðîçïîä³ëó ïàëèâà, ñïðîñòèòè ñèñòåìó éîãî
ïîäà÷³. Ïðè÷îìó åòàíîë, çàâäÿêè ìîæëèâîñò³
éîãî îòðèìàííÿ ç á³îìàñè, º ïîâí³ñòþ ïîíîâ-
ëþâàíèì äæåðåëîì åíåðã³¿. Åëåêòðîõ³ì³÷í³ ïðî-
öåñè, ùî ëåæàòü â îñíîâ³ ä³¿ ïàëèâíèõ åëåìåíò³â,
ïðîò³êàþòü ëèøå çà íàÿâíîñò³ êàòàë³çàòîðà. ßê
åëåêòðîäè ïàëèâíîãî åëåìåíòà (åëåêòðîêàòàë³-
çàòîðè) íàé÷àñò³øå âèêîðèñòîâóþòü íàíåñåíí³
ãåòåðîãåíí³ êàòàë³çàòîðè, ïðè âèãîòîâëåíí³ ÿêèõ
êàòàë³òè÷í³ ìàñè íàíîñÿòü íà òîé ÷è ³íøèé
õ³ì³÷íî ³íåðòíèé åëåêòðîïðîâ³äíèé íîñ³é. Êà-
òàë³òè÷íèìè êîìïîíåíòàìè åëåêòðîä³â ïàëèâíèõ
åëåìåíò³â çäåá³ëüøîãî º ñð³áëî, ïëàòèíà òà ³íø³
êîøòîâí³ ìåòàëè [2,3]. Äëÿ äîñÿãíåííÿ âèñîêî¿
àêòèâíîñò³ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â äî ¿õ ñêëàäó òà-
êîæ ââîäÿòü àêòèâóþ÷³ äîáàâêè. Âèñîêà âàðò³ñòü
³ äåô³öèòí³ñòü ìåòàë³â ïëàòèíîâî¿ ãðóïè îáóìîâ-
ëþþòü íåîáõ³äí³ñòü îïòèì³çàö³¿ ñêëàäó êàòàë³-
òè÷íèõ øàð³â øëÿõîì ïîøóêó íîâèõ ìåòîä³â
ôîðìóâàííÿ òà çàì³íè êîøòîâíèõ ìåòàë³â. Ó
ðîáîòàõ [4,5] ïîêàçàíî, ùî ã³äíó êîíêóðåíö³þ
äîðîãîö³ííèì ìåòàëàì ùîäî êàòàë³òè÷íèõ âëàñ-
òèâîñòåé ³ êîðîç³éíî¿ ñò³éêîñò³ ìîæóòü ñêëàñòè
ñïëàâè ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â, à òàêîæ îêñèäè ìàí-
´àíó [6,7]. Òîìó âèÿâëåííÿ ìåõàí³çìó îêèñíåí-
íÿ åòàíîëó íà òàêèõ ñïëàâàõ ³ ìåòàëîêñèäíèõ
ñèñòåìàõ, ÿê ³ çàáåçïå÷åííÿ ñòàä³éíîñò³ îêèñ-
íåííÿ áåç êàðáîí³çàö³¿ (óòâîðåííÿ ³ íàêîïè÷åí-
íÿ âóãëåöü(IV) îêñèäó), ìîæå ñòàòè ïåðñïåêòèâ-
íèì ó çàì³í³ äîðîãîö³ííèõ ìåòàë³â íà á³ëüø åêî-
íîì³÷í³ êàòàë³òè÷í³ ñèñòåìè.

Âåëüìè åôåêòèâíèì âáà÷àºòüñÿ çàñòîñóâàí-
íÿ ìåòàëîêñèäíèõ êîìïîçèò³â, ùî äîçâîëèòü
îá’ºäíàòè îáèäâ³ ãðóïè ïåðñïåêòèâíèõ ìàòåð³-
àë³â, òîìó ôîðìóâàííÿ íà ìåòàëåâîìó íîñ³¿ øàðó
åëåêòðîë³òè÷íèõ êîìïîçèö³éíèõ ïîêðèòò³â
(ÊÅÏ) íà îñíîâ³ ñïëàâ³â êîáàëüòó ç ìîë³áäåíîì
(âîëüôðàìîì) ³ öèðêîí³ºì, ìîæå çàáåçïå÷èòè
çàäàíèé ìàðøðóò ïðîöåñó åëåêòðîîêèñíåííÿ

åòàíîëó òà ï³äâèùèòè åôåêòèâí³ñòü ðîáîòè ïà-
ëèâíèõ åëåìåíò³â áåç çàñòîñóâàííÿ âèñîêîâàð-
ò³ñíèõ ìåòàë³â. Äîñë³äæåííÿ âïëèâó ÿê³ñíîãî
ñêëàäó êîìïîçèö³éíèõ ïîêðèòò³â íà îñíîâ³
ñïëàâ³â êîáàëüòó ç òóãîïëàâêèìè ìåòàëàìè íà
øâèäê³ñòü àíîäíîãî îêèñíåííÿ åòàíîëó â ëóæ-
íèõ åëåêòðîë³òàõ º ïðåäìåòîì äàíî¿ ñòàòò³.

Ìåòà ðîáîòè – âèâ÷åííÿ àíîäíî¿ ïîâåä³í-
êè êîìïîçèö³éíèõ åëåêòðîë³òè÷íèõ ïîêðèòò³â
ìåòàëîêñèäíèìè êîìïîçèòàìè Co–Mo–WÎõ,
Ñî–Mo–ZrÎ2 ³ Co–W–ZrÎ2 ó ëóæíîìó ñåðåäî-
âèù³ çà ïðèñóòíîñò³ åòàíîëó.

Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó

Ìåõàí³çì òà ê³íåòèêó åëåêòðîõ³ì³÷íîãî
îêèñíåííÿ åòàíîëó äîñë³äæóâàëè íà åëåêòðîäàõ
ç åëåêòðîë³òè÷íèìè êîìïîçèö³éíèìè ïîêðèòòÿ-
ìè Co–Mo–WÎõ, Ñî–Mo–ZrÎ2 ³ Co–W–ZrÎ2

òîâùèíîþ íå ìåíø 5 ìêì.
Ïîêðèòòÿ íàíîñèëè ç á³ë³ãàíäíèõ ï³ðîôîñ-

ôàòíî-öèòðàòíèõ åëåêòðîë³ò³â [8] íà ï³äêëàäêó
ç³ ñòàë³ 20, ÿêó ïîïåðåäíüî îáðîáëÿëè çà â³äî-
ìîþ ìåòîäèêîþ [9]. Ñêëàä åëåêòðîë³ò³â ³ êîí-
öåíòðàö³¿ êîìïîíåíò³â, îïðàöüîâàí³ ðàí³øå [8],
íàäàíî ó òàáë. 1. Åëåêòðîîñàäæåííÿ êîìïîçèö-
³éíèõ ïîêðèòò³â ïðîâîäèëè çà îäíàêîâîãî ðå-
æèìó, à ñàìå óí³ïîëÿðíèì ³ìïóëüñíèì ñòðóìîì
ãóñòèíîþ j=4 À/äì2 ïðè ñï³ââ³äíîøåíí³ òðèâà-
ëîñò³ ³ìïóëüñó/ïàóçè 2/10 ìñ, ÿê³ çàäàâàëè â³ä
ïîòåíö³îñòàòà ÏÈ-50-1.1 ç ïðîãðàìàòîðîì ÏÐ-8
[10]. Åëåêòðîë³ç ïðîâîäèëè ó ñêëÿí³é êîì³ðö³ çà
äâîõåëåêòðîäíîþ ñõåìîþ ç âèêîðèñòàííÿì ïà-
ðàëåëüíî ðîçòàøîâàíèõ íåðîç÷èííèõ àíîä³â ç
íåðæàâ³þ÷î¿ ñòàë³ ìàðêè Õ18Í10Ò, îá’ºìíó ãóñ-
òèíó ñòðóìó ï³äòðèìóâàëè íà ð³âí³ 2 À/äì3. Òåì-
ïåðàòóðó åëåêòðîë³ò³â ï³äòðèìóâàëè íà ð³âí³
25±10Ñ.

Õ³ì³÷íèé ñêëàä ïîêðèòò³â âèçíà÷àëè ç âè-
êîðèñòàííÿì åíåðãî-äèñïåðñ³éíîãî ñïåêòðîìåò-
ðà Oxford INCA Energy 350 (Âåëèêà Áðèòàí³ÿ) ç
³íòåãðîâàíèì ïðîãðàìíèì ñåðåäîâèùåì
SmartSEM [11]. Àíàë³ç âèêîíóâàëè ì³í³ìóì ó

Òàáëèöÿ 1

Ñêëàä åëåêòðîë³ò³â äëÿ îñàäæåííÿ ïîêðèòò³â íà îñíîâ³ ñïëàâ³â êîáàëüòó

Покриття Склад електроліту, 
моль/дм3 Co–Mo–WОх Со–Mo–ZrО2 Co–W–ZrО2 

CoSO47H2O 0,2 0,15 0,1 

Na2MoO42H2O 0,16 0,06 – 

Na2WO42H2O 0,08 – 0,02 

Zr(SO4)24H2O – 0,05 0,05 

Na3C6H5O72H2O 0,2 0,2 0,2 

K4P2O7 0,4 0,2 0,2 

Na2SO4 0,5 0,5 0,5 

рН 9–10 9–10 9–10 
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òðüîõ òî÷êàõ ç ïîäàëüøèì óñåðåäíåííÿì îòðè-
ìàíèõ çíà÷åíü. Ìîðôîëîã³þ ïîâåðõí³ ïîêðèòò³â
àíàë³çóâàëè ñêàí³âíèì åëåêòðîííèì ì³êðîñêî-
ïîì (ÑÅÌ) ZEISS EVO 40XVP. Çîáðàæåííÿ îò-
ðèìóâàëè çà äîïîìîãîþ ðåºñòðàö³¿ âòîðèííèõ
åëåêòðîí³â øëÿõîì ñêàíóâàííÿ åëåêòðîííèì
ïó÷êîì, ùî äàëî çìîãó äîñë³äèòè òîïîãðàô³þ ç
âèñîêîþ ðîçä³ëüíîþ çäàòí³ñòþ ³ êîíòðàñòí³ñòþ
[12]. Ïîõèáêà âèì³ðþâàííÿ âì³ñòó êîìïîíåíò³â
ñòàíîâèëà ±0,5 ìàñ.%.

Öèêë³÷í³ âîëüòàìïåðîãðàìè íà åëåêòðîäàõ
ç ïîêðèòòÿìè Co–Mo–WÎõ, Ñî–Mo–ZrÎ2 ³ Co–
W–ZrÎ2 ðåºñòðóâàëè çà äîïîìîãîþ ïîòåíö³îñ-
òàòà ÏÈ-50-1.1 ³ ïðîãðàìàòîðà ÏÐ-8, îñíàùå-
íîãî ñïåö³àëüíîþ ïëàòîþ äëÿ öèôðîâî¿ ðåºñò-
ðàö³¿ äàíèõ. Äëÿ âèì³ðþâàííÿ âèêîðèñòîâóâàëè
ñòàíäàðòíó òðüîõåëåêòðîäíó êîì³ðêó ßÑÅ-2,
äîïîì³æíèé åëåêòðîä – ïëàòèíîâà ñï³ðàëü, åëåê-
òðîä ïîð³âíÿííÿ – íàñè÷åíèé õëîðèäñð³áíèé
ï³âåëåìåíò. Äîñë³äæåííÿ ïðîöåñ³â åëåêòðîîêèñ-
íåííÿ ïðîâîäèëè ó ëóæíèõ âîäíèõ òà âîäíîåòà-
íîëüíèõ ðîç÷èíàõ, ÿê³ ãîòóâàëè ç ðåàêòèâ³â êâà-
ë³ô³êàö³¿ ÷.ä.à. íà äèñòèëüîâàí³é âîä³. Òåìïåðà-
òóðó ðîç÷èí³â ï³äòðèìóâàëè íà ð³âí³ 25±10Ñ.
Ðåçóëüòàòè öèêë³÷íî¿ âîëüòàìïåðîìåòð³¿ (ÖÂÀ)
ïðè øâèäêîñòÿõ ðîçãîðòêè ïîòåíö³àëó s=0,002–
0,05 Â/ñ àíàë³çóâàëè â³äïîâ³äíî äî àëãîðèòìó
[13], ÿêèé áàçóºòüñÿ íà âèêîðèñòàíí³ çàãàëüíîãî
ð³âíÿííÿ åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ ê³íåòèêè. Âèñíîâîê
ùîäî ïðèðîäè ë³ì³òóþ÷î¿ ñòàä³¿ ïðîâîäèëè çà
ðåçóëüòàòàìè àíàë³çó ñóêóïíîñò³ õàðàêòåðèñòè-
÷íèõ êðèòåð³¿â åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ ðåàêö³¿, çîêðåìà
õàðàêòåðó çì³íåííÿ ãóñòèíè ñòðóìó ï³êó ç³ øâèä-
ê³ñòþ ñêàíóâàííÿ ïîòåíö³àëó s, ïîòåíö³àëó ï³êà
ÿê ôóíêö³¿ s, êðèòåð³þ Ñåìåðàíî, òîùî. ßê ïî-
êàçíèê êàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ âèêîðèñòîâóâàëè
ãóñòèíó ñòðóìó ïðè ïîòåíö³àë³ íàï³âï³êà (jï/2).

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ

Â³äîìî, ùî íà êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü ìà-
òåð³àë³â ñóòòºâî âïëèâàº ìîðôîëîã³ÿ ³ ñòóï³íü
ðîçâèíåííÿ ïîâåðõí³ [14], ÿê³, ó ñâîþ ÷åðãó, çà-

ëåæàòü íå ò³ëüêè â³ä ñêëàäó ïîêðèòò³â, à é â³ä
ðåæèì³â îñàäæåííÿ, ùî ðåãóëþþòü óìîâè êðèñ-
òàë³çàö³¿. Ðàí³øå áóëî âñòàíîâëåíî ð³çíèöþ ó
ìåõàí³çì³ ³ êîíêóðåíòíèé õàðàêòåð ñï³ââ³äíîâ-
ëåííÿ ìîë³áäåíó ç âîëüôðàìîì ³ öèðêîí³ºì ó
ñïëàâè ç ìåòàëàìè ðîäèíè çàë³çà [8]. Òîìó â äàí³é
ðîáîò³ äîñë³äæóâàëè ïîêðèòòÿ, îñàäæåí³ çà îä-
íàêîâî¿ ãóñòèíè ñòðóìó ³ òðèâàëîñò³ ³ìïóëüñó òà
ïàóçè. ßê ñâ³ä÷àòü ðåçóëüòàòè åíåðãî-äèñïåð-
ñ³éíîãî àíàë³çó, äî ñêëàäó ïîêðèòò³â êð³ì ñïëà-
âîòâ³ðíèõ ìåòàë³â âõîäèòü êèñåíü. Â³äîìî, ùî
êîíöåíòðàö³ÿ åëåìåíò³â ð³çíèòüñÿ íà âèñòóïàõ
òà óïàäèíàõ ðåëüºôó, ïðè÷îìó âèñòóïè çáàãà-
÷åí³ ìåòàëàìè, à óïàäèíè ì³ñòÿòü á³ëüøó
ê³ëüê³ñòü êèñíþ [8,10,11]. Âèõîäÿ÷è ç³ ñï³ââ³äíî-
øåííÿ ìîëüíèõ â³äñîòê³â åëåìåíò³â ó ïîêðèòò³,
ìîæíà ïðèïóñòèòè, ùî ó ìåòàëåâó ìàòðèöþ
âêëþ÷àþòüñÿ ïðîì³æí³ îêñèäè Mo(W)Îõ òà ZrÎ2.
ßêùî âçÿòè äî óâàãè ³íôîðìàö³þ ùîäî êàòàë³-
òè÷íèõ âëàñòèâîñòåé îêñèä³â ìîë³áäåíó â ïî-
ºäíàíí³ ç öèðêîí³ºì ³ âîëüôðàìîì [15,16], ìîæíà
ïðèïóñòèòè, ùî ¿õ íàÿâí³ñòü íà ïîâåðõí³ ñïðè-
ÿòèìå ï³äâèùåííþ êàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ ÊÅÏ.

Ì³êðîôîòîãðàô³¿ êîìïîçèö³éíèõ ïîêðèòò³â
(ðèñ. 1) ñâ³ä÷àòü, ùî ìîðôîëîã³ÿ ïîâåðõí³ ÊÅÏ,
îñàäæåíèõ çà îäíàêîâèõ óìîâ åëåêòðîë³çó, ñóò-
òºâî ð³çíèòüñÿ, òîáòî çàëåæèòü â³ä ïðèðîäè ³
âì³ñòó ñïëàâîòâ³ðíèõ ìåòàë³â. Ïîâåðõíÿ ÊÅÏ
Co–Mo–WÎõ ³ Ñî–Mo–ZrÎ2 (ðèñ. 1,à; 1,á) âêðè-
òà ìåðåæåþ ì³êðîòð³ùèí ³ íà í³é ñïîñòåð³ãàþòüñÿ
ñôåðî¿äí³ ñòðóêòóðè ä³àìåòðîì 1–5 ìêì. Ïîêðèò-
òÿ Co–W–ZrÎ2 º ñóö³ëüíèì ç ð³âíîì³ðíî ðîçâè-
íåíîþ ïîâåðõíåþ, à ðîçì³ðè ñôåðî¿ä³â íå ïåðå-
âèùóþòü 0,2–2,0 ìêì. Ïðè ïîð³âíÿíí³ ìîðôî-
ëîã³¿ ïîâåðõí³ ïîêðèòò³â ñòàº î÷åâèäíèì òîé
ôàêò, ùî ÿê ì³êðîòð³ùèíè, òàê ³ ì³êðîãëîáóëÿðíà
ñòðóêòóðà ìîæóòü ñïðèÿòè çðîñòàííþ ³ñòèííî¿
ïîâåðõí³ åëåêòðîä³â, íà ÿê³é ïåðåá³ãàº ðåàêö³ÿ
åëåêòðîîêèñíåííÿ åòàíîëó.

Åëåêòðîêàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ åëåêòðîä³â
ç ïîêðèòòÿìè Co–Mo–WÎõ, Ñî–Mo–ZrÎ2 ³

   
                          à                                                          á                                                        â

Ðèñ. 1. Ì³êðîôîòîãðàô³¿ (5000) ïîâåðõí³ åëåêòðîä³â ç ÊÅÏ ñêëàäó, ìîë.%: à – Co 50,2, Mo 16,3, W 4,0, O 29,5;

á – Co 50,7, Mo 16,5, Zr 2,3, O 30,5; â – Co 55,7, W 13,8, Zr 0,7, O 29,8
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Co–W–ZrÎ2 äîñë³äæóâàëè ó ìîäåëüí³é ðåàêö³¿
îêèñíåííÿ åòàíîëó â ðîç÷èí³ 1 Ì Ñ2Í5ÎÍ íà
ôîí³ 0,25 Ì NaOH ìåòîäîì öèêë³÷íî¿ âîëüòàì-
ïåðîìåòð³¿ ³ ïîð³âíþâàëè ç åëåêòðîõ³ì³÷íîþ ïî-
âåä³íêîþ ïëàòèíîâîãî åëåêòðîäó â àíàëîã³÷íî-
ìó ðîç÷èí³ (ðèñ. 2) ³ ÖÂÀ íà êîìïîçèö³éíèõ ïî-
êðèòòÿõ ó ôîíîâîìó ðîç÷èí³ 0,25 Ì NaOH. Íà
ÖÂÀ ïëàòèíîâîãî åëåêòðîäó â³çóàë³çóºòüñÿ îäèí
ï³ê îêèñíåííÿ åòàíîëó ç ïîòåíö³àëîì íàï³âï³êà
Eïa/2–0,05…0,0 Â, à ñòðóì ï³êà jï ñòàíîâèòü
0,01 ìÀ/ñì2, òîä³ ÿê çâîðîòí³é ï³ê ìåíøå ïðÿ-
ìîãî àíîäíîãî. Ð³çíèöÿ ïîòåíö³àë³â íàï³âï³ê³â
îêèñíåííÿ Eïa/2 ³ çâîðîòíîãî Eïê/2 íå ïåðåâèùóº
30 ìÂ, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî îáîðîòíèé õàðàêòåð åëåê-
òðîõ³ì³÷íî¿ ðåàêö³¿, ÿêà ïåðåá³ãàº çà ó÷àñòþ äâîõ
åëåêòðîí³â.

Ðèñ. 2. Öèêë³÷íà âîëüòàìïåðîãðàìà ïëàòèíîâîãî åëåêòðîäó

ó ôîíîâîìó åëåêòðîë³ò³ (1) òà çà ïðèñóòíîñò³ åòàíîëó (2),

s=0,02 Â/ñ

Íà öèêë³÷íèõ âîëüòàìïåðîãðàìàõ, îòðèìà-
íèõ íà åëåêòðîäàõ ç ÊÅÏ Co–Mo–WÎõ ³
Ñî–Mo–ZrÎ2 ó ðîç÷èí³ 0,25 Ì NaOH, ñïîñòå-
ð³ãàºòüñÿ ï³ê àíîäíîãî ñòðóìó ïðè ïîòåíö³àëàõ
0,35–0,4 Â, ÿêèé, ³ìîâ³ðíî, ïîâ’ÿçàíèé ç îêèñ-
íåííÿì êîìïîíåíò³â ñïëàâó äî ïðîì³æíèõ îê-
ñèä³â. Ãóñòèíà ñòðóìó ï³êó íà åëåêòðîäàõ ç ïî-
êðèòòÿì Co–Mo–WÎõ çíàõîäèòüñÿ â ìåæàõ 7–
7,5 ìÀ/ñì2 (ðèñ. 3,à) ³ íà ïîðÿäîê âåëè÷èíè ïå-
ðåâèùóº â³äïîâ³äíå çíà÷åííÿ äëÿ ïîêðèòòÿ Co–
Mo–ZrÎ2 (ðèñ. 4,à).

Íà ÖÂÀ åëåêòðîäó Co–Mo–WÎõ ó ïðèñóò-
íîñò³ åòàíîëó (ðèñ. 3,á) àíîäíèé ï³ê ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ ïðè ïîçèòèâí³øèõ ïîòåíö³àëàõ (Eïa/2=
=0,58–0,7 Â) ïîð³âíÿíî ³ç ôîíîâèì ðîç÷èíîì
(Eïa/2=0,35–0,37 Â), à ãóñòèíà ñòðóìó ï³êó çðî-
ñòàº äî 20 ìÀ/ñì2, ùî âêàçóº íà ó÷àñòü ïðîì³æíèõ
îêñèä³â ó ðåàêö³¿ îêèñíåííÿ åòàíîëó. Êð³ì öüî-
ãî, ð³çíèöÿ ãóñòèí ñòðóìó ï³êà ó ôîíîâîìó ðîç-
÷èí³ ³ çà ïðèñóòíîñò³ åòàíîëó ñêëàäàº 18–
20 ìÀ/ñì2 ³ ïåðåâèùóº ãóñòèíó ñòðóìó îêèñíåí-
íÿ åòàíîëó íà ïëàòèíîâîìó åëåêòðîä³ (ðèñ. 2),
ùî ï³äòâåðäæóº êàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ ñïëàâó
Co–Mo–WÎõ. Ïîäàëüøå öèêëóâàííÿ åëåêòðîäó
íå çì³íþº çàãàëüíî¿ êàðòèíè – ïîòåíö³àë íà-
ï³âï³êà íå çì³íþºòüñÿ, à ãóñòèíà ñòðóìó ï³êà
çìåíøóºòüñÿ â³ä ïåðøîãî äî òðåòüîãî öèêëó ç
íàñòóïíîþ ñòàá³ë³çàö³ºþ íà ð³âí³ 14–15 ìÀ/ñì2.

Òàêó ïîâåä³íêó ìîæíà ïîÿñíèòè òèì ôàê-
òîì, ùî â ïðîöåñ³ îêèñíåííÿ åòàíîëó áåðóòü
ó÷àñòü ñàìå ïðîì³æí³ îêñèäè ñïëàâîòâ³ðíèõ ìå-
òàë³â, ÿê³ ì³ñòÿòüñÿ ó ïîêðèòòÿõ ³ ôîðìóþòüñÿ â
àíîäíîìó ïðîöåñ³ òà çäàòí³ â³äíîâëþâàòèñÿ ïðè
çâîðîòí³é ïîëÿðèçàö³¿.

Ïîð³âíÿëüíèé àíàë³ç ÖÂÀ ñâ³ä÷èòü, ùî
àêòèâí³ñòü åëåêòðîä³â ç ÊÅÏ Ñî–Mo–ZrÎ2 ó
ðåàêö³¿ îêèñíåííÿ åòàíîëó çíà÷íî íèæ÷à, í³æ

                                          à                                                                                     á

Ðèñ. 3. Öèêë³÷íà âîëüòàìïåðîãðàìà åëåêòðîä³â ç êîìïîçèö³éíèì ïîêðèòòÿì Co–Mo–WÎõ ó ôîíîâîìó ðîç÷èí³ (à) ³ çà

ïðèñóòíîñò³ åòàíîëó (á), s=0,02 Â/ñ. Öèôðè íà ðèñóíêó â³äïîâ³äàþòü íîìåðó öèêëó ïîëÿðèçàö³¿
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Co–Mo–WÎõ, îñê³ëüêè ãóñòèíà ñòðóìó ï³êà
îêèñíåííÿ ñòàíîâèòü áëèçüêî 5 ìÀ/ñì2 (ðèñ. 4,á),
õî÷à ³ ïåðåâèùóº â³äïîâ³äíå çíà÷åííÿ íà ïëà-
òèí³. Ãóñòèíà ñòðóìó ï³êó îêèñíåííÿ çíèæóºòü-
ñÿ ³ ñòàá³ë³çóºòüñÿ äî øîñòîãî öèêëó íà ð³âí³
2 ìÀ/ñì2, à çâîðîòí³é ï³ê âèðîäæóºòüñÿ ó õâèëþ
ïî÷èíàþ÷è ç äðóãîãî öèêëó ³ ï³ñëÿ ñüîìîãî öèêëó
äîð³âíþº ëèøå 0,1 ìÀ/ñì2, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî íå-
îáîðîòí³ñòü ïðîöåñó.

Îñîáëèâ³ñòþ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî ïîâåä³íêè
åëåêòðîä³â ç ïîêðèòòÿì Co–W–ZrÎ2 ó ôîíîâî-
ìó ëóæíîìó ðîç÷èí³ º â³äñóòí³ñòü ï³êà íà àíîäí³é
ã³ëö³ ÖÂÀ ³ ïîÿâà øèðîêîãî ï³êà êàòîäíîãî
â³äíîâëåííÿ (ðèñ. 5,à).

Çà ïðèñóòíîñò³ åòàíîëó õàðàêòåð ÖÂÀ ð³çêî
çì³íþºòüñÿ – ç’ÿâëÿºòüñÿ ïîëîãèé øèðîêèé ï³ê
ïðè àíîäí³é ïîëÿðèçàö³¿, à çâîðîòí³é ï³ê çñó-
âàºòüñÿ ó á³ê ïîçèòèâíèõ çíà÷åíü (ðèñ. 5,á).
Ñòðóì ï³êó çíèæóºòüñÿ â³ä ïåðøîãî öèêëó äî
÷åòâåðòîãî, à ïîò³ì ñòàá³ë³çóºòüñÿ íà ð³âí³ 7–

10 ìÀ/ñì2, ùî ìàéæå íà ïîðÿäîê âèùå, í³æ äëÿ
åëåêòðîä³â ç ïîêðèòòÿì Co–Ìî–ZrÎ2. Ç îãëÿäó
íà õàðàêòåð öèêë³÷íî¿ âîëüòàìïåðîãðàìè ìîæíà
ïðèïóñòèòè, ùî àíîäíèé ïðîöåñ º íåîáîðîòíèì.

Åëåêòðîêàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü òàêîæ ìîæ-
íà îö³íèòè çà ãóñòèíîþ ñòðóìó jï/2 ïðè ïîòåíö³-
àë³ íàï³âï³êà (òàáë. 2). Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî ïî-
òåíö³àëè íàï³âï³ê³â äëÿ ìîë³áäåíâì³ñíèõ ÊÅÏ º
ìàéæå òîòîæíèìè çà âñ³õ øâèäêîñòåé ðîçãîðò-
êè ïîòåíö³àëó ³ çðîñòàþòü ç ï³äâèùåííÿì s.
Â³äì³íí³ñòü ó òåíäåíö³¿ çì³íåííÿ Åï/2 äëÿ êîì-
ïîçèòó Co–W–ZrÎ2 ìîæíà ïîÿñíèòè ï³äâèùå-
íèì âì³ñòîì âîëüôðàìó ó ÊÅÏ. Öå ï³äòâåðäæóº
ó÷àñòü îêñèä³â òóãîïëàâêèõ ìåòàë³â ó ïðîöåñ³
îêèñíåííÿ åòàíîëó. Àíàë³ç ïàðàìåòðà jï/2 âêà-
çóº, ùî íàéá³ëüøó êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü ó ðå-
àêö³¿ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî îêèñíåííÿ åòàíîëó âè-
ÿâëÿþòü ñàìå ÊÅÏ, äî ñêëàäó ÿêèõ âõîäèòü âîëü-
ôðàì.

Ê³íåòè÷í³ îñîáëèâîñò³ îêèñíåííÿ åòàíîëó

                                             à                                                                                    á

Ðèñ. 4. Öèêë³÷í³ âîëüòàìïåðîãðàìè íà åëåêòðîäàõ ç ïîêðèòòÿì Ñî–Mo–ZrÎ2 ó ôîíîâîìó ðîç÷èí³ (à) ³ çà ïðèñóòíîñò³

åòàíîëó (á), s=0,02 Â/ñ. Öèôðè íà ðèñóíêó â³äïîâ³äàþòü íîìåðó öèêëó ïîëÿðèçàö³¿

                                         à                                                                                           á

Ðèñ. 5. Öèêë³÷í³ âîëüòàìïåðîãðàìè íà åëåêòðîäàõ ç ïîêðèòòÿì Co–W–ZrÎ2 ó ôîíîâîìó ðîç÷èí³ (à) ³ â ïðèñóòíîñò³

åòàíîëó (á), s=0,02 Â/ñ. Öèôðà íà ðèñóíêó â³äïîâ³äàº íîìåðó öèêëó ïîëÿðèçàö³¿
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íà åëåêòðîäàõ ç ïîêðèòòÿìè Co–Mo–WÎõ,
Ñî–Mo–ZrÎ2 ³ Co–W–ZrÎ2 äîñë³äæóâàëè çà àíà-
ë³çîì õàðàêòåðèñòè÷íèõ êðèòåð³¿â, ðîçðàõîâàíèõ
ç ÖÂÀ [4]. Ë³í³éíà çàëåæí³ñòü õàðàêòåðèñòè÷íî-
ãî êðèòåð³þ ja/s

1/2 â³ä øâèäêîñò³ ðîçãîðòêè ïî-
òåíö³àëó s (ðèñ. 6) ñâ³ä÷èòü ïðî êâàç³îáîðîòíå
îêèñíåííÿ åòàíîëó íà ñïëàâ³ Co–Mo–WÎõ, â òîé
÷àñ ÿê äëÿ åëåêòðîä³â ç ÊÅÏ Ñî–Mo–ZrÎ2 ³
Co–W–ZrÎ2 ïðîöåñ º íåîáîðîòíèì.

Ðèñ. 6. Çàëåæí³ñòü õàðàêòåðèñòè÷íîãî êðèòåð³þ j/s

â³ä øâèäêîñò³ ðîçãîðòêè ïîòåíö³àëó íà åëåêòðîäàõ ç

ïîêðèòòÿì Co–Mo–WõÎó (1), Co–W–ZrÎ2 (2) ³

Ñî–Mo–ZrÎ2 (3)

Çàëåæí³ñòü ð³çíèö³ ëîãàðèôì³â ãóñòèíè
ñòðóìó ï³êó â³ä ð³çíèö³ ëîãàðèôì³â øâèäêîñò³
ñêàíóâàííÿ ïîòåíö³àëó ïðè ïîñò³éí³é êîíöåíò-
ðàö³¿ åòàíîëó (êðèòåð³é Ñåìåðàíî, Õs) íà ÊÅÏ
Ñî–Mo–ZrÎ2 ñòàíîâèòü 1,0, ùî âêàçóº íà àä-
ñîðáö³éí³ óñêëàäíåííÿ åëåêòðîäíîãî ïðîöåñó,
õàðàêòåðí³ ñàìå äëÿ ãåòåðîãåííèõ êàòàë³òè÷íèõ
ðåàêö³é, ÿê³ ïåðåá³ãàþòü ÷åðåç ñòàä³þ àäñîðáö³¿
ðåàãåíòó ³ äåñîðáö³þ ³íòåðìåä³àò³â. Çíà÷åííÿ
êðèòåð³þ Ñåìåðàíî äëÿ ÊÅÏ Co–Mo–WÎõ ³
Co–W–ZrÎ2 ñòàíîâèòü Õs=0,40 ³ Õs=0,50, â³äïî-
â³äíî, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî ãàëüìóâàííÿ ê³íåòè÷íèõ
ñòàä³é (õ³ì³÷íî¿ àáî åëåêòðîõ³ì³÷íî¿). Ó çâ’ÿçêó
ç öèì ³ êàòàë³òè÷íèé åôåêò Co–Mo–WÎõ ïî-
ð³âíÿíî ³ç Co–W–ZrÎ2 ìåíøèé.

Ë³í³éíà çàëåæí³ñòü ñòðóìó ï³êà â³ä s
(ðèñ. 7,à) äëÿ ÊÅÏ Co–Mo–WÎõ, Co–W–ZrÎ2

ìàº ïîçèòèâíèé êóòîâèé êîåô³ö³ºíò ³ âèõîäèòü
ç ïî÷àòêó êîîðäèíàò, â òîé ÷àñ ÿê äëÿ êîìïîçè-
òó Ñî–Mo–ZrÎ2 öÿ çàëåæí³ñòü íå º ë³í³éíîþ,
ùî º ñâ³ä÷åííÿì ñïîâ³ëüíåíî¿ ñòàä³¿ àäñîðáö³¿.

Ïîòåíö³àëè ï³ê³â Åï ç³ çá³ëüøåííÿì øâèä-
êîñò³ ðîçãîðòêè ïîòåíö³àëó (ðèñ. 7,á) çñóâàþòü-
ñÿ â á³ê ïîçèòèâí³øèõ çíà÷åíü.

Ðîçðàõîâàíèé çà ð³âíÿííÿì Ãîõøòåéíà äî-
áóòîê êîåô³ö³ºíòà ïåðåíåñåííÿ íà ÷èñëî åëåêò-
ðîí³â (z) äëÿ ÊÅÏ Co–Mo–WÎõ ñòàíîâèòü 0,24,
à äëÿ Ñî–Mo–ZrÎ2 ³ Co–W–ZrÎ2 – 0,3 ³ 0,4,
â³äïîâ³äíî.

Òàáëèöÿ 2

Âïëèâ øâèäêîñò³ ðîçãîðòêè ïîòåíö³àëó íà ãóñòèíó ñòðóìó îêèñíåííÿ åòàíîëó ïðè ïîòåíö³àë³ íàï³âï³êà

Co–Mo–WОх Со–Mo–ZrО2 Co–W–ZrО2 Швидкість розгортки 

потенціалу, s, В/с Еп/2, В jп/2, мА/см2 Еп/2, В jп/2, мА/см2 Еп/2, В jп/2, мА/см2 

0,01 0,32 6,8 0,31 0,6 0,35 5,3 

0,02 0,56 8,3 0,54 2,6 0,39 6,4 

0,05 0,65 13,5 0,64 3,8 0,67 12,2 

 

                                             à                                                                                    á

Ðèñ. 7. Çàëåæí³ñòü ãóñòèíè ñòðóìó àíîäíîãî ï³êà (à) ³ ïîòåíö³àëó ï³êó (á) â³ä øâèäêîñò³ ðîçãîðòêè ïîòåíö³àëó

íà åëåêòðîäàõ ç ÊÅÏ Co–Mo–WÎõ (1), Co–W–ZrÎ2 (2) ³ Ñî–Mo–ZrÎ2 (3)
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Ïðî ïðèðîäó ñòàä³¿, ùî ë³ì³òóº åëåêòðîä-
íèé ïðîöåñ, òàêîæ ìîæíà ñóäèòè ³ çà õàðàêòå-
ðîì çàëåæíîñò³ ñï³ââ³äíîøåííÿ ãóñòèí ñòðóì³â
çâîðîòíîãî jê òà ïðÿìîãî ja ï³ê³â â³ä øâèäêîñò³
ðîçãîðòêè ïîòåíö³àëó s (ðèñ. 8).

Ðèñ. 8. Çàëåæí³ñòü jê/jà â³ä øâèäêîñò³ ðîçãîðòêè ïîòåíö³àëó

íà åëåêòðîäàõ ç ÊÅÏ Co–Mo–WÎõ (1), Co–W–ZrÎ2 (2) ³

Ñî–Mo–ZrÎ2 (3)

Òàê, ñï³ââ³äíîøåííÿ ïðÿìîãî ³ çâîðîòíîãî
ñòðóì³â çì³íþºòüñÿ ë³í³éíî ç³ øâèäê³ñòþ ðîç-
ãîðòêè ïîòåíö³àëó òà çàëèøàºòüñÿ ìåíøå îäè-
íèö³, ïðè÷îìó ïðÿìèé ï³ê çì³íþºòüñÿ äåùî ïî-
ì³òí³øå, í³æ çâîðîòíèé (òàáë. 3).

Íàâåäåí³ äàí³ ñâ³ä÷àòü, ùî ï³ñëÿ âîñüìîãî
öèêëó ïîëÿðèçàö³¿ çíà÷åííÿ ïîòåíö³àë³â ³ ñòðóì³â
ï³ê³â äëÿ äîñë³äæóâàíèõ ïîêðèòò³â íå çì³íþþòü-
ñÿ, ùî º â³äáèòêîì ñòàá³ëüíîñò³ ïåðåá³ãó ïðîöå-
ñó ³ íåçì³ííîñò³ âëàñòèâîñòåé ïîâåðõí³ åëåêòðî-
êàòàë³çàòîð³â. Àíàë³ç ñóêóïíîñò³ ê³íåòè÷íèõ êðè-
òåð³¿â äîçâîëÿº ñòâåðäæóâàòè, ùî îêèñíåííÿ åòà-
íîëó íà ÊÅÏ Co–Mo–WÎõ óñêëàäíåíî íàñòóï-
íîþ õ³ì³÷íîþ ðåàêö³ºþ, à íà åëåêòðîäàõ ç ÊÅÏ
Co–W–ZrÎ2 ³ Ñî–Mo–ZrÎ2 – àäñîðáö³ºþ åòà-
íîëó òà ³íòåðìåä³àò³â íà ïîâåðõí³ åëåêòðîä³â.

Òàêèì ÷èíîì, ´ðóíòóþ÷èñü íà äîñë³äæåí-

íÿõ ³íøèõ àâòîð³â [3,5] ³ íàâåäåíèõ ðåçóëüòàòàõ,
çàãàëüíó ñõåìó åëåêòðîîêèñíåííÿ åòàíîëó íà
åëåêòðîäàõ ç ÊÅÏ ìîæíà íàäàòè íàñòóïíîþ ïî-
ñë³äîâí³ñòþ ñòàä³é:

Ñ2Í5ÎÍ(Ñ2Í5ÎÍ)àä(ÑÍ3ÑÍÎ)àä
(ÑÍ3ÑÎÎ–)àä(ÑÎ)àäCO2.

Ö³ëêîì ïðèðîäíî, ùî âïëèâ ìàòåð³àëó àíî-
äó íà øâèäê³ñòü ïðîöåñó áóäå âèçíà÷àòèñÿ ïå-
ðåá³ãîì ñòàä³¿ àäñîðáö³¿ ³ íàñòóïíîãî ïåðåíåñåí-
íÿ åëåêòðîí³â:

(Ñ2Í5ÎÍ)àä+2OH–(ÑÍ3ÑÍÎ)àä+2H2O+2e.  (1)

Íà äîñë³äæåíèõ åëåêòðîäíèõ ìàòåð³àëàõ, ÿê³
ì³ñòÿòü ïåðåõ³äí³ ìåòàëè çì³ííî¿ âàëåíòíîñò³, äî
åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ ìîæå äîäàâàòèñü, íà íàø ïîãëÿä,
íàñòóïíà õ³ì³÷íà ðåàêö³ÿ [3], ÿêà àñîö³þºòüñÿ ³ç
ó÷àñòþ ïðîì³æíèõ îêñèä³â ñïëàâîòâ³ðíèõ ìåòàë³â
MOx ó ïåðåíåñåíí³ êèñíþ:

(ÑÍ3ÑÍÎ)àä+MOx(ÑÍ3ÑÎÎ–)àä+MOx–1,  (2)

Ç îãëÿäó íà ìîæëèâ³ñòü óòâîðåííÿ îêñèä³â
ìîë³áäåíó ³, îñîáëèâî, âîëüôðàìó ð³çíîãî ñêëà-
äó òà âèñîêó ìîá³ëüí³ñòü êèñíþ â íèõ, ñàìå ðå-
àêö³þ (2), ïîðÿä ³ç ì³êðîãëîáóëÿðíîþ ðîçãàëó-
æåíîþ ïîâåðõíåþ îñàä³â, ìîæíà ââàæàòè âèð³-
øàëüíîþ ó ï³äâèùåíí³ êàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³
ÊÅÏ.

Âèñíîâêè

Êîìïîçèö³éí³ åëåêòðîë³òè÷í³ ïîêðèòòÿ íà
îñíîâ³ ñïëàâ³â êîáàëüòó, äî ñêëàäó ÿêèõ ³íêîð-
ïîðîâàíî îêñèäè òóãîïëàâêèõ ìåòàë³â, îñàäæå-
íî óí³ïîëÿðíèì ³ìïóëüñíèì ñòðóìîì ç ï³ðîôîñ-
ôàòíî-öèòðàòíèõ åëåêòðîë³ò³â. Ïîêàçàíî, ùî
çàëåæíî â³ä ïðèðîäè ñïëàâîòâ³ðíèõ ìåòàë³â ìîð-
ôîëîã³ÿ ïîâåðõí³ ñóòòºâî ð³çíèòüñÿ. Ïîâåðõíÿ
îñàä³â Co–Mo–WÎõ ³ Ñî–Mo–ZrÎ2 âêðèòà ìå-
ðåæåþ ì³êðîòð³ùèí ³ íà í³é ñïîñòåð³ãàþòüñÿ
ñôåðî¿äí³ ñòðóêòóðè ä³àìåòðîì 1–5 ìêì. Ïîêðèò-

Òàáëèöÿ 3

Âïëèâ ê³ëüêîñò³ öèêë³â ðîçãîðòêè ïîòåíö³àëó íà ãóñòèíó ñòðóìó îêèñíåííÿ åòàíîëó

Номер циклу розгортки потенціалу 
КЕП 

Густина 

струму, мA/см2 1 2 3 4 5 6 7 8 

ja 16,4 18,0 14,8 14,8 14,5 14,5 14,4 14,4 
Co–Mo–WОх 

jк 8,6 7,1 6,9 6,5 6,5 6,5 6,4 6,4 

ja 5,1 3,9 2,9 2,8 2,2 2,0 2,0 2,0 
Со–Mo–ZrО2 

jк 0,4 0,3 0,3 0,2 0,2 0,2 0,1 0,1 

ja 12,8 10,2 8,2 6,7 6,4 6,4 6,4 6,4 
Co–W–ZrО2 

jк 6,2 7,0 8,1 6,8 7,2 7,2 7,2 7,2 
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òÿ Co–W–ZrÎ2 º ñóö³ëüíèì ç ð³âíîì³ðíî ðîçâè-
íåíîþ ïîâåðõíåþ, à ðîçì³ðè ñôåðî¿ä³â íå ïåðå-
âèùóþòü 0,2–2,0 ìêì. Äîñë³äæåííÿ àíîäíî¿ ïî-
âåä³íêè åëåêòðîä³â ç ïîêðèòòÿìè Co–Mo–WÎõ,
Co–Mo(W)–ZrÎ2 ñâ³ä÷àòü ïðî ó÷àñòü ïðîì³æíèõ
îêñèä³â êîìïîíåíò³â ÊÅÏ ó ðåàêö³¿ îêèñíåííÿ
åòàíîëó â ëóæíîìó ñåðåäîâèù³.

Çà âåëè÷èíîþ ï³êó àíîäíî¿ ãóñòèíè ñòðóìó
âñòàíîâëåíî, ùî ñåðåä äîñë³äæåíèõ êîìïîçèò³â
íàéâèùó åëåêòðîêàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü â ðåàêö³¿
îêèñíåííÿ åòàíîëó âèÿâëÿþòü âîëüôðàìîâì³ñí³
ïîêðèòòÿ Co–Mo–WÎõ. Òàê³ êàòàë³òè÷í³ âëàñ-
òèâîñò³ ìîæíà ïîÿñíèòè íàÿâí³ñòþ îêñèä³â òó-
ãîïëàâêèõ ìåòàë³â, ÿêèì ïðèòàìàíí³ çì³íí³ ñòà-
íè îêèñíåííÿ òà äîíîðíî-àêöåïòîðíà çäàòí³ñòü
ùîäî êèñíþ. Âèñîêà êàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü
ÊÅÏ Co–Mo–WÎõ äîçâîëÿº ðîçãëÿäàòè ¿õ ÿê
ïåðñïåêòèâí³ åëåêòðîäí³ ìàòåð³àëè äëÿ õ³ì³÷íèõ
äæåðåë åëåêòðè÷íî¿ åíåðã³¿, çîêðåìà ïàëèâíèõ
åëåìåíò³â.
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ELECTROCATALYTIC OXIDATION OF ETHANOL IN AN
ALKALINE MEDIUM ON COMPOSITE COATINGS
BASED ON COBALT ALLOYS

Ò.O. Nenastina a, *, M.V. Ved’ b, M.D. Sakhnenko b, V.O.
Proskurina b

à Kharkiv National Automobile and Highway University, Kharkiv,
Ukraine

b National Technical University «Kharkiv Polytechnic Institute»,
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The mechanism and kinetics of electrolytic oxidation of ethanol
on electrodes with composite electrolytic coatings were investigated.
The electrocatalytic coatings based on cobalt alloys with refractory
metals (Mo, W, and Zr) were deposited from pyrophosphate-citrate
electrolytes using pulsed current (4 A/dm2, the pulse duration and
pause duration being 2 and 10 ms, respectively). The presence of
oxygen in coatings has been detected that originated from intermediate
oxides of tungsten and zirconium which were captured by a metallic
matrix, therefore these coatings can be considered to be composite.
It was shown that the surface morphology of the obtained coatings
depended on the nature and content of metallic constituents, other
conditions being equal. The surface of Co–Mo–WÎõ ³ Ñî–Mo–ZrÎ2

showed a network of microcracks and some spheroidal structures
with a diameter of 1–5 m could be observed. The Co–W–ZrÎ2

coating was uniform with evenly developed surface and the diameter
of spheroids did not exceed 0.2–2.0 m. Cyclic voltammograms
indicated that Co–Mo–WOx composite coatings were the most stable
under the conditions of anodic polarization due to the incorporation
of tungsten and molybdenum oxides into their composition. The study
of the kinetics of ethanol anodic oxidation on electrodes with composite
coatings revealed that some intermediate metal oxides participate in
the transfer of oxygen. By comparing the values of half-peak current
densities in the reaction of ethanol oxidation, we stated that the
highest electrocatalytic activity among the studied composites exhibited
tungsten-containing coatings.

Keywords: composite electrolytic coating; tungsten;
molybdenum; zirconium; pulsed electrolysis; voltammogram;
electrochemical oxidation of ethanol.
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