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Вирішення проблеми забезпечення необхідними об’ємами енергії стає страте-

гічною проблемою виживання людства в майбутньому. Реалізація нової економіч-
ної політики в значній степені буде базуватися на відновлювальних джерелах 
енергії, зокрема, на розробці нових поколінь твердотільних літієвих акумуляторів. 
На сьогодні найрозповсюдженішим типом літійєвих акумуляторів є акумулятори з 
органічними рідинним чи полімерним електролітом. Недоліком таких акумуля-
торів є можливе проростання дендритів від катоду до аноду, що призводить до 
повної зупинки акумулятора, який стає ще й небезпечним. Ще одним недоліком є 
обмежений інтервал робочих температур. Проте заміна органічного електроліту на 
твердотільний дозволить значно підвищити безпеку для навколишнього середови-
ща. Крім того, заміна рідких електролітів на твердотільні дозволить значно роз-
ширити температурний діапазон використання. Використання кераміки в електро-
хімічних системах є дуже привабливим, тому що ці матеріали є механічно міцни-
ми і можуть витримати високі температури та високий тиск порівняно з полімер-
ними та рідкими електролітами. Це дасть додаткові переваги у вигляді підвищення 
безпеки та запобігання проблеми корозії, притаманних рідинним електролітам, що 
зараз використовуються. На сьогоднішній день літієві твердотільні акумулятори 
мають вищі густини струмів, порівняно з рідинними акумуляторами. Тому роз-
виток і успіхи твердотільних акумуляторів в перспективі можуть привести до того, 
що вдасться розробити твердотільні акумулятори і для електромобілів. Але навіть 
малопотужні твердотільні акумулятори широко застосовуються уже сьогодні як, 
наприклад, кардіостимулятори в медицині чи в техніці для живлення деяких спеці-
альних електронних схем типу RAM [1].  

Основними недоліком існуючих твердотільних літієвих акумуляторів є від-
носно низькі провідності твердого електроліту при кімнатній температурі (10–5– 
10–7 Ом–1см–1), а також хімічна та електрохімічна нестабільність твердого електро-
літу в контакті з літієвим анодом. Також відомі високопровідні літієві матеріали, 
розроблені на основі скла (сульфідні стекла), проте їхнім недоліком є нестабіль-
ність на повітрі. Тому на сьогоднішній день перспективними для практичного 
використання є чотири класи оксидних матеріалів – титанати лантану-літію 
Li3xLa2/3–xTiO3 (LLTO) зі структурою перовськиту [2], фосфати титану-алюмінію-
літію (Li1,3Al0.3Ti1.7(PO4)3) зі структурою NASICON [3], оксинітрид фосфату літію 
LiPON [4] та цирконати лантану-літію (Li7La3Zr2O12) зі структурою гранату [5].  

На даний час одним із кращих кристалічних неорганічних літій-іонних твердих 
електролітів є титанат лантану-літію Li3xLa2/3–х□1/3–2xTiO3 (0 < x < 0,16) [6]. Наяв-
ність катіонних вакансій у структурі сприяє високій рухливості йонів літію через 
вузьке місце, сформоване чотирма прилеглими кисневими октаедрами [7]. За допо-
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могою нейтронографічних досліджень було встановлено, що атоми літію, які зна-
ходяться в А-підґратці, зміщуються від центру, утвореного кисневими октаедрами 
до граней і тим самим не блокують канал провідності [7].  

Як показали дослідження, провідність границь зерен даних літій провідних мА-
теріалів як мінімум на 2 порядки менша провідності зерна, тому важливою пробле-
мою є пошук шляхів підвищення провідності границь зерен у йонних провідниках. 
Оскільки кераміка складається із зерен, які пов'язані один з одним через границі, 
тому питомий опір границі зерна є важливим внеском у загальну провідність і 
стійкість структури. Зазвичай границі зерен в літієвих провідниках мають значний 
електричний опір за рахунок утворення бар’єрів Шоткі. Тому зменшення величини 
бар’єрів Шоткі на границях зерен за рахунок створення core/shall структур повин-
но значно підвищити літієву провідність твердих електролітів. Виготовлення нано-
частинок зі структурою ядро/оболонка – цікавий напрямок для поліпшення провід-
ності та стійкості Li-провідної кераміки. 

Авторами [8] був створений макет літій-повітряного акумулятора на основі 
керамічного твердого оксидного електроліту La0,56Li0,33TiO3 (LLTO) і досліджено 
його розрядні характеристики. Розрядні криві Li/О2-акумулятора були вивчені на 
макеті хімічного джерела струму (ХДС) гудзикової конструкції (діаметр 23 мм, 
товщина 2,5 мм). Виміри проводилися при температурі 22–24°C без примусового 
обдування катодного маси повітрям (киснем). Як катод використовувалася спресо-
вана пориста суміш двох складів. Перший склад складався з електропровідної 
матриці (сажа) і фторопластового порошку Ф3Б (співвідношення сажі і порошку 
98 і 2%, відповідно). Другий склад складався з електропровідної матриці (сажа 
73%) та каталізатора - оксиду нікелю. 

Отриманий літій-повітряний елемент на основі керамічного електроліту 
La0.56Li0.33TiO3 характеризується робочою напругою 3.1 В і високою стабільністю 
розряду в часі. Вивчено розрядні характеристики літій-повітряного елемента. 
Встановлено залежність електрофізичних властивостей літій повітряного елемента 
від товщини керамічного електроліту, а також вплив каталізатора катода на його 
розрядні характеристики. 

На підставі проведених досліджень показано, що для створення Li/O2-акуму-
лятора перспективно використовувати як електроліт літійпровідні керамічні мате-
ріали, а саме титанат лантану-літію. Встановлено, що в Li/O2-акумуляторі ефек-
тивність катода в значній мірі визначається наявністю каталізатора в пористій 
електропровідній матриці. Отримані результати показують перспективність дос-
ліджень по розробці літійпровідних матеріалів на основі оксидних систем і ство-
рення на їх основі твердотільних електрохімічних пристроїв.  
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Metal–air cells successfully operate in electrochemical systems with aqueous or aprotic electrolyte. Mate-
rials with a perovskite structure based on lanthanum–lithium titanate (Lа,Li)TiO3 with a relatively high lithium 
conductivity at the room temperature can be considered as promising materials that can be used as ceramic 
electrolytes in a Li/O2 cell. In this work solid ceramic electrolyte for a Li/O2 coin cell was manufactured on the 
basis of the Li0.56La0.33TiO3 material. Discharge characteristics of a lithium–air cell have been studied. The 
dependence of electrophysical properties of a lithium–air cell on the thickness of the La0.56Li0.33TiO3 ceramic 
electrolyte and effect of the catalyst on its discharge characteristics are established. Potential ability to develop 
Li/O2 cell based on ceramic electrolyte of lanthanum–lithium titanates (La,Li)TiO3 has been shown. 

Key words: electrochemistry, power sources  
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Pівень використання літію в промисловості постійно зростає і доцільно розгля-

дати нові джерела для його видобування: води світового океану, шахтні води і роз-
соли після опріснення морської води. Застосування селективних сорбційних мате-
ріалів дозволяє ефективно вилучати літій з цих розчинів.  

Серед відомих літійселективних сорбентів перспективнми є сорбційні матері-
али на основі діоксиду мангану, проте вони можуть бути отримані лише у вигляді 
дрібнодисперсного порошку. Більш того, такі сорбенти поступово втрачають свої 
властивості під час регенерації внаслідок диспропорціонування  

Mn3+ → ½Mn4+ + ½Mn2+. 

Такі вади можуть бути усунені при сполученні, наприклад, оксиду мангану з інши-
ми неорганічними іонітами [1, 2]. Так, було синтезовано ряд подвійних оксидів, 
досліджено їх сорбційні властивості. Показано, що найбільша сорбційна ємність за 
літієм досягається для сорбційних матеріалів на основі TiO2-MnO2, а коефіцієнти 
розподілу при сорбції літію зменшуються в ряду:  

TiO2-MnO2 > ZrO2-MnO2 > Al2O3-MnO2. 

Отримано подвійні оксиди TiO2-MnO2, які, на відміну від синтезованих твердофаз-
ним спіканням літій-манганових шпінелей, являють собою гранули середнього 
розміру 0,2-0,5 мм. Селективність до іонів літію формується при термічній обробці 
матеріалу, який утворюється при перебігу золь-гель процесу, і визначається Туво-
ренням кристалічної літійвмісної фази. Така фаза є доступною лише для іонів лі-
тію та протонів, а інші катіони можуть сорбуватися лише на поверхні і дефектни-
ми ділянками структури. Підвищення температури синтезу іонітів до 700С сприяє 
збільшенню долі літійвмісної фази, загальному вмісту іонів літію і селективності. 
Проте це призводить до зменшення сорбційної ємності та до уповільнення погли-
нання іонів літію. Для зразків, синтезованих при 500-600 ˚С, коефіцієнти дифузії 
(1,49∙1012 – 3,96∙1013 м2/с) співвідносяться зі значеннями коефіцієнтів дифузії в 
сполуках літію LiMyMn2-yO4 зі структурою шпінелі [3]. Вочевидь, за таких умов 
центри селективної сорбції формуються, в основному, в поверхневому шарі сфе-
ричних гранул сорбентів. Це дає підстави для використання їх як міжмембранного 
наповнювача в електродіалізній комірці для вилучення іонів літію з розбавлених 
розчинів. Як відомо, такі методи використовують для видалення іонів з розчинів 
низької концентрації.  

Дослідження проводили в лабораторній трикамерній чарунці з використанням 
неорганічної катіонообмінної мембрани площею 0,0016 м2, яку було модифіковано 
літій-титановим іонітом відповідно [1]. Розчин, що моделює вміст іонів у морській 
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воді (Li+ = 3 моль/м3, Nа +=400 моль/м3) в прямоточному режимі пропускали через 
центральне відділення комірки (лінійна швидкість становила 3,3104 м/с). Елек-
тродеіонізацію проводили в потенціостатичному режимі при Е = 5; 15 та 20 В. 
Функція іоніту полягала у подоланні дифузійних обмежень, які притаманні для 
електродіалізу або мембранного електролізу слабкоконцентрованих розчинів. По-
казано, що збільшення напруги, як правило, призводить до збільшення кількості 
іонів (nLi) у католіті (Табл.1). При цьому значно зростає ступінь очищення порів-
няно з іонами натрію (Рис.1). 

 
Таблиця 1. Показники електродеіонізаційного вилучення іонів літію з композитним іонітом 

TiO2-MnO2 
Table 1. Еlectrodionization of lithium-containing solution using TiO2-MnO2 ion exchanger 

U, B 5 15 20 
i, A/м2 37,5 406,25 562,5 

nLi (у католіті) ммоль 0,004 0,126 0,15 
dnLi/dt, моль/с 1,3810-10 4,3710-9 5,2010-9 

nLi (в іоніті), ммоль 0,75 0,9 4,15 
dnLi/dt (для іоніту), (моль г)/с 1,7310-9 3,910-9 1,810-8 

nNa/nLi (для іоніту) 0,003 0,744 0,706 
nNa/nLi (для католіту) 357,5 333,3 1600 

Кd Li 74 101 206 
Кd Na 0,03 0,23 0,74 

 

  
Рис. 1. Ступень вилучення іонів при електродеіонізації з використанням іоніту TiO2-MnO2  

Fig. 1. Degree of ion removal during electrodeionization using TiO2-MnO2 ion exchanger  
 
Незважаючи на цей факт, було встановлено, що до католіту переходить до 6% 

літію. Значна його кількість поглинається іонообмінним наповнювачем. У попе-
редніх дослідженнях встановлено, що швидкість сорбції іонів літію в динамічних 
умовах є досить повільною (dn/dt = 3,711010 (моль г)/с). Зовнішнє електричне 
поле призводить до інтенсифікації сорбції, що відбувається внаслідок розкладання 



196 VIII Український з’їзд з електрохімії 
 

води на поверхні гранул іоніту, результатом чого є підлуження розчину на границі 
розділу фаз [4]. Тому при низькій щільності струму, яка реалізується при напрузі  
5 В, перенос літію до католіту майже відсутній, а весь струм витрачається на 
перенос іонів натрію. При збільшені напруги швидкість сорбції літію є значно 
більшою, ніж швидкість переносу іонів до католіту. Перенос у шарі іоніту під час 
електродеіонізації триває безперервно лише в тому випадку, коли швидкість іон-
ного обміну дорівнює швидкості переносу іонів до відділення концентрування. 
Тому за даних умов перенос іонів літію відбувався лише через розчин, а іоніт після 
насичення відігравав роль турбулізатора потоку рідини. Тому такий іоніт доцільно 
використовувати лише як модифікатор мембран, оскільки додавання високоселек-
тивного кристалічного іоніту до модифікатору забезпечує селективність мембрани 
до того або іншого іону [5]. Таким чином можна забезпечити вибірковість іоно-
обмінних мембран до іонів Li +.  
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It is well-known that bioavailability of various substances depends on their physico-
chemical forms. Consequently, modern environmental chemistry and toxicology focus 
on the processes that control cycling of chemical elements in the environment which 
change their speciation. The main processes that transform matter on molecular/global 
scales (andі speciation) are adsorption, dissolution, precipitation, redox transformation, 
complexation and (bio)degradation. In contrast to natural minerals, microorganisms 
contribute to global cycles via all possible reactions. One of the pathways is a release of 
organic substances which acts as chelating agents to metal cations. Heavy metals belong 
to a particularly dangerous group of contaminants; once absorbed by living organisms 
they are hardly eliminated via food chain unlike organic substances which are subjected 
to biodegradation. For instance, metal cations sorbed to minerals or bio-precipitated be-
come immobilized and not bioavailable anymore. They also form coordination compo-
unds with organic ligands by which their bioavailability is reduced, while the so called 
“free” (hydrated) ions are highly bioavailable and most toxic species of metals.  

Overall goal of the project was to evaluate the role of sorption in Mn(II) environ-
mental cycling influenced by microorganisms using a widely spread Gram-negative bac-
terium Shewanella putrefaciens [1]. One of the later-stage tasks within this goal was to 
investigate whether the dissolved organic substances (released by viable S. putrefaciens) 
form complex compounds with aqueous Mn2+.  Several experiments were conducted as 
shown in Table 1. Some of the potential organic ligands released by metabolizing cells 
of S. putrefaciens in adsorption batches in absence/presence of Mn2+ were also measured, 
see Fig. 1. Concentrations of the total proteins and carbohydrates were determined spec-
trophotometrically with a Bradford assay (using bovine serum albumin as a standard) 
and the anthrone method (using glucose as a reference compound), respectively.  

To define a degree of Mn(II) complexation in each sample, its concentration was me-
asured by the three methods: inductively coupled plasma optical emission spectrometry 
(ICP-OES), spectrophotometrically (the formaldoxime colorimetric method) and voltam-
metrically. The first two analytical chemistry approaches determine the total concen-
tration of Mn(II); voltammetry defines only its “free” species which was not complexed 
by organic ligands. Percentage of Mn(II) organic complexes was calculated from the 
difference between the total content of Mn(II) and concertation of its hydrated species, 
Mn2+. Polarographic Mn2+ measurements in each sample was repeated at least five times. 
A standard Metrohm polarographic cell assembly was used with a three-electrode system 
(mercury drops, glassy carbon and Ag/AgCl reference electrode). The working electrode 
was a normal dropping mercury capillary used at the same column height for all measu-
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rements. Differential pulse voltammetric measurements were carried out using a 
Metrohm (Swiss made) 663 VA stand in combination with a μAUTOLAB potentionstat/ 
galvanostat operated in hanging mercury drop electrode (HMDE) mode. A medium size 
HMDE with a surface area of 1.7 mm2 was employed. The potentials were attributed to 
an Ag/AgCl reference electrode. 

 
Table 1. Conditions of the sample preparation for determination of the ratio: “free” Mn2+ 

concentration – Mn(II) complexed to dissolved organic substances released by viable 
S. putrefaciens*. Contact time: 10 minutes and 24 hours. 

Таблиця 1. Умови підготовки зразків для визначення співвідношення: концентрація 
«вільних» Mn2+ – Mn(II) закомплексований розчиненими органічними речовинами, що були 

продуктами метаболізму життєздатної S. putrefaciens*. Час контакту фаз: 10 хв та 24 год. 

Experiment 1 Cells of  S. putrefaciens + Mn2+  +  0.1N NaCl (suspension) 
Aqueous Mn2+, mg/L 5.2 50.8 234.1 508.3 
S. putrefaciens, viable 2 grams of dry weight per litre (gdw/L) 

Experiment 2 S. putrefaciens metabolites + Mn2+ + 0.1N NaCl (dissolved) 
Aqueous Mn2 , mg/L 4.8 48.9 242.1 452.2 

Preparation of ligands 
(filtrate) 

High density suspension of S. putrefaciens (13 gdw/L) was 
incubated in 0.1N NaCl for 5 days. Cells were separated using 

membrane filter (0.45 µm pore size). 
Total proteins, mg/L 375.0 375.0 375.0 375.0 

Experiment 3 The same as Exp. 2 plus 82.2 mg/L of humic acids 
*The characteristic chemical composition of S. putrefaciens metabolites are protein-like substances, 

carbohydrates and fatty acids. Concentration of each group depends on the bacterial density, volume of 
bacterial suspension, contact time, temperature, presence of a particular ions. 

 

Fig. 1. Typical concentrations of proteins (A), carbohydrates (B) and dissolved phosphorus (C) 
released by S. putrefaciens under some experimental conditions [1]. 

Рис. 1. Типові концентрації білково-подібних речовин (А), вуглеводів (В) та  
розчиненого фосфору (С), виділених життєздатними клітинами S. putrefaciens  

за певних експериментальних умов [1]. 
 

The samples were deoxygenated with high-purity argon for 10 min prior to each 
measurement, and all experiments were performed under an argon atmosphere. When 
the interference of oxygen was not prevented by single  deoxygenation, the problem was 
overcome by repeating the procedure. The polarograms/voltammograms of sample 
solutions were recorded in a 50 mM borate buffer (pH=10) in which manganese gives a 
well-defined polarographic wave/peak from -1.53 − -1.55 V. Measurements were carried 
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out at 5-50 g Mn2+/L; it is one of Mn2+ ranges in which the calibration was linear. Such 
low Mn(II) concentration range was used for polarography measurements on purpose. It 
is impossible to apply polarography to directly measure cations in multicomponent solu-
tions (such as natural waters) due to disturbing influence of other substances, especially 
organic compounds. One of the easiest ways to overcome such issue is a dilution. If 
strong dilution does not fix a problem (and organics continue participating in the reac-
tions on the electrode surface), then different approach shall be applied. For instance, 
“free” ions might be separated first by electrodialysis and then measured.  

It was concluded that under the chosen experimental conditions (see Table 1), no 
complexation of Mn2+ to dissolved organic substances was taken place. However, this 
task was conducted at the project earlier stage when the authors did not yet discover an 
importance of the contact time for the processes taking place at the interfaces with viable 
cells which shall be extended over the traditional 2 hours-2 days. The optimized experi-
ments of Mn(II) sorption by viable S. putrefaciens conducted for ≥1 month allowed a 
discovery of biomineralization processes [1] which can also influence speciation of the 
chemical elements in adsorbate. The presence of the strongest complexing agent of natu-
ral waters, humic substances, added to the system: aqueous Mn2++S. putrefaciens, decre-
ased the Mn2+ removal potential of the living cells which shall, most probably, affect the 
speciation of dissolved compounds. Interestingly that some other cations (with stronger 
coordination abilities compared with Mn2+) were bound to organic ligands under the 
same experimental conditions as shown in Table 1. This work encourages a new studies 
to be performed under a modified experimental conditions among which are the longer 
contact time, varies metal cations and organic ligands, different temperatures and vo-
lumes of the experimental batches. 

 
1. Chubar N., Visser T., Avramut C. et al. Sorption and precipitation of Mn2+ by viable and 

autoclaved Shewanella putrefaciens: Effect of contact time // Geochim. Cosmochim. Acta. – 
2013. – Vol. 100. – P. 232250.  
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Загальновідомо, що біодоступність важких металів залежить від форм їх існування у навколиш-
ньому середовищі, що контролюється декількома реакціями, серед яких є сорбція і комплексотворення. 
Ця доповідь торкається обох цих процесів. А саме, вивчаючи сорбцію Mn2+ живими клітинами грам-
негативних бактерій Shewanella putrefaciens було також перевірено чи розчинені продукти метаболізму 
цих мікроорганізмів зв’язують катіони Mn2+ в комплекси як під час виконання сорбційних дослідів, так 
і попередньо відділені від клітин. Для вимірювання найбільш токсичних форм Mn(II), «вільних» іонів, 
було використано полярографію. Частку закомплексованого Mn(II) з органічним лігандами визначали 
за різницею між його загальним вмістом та концентрацією гідратованих катіонів Mn2+. 

Ключові слова: «вільні» або гідратовані іони важких металів, полярографія, Mn(II), продукти 
метаболізму мікроорганізмів, Shewanella putrefaciens, сорбція, комплексотворення, біодоступність 
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Electrochemical energy systems are widely used in smart grids, energy storage sup-

plies, electric vehicles, etc. There are numerous types of electrochemical energy systems 
including various kinds of batteries and supercapacitors, and lithium-ion batteries (LIBs) 
are the champions from the point of view of specific energy. This energy is very high, 
being commensurable with that of classical high energy materials, i.e. explosives. Curi-
ously, all electrode materials follow a definition, according to which high energy mate-
rials are those having high specific energy utilizable in a red-ox reaction requiring no 
presence of a gaseous oxidant.  

However, from the point of view of specific power, LIBs fall behind supercapacitors. 
Some technical solutions have been proposed combining LIBs and supercapacitors in the 
so-called hybrids. On the other hand, potentialities of electrode materials for LIBs are 
not explicitly exploited yet, and numerous efforts are being undertaken so as to increase 
the power limits of common electrode materials. It is considered that obtaining electrode 
materials in a nanosized form could solve this problem, since the smaller the particles, 
the better their contact with an electrolyte and the shorter the diffusion path for lithium 
ions in them. In plane words, specific energy determines of how far we can drive, and 
specific power describes of how easily and fast we can start. This clarifies the signifi-
cance of specific power in modern battery research, development and applications. 

In 2017, the battery industry has celebrated the 25th anniversary of the introduction of 
the lithium ion rechargeable battery by Sony. In this presentation, I will try to make an 
overview of the state-of-the-art in the field of two major components of a LIB, namely, 
electrode materials and electrolytes, with special reference to the works performed in 
Joint Department of Electrochemical Energy Systems, Ukrainian National Academy of 
Sciences. A short list of some selected publications on the subject is given below [15]. 

In spite of the fact that the studies of electrode materials are increasing day by day, 
the number of materials currently employed in the battery industry is quite limited. Gra-
phites are almost exclusively used as anodes, and Li4Ti5O12 is their only rival, which ser-
ves in the so-called Toshiba’s SCiBsTM (Super Charge ion Batteries) powering, e.g., the 
Honda Fit electric vehicle. The list of cathode materials includes one of the oldest and 
the most widely used layered lithium cobalt oxide LiCoO2 and its more environmentally 
friendly competitors, like Li(NixMnyCoz)O2 and Li(NixCoyAlz)O2, two manganese spi-
nels, LiMn2O4 and LiNi0.5Mn1.5O4, and lithium ferrous phosphate LiFePO4. Analysis re-
veals that, first of all, the center of materials production is now shifted to the Eastern 
hemisphere, and major market moves are caused by Chinese players. Furthermore, al-
most all cathode and anode materials are produced by means of traditional technologies 
(sintering and precipitation), thousands papers describing their nanovarieties are of mere 
academic interest, and expectations for a revolutionary role of nanoapproaches are far 
from being incarnate. 
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Our works in the field of electrode materials for LIBs touch upon the so-called citric 
acid aided synthesis, which has been modified so as to fulfill the demands of obtaining 
nanosized materials, see [1] and references therein. In some cases, it has been interesting 
to synthesize various nanostructured varieties, like nano-leaves, -belts, -spheres, etc., and 
to compare their behavior with that of simple nanocrystals. Our practice shows that 
really, nanocrystalline materials overcome existing commercial analogues, especially in 
the case of surface modified samples [2,3]. They are able to be discharged with currents 
of around 45 Aꞏg-1 and hence are commensurable with those produced by SAFT, an 
exclusive contractor of US Army, Air Force and Navy (Fig. 1). 

 
Fig. 1. Specific capacity – specific power relation for batteries and supercapacitors. 

Points – literature data, stars – our data. Diagonal lines correspond to charge/discharge times. 
Thick diagonal line represents the charge/discharge time limit for nanomaterials.  

Рис. 1. Співвідношення між питомою ємністю та питомою потужністю для батарей та 
суперконденсаторів. Точки – літературні дані, зірочки – наші дані. Діагональні лінії 

відповідають часу зарядження / розрядження. Товста діагональна лінія дає межу часу 
зарядження / розрядження для наноматеріалів.  

 

In the field of electrolytes for LIBs, much work has been done so as to understand 
solvation and association equilibria in lithium salt solutions [4]. An unexpected conclu-
sion has been drawn regarding solvent separated ion pairs as major charge carriers in 
concentrated solutions. Charge transfer in this case is performed by means of the rota-
tion-relaxation mechanism. This possibility has been predicted by Fuoss in 1972; we ha-
ve been the first to prove this suggestion. Further, we have found that there are electro-
lytes with instant and long-living solvation environments. This enables one to properly 
select solvents for electrolytic solutions: Electrolytes with instant solvation spheres are 
preferable, since in this case, no energy losses for cation desolvation before intercalation 
is required. Finally, dynamic criteria have been elaborated, so as to discern between 
solvent separated and contact ion pairs in solutions. Now our efforts are directed towards 
the use of discrete mathematics, specifically, mathematical logics and sets theory for the 
description of the composition of solvates and ion pairs. 

So, based on our synthetic method we can obtain electrode materials for high-rate 
LIBs and understand of what electrolytes better serve the needs of battery industry. What 
follows from this notions, and what should be further steps towards creation of novel, 
more effective LIBs? 
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In our opinion, there are at least two problems to be solved for electrode nanomate-
rials. As follows from our comparative studies of microsized and nanosized spinels, the 
latter demonstrate high reaction ability and, unlike their bulk counterparts, do not 
tolerate even small overdischarges possibly occurring in cases if a failure happens in a 
battery equalizing control scheme [5]. 

Another, even more serious and unexpected problem touches upon the very principle 
of nanoscience, as applied to LIBs materials. It has been noticed in our works and in 
literature sources summarized in our review [2] that nanodimensionality is not a prerequ-
isite of the high-rate properties of electrode materials. Numerous examples exist when 
microsized samples demonstrate better electrochemical behavior than their nanosized 
analogues. Analysis shows that a key role in attaining high-rate properties plays the 
perfectness of materials obtained. Based on Frenkel’s diffusion theory we have shown 
that for perfect crystals of 100 nm size, the diffusion time equals to 0.2 s (Fig. 1). This 
means that charge/discharge current for such materials can arrive at 600 Aꞏg1. Achie-
ving this goal should be the immediate task of LIB materials science. 
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Серед різноманіття сполук органічної хімії барвники виділяються інтенсивним 
поглинанням видимого світла. Особливої уваги заслуговують поліметинові барв-
ники (ПБ), як потужні перетворювачі світлової енергії. Їх досліджують з точки зо-
ру моделі вивчення взаємозв’язку між будовою молекул і забарвленням сполуки. 
Крім того, ПБ особливо цінні практичним значенням, наприклад, здатністю прояв-
ляти себе як барвники-сенсибілізатори [1]. Барвники з сенсибілізуючими власти-
востями знайшли застосування у фотокаталізі, зокрема для створення фото каталі-
тичних систем з розширеним діапазоном світлочутливості. 

У даній роботі подано результати дослідження спектральних, електрохімічних 
та енергетичних характеристик симетричних катіонних ПБ 1–3 з метою з’ясування 
можливості використання їх як ефективних сенсибілізаторів TiO2 та одержання 
ефективних редокс-систем перетворення й акумулювання енергії сонячного випро-
мінювання. 
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Редокс-потенціали досліджуваних барвників-сенсибілізаторів визначали мето-
дом циклічної вольт-амперометрії, використовуючи вольтамперметр BAS 100B/W 
Electrochemical Workstation зі стандартною триелектродною коміркою згідно з ме-
тодикою [2]. Циклічні вольт-амперограми реєстрували зі швидкістю розгортки по-
тенціалів – 100 мВꞏс-1 (рис. 1). Для перевірки зворотності редокс-процесів циклічні 
вольтамперограми знімали при швидкостях розгортки потенціалу 20, 100, 500, 
1000 мВꞏс-1, також використовували результати, отримані з програмного забезпе-
чення (напівдиференціальна деконволюція). 

Представлені на рис. 1 циклічні вольт-амперні криві відображають чіткі про-
цеси окиснення та відновлення для досліджуваних барвників. Аналіз їх показує, 
що отримані з циклічних вольт-амперних кривих результати можна використо-
вувати для розрахунку потенціалів окиснення та відновлення ПБ. 
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Рис. 1. Циклічні вольт-амперні криві електродних процесів за участю ПБ 1–3 

Fig. 1. Сyclic voltammetry curves for electrode processes involving PD 1–3 
 
Зі спектральних та електрохімічних даних проведено визначення енергії пе-

реходу електрона барвника з основного у збуджений стан (табл. 1). Установлено, 
що різниця між енергією поглинання світла та потенціалами відновлення й окис-
нення – незначна, що свідчить про можливість використання запропонованих ме-
тодів для знаходження енергетичних величин. 

На основі виміряних потенціалів окиснення та відновлення поліметинових 
барвників розраховано енергії HOMО і LUMO та побудовано енергетичні діаграми 
розташування їх енергетичних рівнів відносно електрофізичних характеристик 
TiO2 (рис. 2). Показано, що зі зростанням довжини поліметинового ланцюга на 
одну вініленову групу зменшується енергетична щілина і, відповідно, енергія, яка 
необхідна для переходу молекули з основного у збуджений стан. Аналіз енерге-
тичної діаграми показав, що потенціали окиснення молекул Б1–Б3 у електронно 
збудженому стані (енергетичний рівень LUMO) розташовані вище, ніж потенціал 
зони провідності TiO2. Отже, процеси інжекції електронів у зону провідності 
напівпровідника – термодинамічно дозволені, що забезпечує можливість його 
сенсибілізації досліджуваними барвниками. 

 
Таблиця 1. Спектральні й електрохімічні результати (редокс-потенціали півхвилі) ПБ 1–3 

Table 1. Spectral and electrochemical parameters (half-wave redox potentials) for the dyes D1–D3 

Спектральні 
дані 

Електрохімічні 
 дані 

Енергії HOMO 
і LUMO, еВ 

Eox Ered 
ПБ 

λmax, 

нм 
Ehν, 
eВ відносно с.в.е. 

EHOMO ELUMO 

Різниця 
енергій 

∆E, 
eВ 

Еg, 
еВ 

1 766 1,62 0,985 -0,397 -5,40 -3,85 0,24 1,55 
2 876 1,42 0,730 -0,366 -5,14 -3,79 0,32 1,35 
3 993 1,25 0,588 -0,316 -5,01 -3,79 0,35 1,22 

*Примітка: λ – максимум смуги поглинання, Ehν – ширина забороненої зони, розрахована зі спек-
тральних характеристик, Eox і Ered – потенціали окиснення та відновлення, розраховані відносно с.в.е., 
∆E – різниця між енергією поглинання світла (1240/hν) та потенціалами окиснення і відновлення, Еg – 
ширина забороненої зони, розрахована з електрохімічних даних 
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Рис. 2. Діаграма розташування енергетичних рівнів НОМО і LUMO Б1–Б3 та TiO2 

Fig. 2. НОМО and LUMO energy levels disposition for D1–D3 dyes and TiO2 
 
Вперше для сенсибілізації TiO2 застосовано симетричні катіонні ПБ й одер-

жано спектральні, електрохімічні й енергетичні показники потенційних сенсибі-
лізаторів. Отримано вольт-амперні характеристики досліджуваних ПБ, визначено 
області їх світлочутливості та редокс-потенціали у збудженому стані. 
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A character of influence of structural composition on the spectral, electrochemical and energy parameters 

of some polymethine dyes has been determined. Potentials of oxidation and reduction were measured for the 
dyes using cyclic voltammetry and then the experimental data were used to calculate HOMO and LUMO 
energy levels followed by evaluation of possible utilization of the dyes as TiO2 sensitizers to construct highly 
effective redox-systems. A dependence of these parameters on length of the polymethine chain has been found 
and it was shown that increase in the chain length results in decreased losses of energy generated at excitation 
of the electrons. This effect is caused by better distribution of the energy among greater number of π-bonds 
leading to more complete utilization of the light quanta energy.  
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Літій-іонні акумулятори є найбільш передовим типом акумуляторів, які вико-
ристовуються в мобільних телефонах, ноутбуках та інших портативних електрон-
них пристроях, а також у медичному обладнанні та об’єктах вивчення космосу. 
Недоліком акумуляторів, у яких використовується рідкий апротонний органічний 
електроліт, є можливе проростання дендритів від катоду до аноду, що призводить 
до повної зупинки акумулятора, який стає небезпечним. Ще одним недоліком є 
обмежений інтервал робочих температур. Альтернативою є літієві твердотільні 
акумулятори [1].  

Недоліки існуючих твердотільних літієвих акумуляторів найчастіше зумовлені 
низькими провідностями твердого електроліту (105107 Ом1см1), чи хімічною 
або електрохімічною нестабільністью твердого електроліту в контакті з літієвим 
анодом. Завдяки своїм характеристикам зараз активно досліджуються дві групи 
матеріалів: сульфідні чи оксисульфідні стекла (наприклад, Li2S-SiS2-Li4SiO4, 
Li10GeP2S12, 70Li2S-30P2S5) та оксидні матеріали. Тверді електроліти на основі 
сульфідів показують високу провідність після пресування порошків без подальшої 
термічної обробки. Однак їх недоліком є висока реакційна здатність з водою, що  
істотно ускладнює роботу з ними. Значно кращу стабільність у вологій та повітря-
ній атмосфері демонструють тверді електроліти на основі кристалічних оксидних 
систем. Перспективними для практичного використання є чотири класи оксидних 
матеріалів  титанати лантану-літію Li3xLa2/3-xTiO3 зі структурою перовськиту [2], 
фосфати титану-алюмінію-літію (Li1,3Al0.3Ti1.7(PO4)3) зі структурою NASICON [3], 
оксинітрид фосфату літію LiPON [4] та цирконати ланатну-літію (Li7La3Zr2O12) зі 
структурою гранату [5]. Фосфат титану-алюмінію-літію (Li1,3Al0.3Ti1.7(PO4)3) (LATP) 
зі структурою NASICON є твердим електролітом, який показує одну з найвищих 
провідностей по йонах літію при кімнатній температурі (~103105 Ом1см1). 
Синтез LATP в основному здійснюється методом твердофазних реакцій або ж лит-
тям з розплавів [3,6]. Дані методи синтезу вимагають досить високих температур 
(від 1200 до 1450°С), що призводить до значних втрат літію, а це, в свою чергу, 
негативно впливає на іонну провідність. Крім того, при цьому одержують частин-
ки великих розмірів та неоднофазний продукт (через наявність додаткових фаз 
ТіО2 і AlPO4) [3]. Ефективним методом для синтезу багатокомпонентних оксидних 
матеріалів при низьких температурах є золь-гель метод. Золь-гель метод дозволяє 
отримувати слабкоагломеровані кристалічні наночастки, гомогенізувати суміш на 
молекулярному рівні і знизити температури синтезу літійпровідних фаз. Труднощі, 
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що виникають при золь-гель синтезі LATP, пов’язані з низькою розчинністю фос-
фатів у спиртових розчинах і утворенням продуктів гідролізу алкоксидів титану в 
присутності води. Проте  використання методу Печіні для приготування LATP з 
використанням нетоксичних реагентів, а саме: водних розчинів солей нітратів 
літію та алюмінію дає змогу уникнути цих труднощів. 

Шаруваті оксиди LiNi1-x-yCoxMnyO2 завдяки своїм хорошими електрохімічними 
показниками та високій безпеці були визначені як один найперспективніших ка-
тодних матеріалів в літієвих акумуляторах [7]. LiNi1-x-yCoxMnyO2 має кращу цик-
льованість, ніж LiCoO2, більш високу питому ємність, ніж LiNiO2, і більш високу 
безпеку та меншу вартість, ніж LiMnO2. 

Нанопорошок LATP був приготовлений методом Печіні. Для цього як вихідні 
реагенти використовували водні розчини солей нітратів літію LiNO3 та алюмінію 
Al(NO3)3, диацетилацетонатдиізопропілат (IV) титану C16H28O6Ti, ортофосфорну 
кислоту 85% H3PO4, лимонну кислоту C6H8O7 та етиленгліколь C2H6O2. Встанов-
лено, що структура NASICON кристалізується в одну стадію при 700°С в ромбо-
едричну систему (просторова група R3c) з параметрами гратки а = 8.5098(1) Å,  
с = 20.8306(4) Å.  

Отримані частки з розмірами 10–50 нм були використані для отримання кера-
міки зі щільністю 9193%. Мікроструктурні дослідження показали, що кераміка на 
основі наночасток LATР складається з зерен, які знаходяться в широкому діапа-
зоні розмірів (5мкм < d < 20мкм), а також склофази. Дослідження провідності 
показало, що при кімнатній температурі загальна провідність σ = 5∙105 Ом1∙см1 
(де 3,64∙106 Ом1∙см1 (провідність границь зерен), 1,74∙104 Ом1∙см1 (склофаза) 
та 4,12∙103 Ом1∙см1 (об’єм зерен)).  

Відомо, що границя твердий електроліт/катод може мати високий опір. Для 
зменшення цього опору було вирішено використовувати композитний катодний 
матеріал на основі LiNi0.5Co0.2Mn0.3О2 (NCM) з додаванням LATР. Було встановлю-
но, що оптимальною є добавка 1мас% LATР. Катодний композитний матеріал на 
основі NCM+LATР зберігає високу питому ємність навіть після 100 циклів заряд-
розряд. Композитний катодний матеріал на основі NCM-LATP демонструє незнач-
не падіння ємності навіть після 100 циклів заряд-розряд (~ 10%), в той час як па-
діння ємності в чистому катодному матеріалі NCM без добавок становить ~ 30%. 

Природа падіння ємності катода полягає в наступному  під час циклування 
катодний матеріал при високих потенціалах взаємодіє з електролітом, ПВДФ та 
алюмінієвим струмовідводом, що призводить до утворення розчинних сполук ко-
бальту та марганцю. Цей процес руйнує структуру катодного матеріалу, а також 
розчині сполуки є небезпечними для анода. Покриття поверхні NMC  шаром LATP 
покращує електрохімічну поведінку NMC, а саме знижує втрату ємності на 100-му 
циклі до 18%, в той час як втрата ємності необробленого зразку NMC в анало-
гічних умовах дорівнює 36%. Таким чином, нанесення твердотільного електроліту 
(LATP) на катодний матеріал може суттєво покращити стабільність електричних 
характеристик літій-іонних акумуляторів при тривалому циклуванні і збільшити 
календарний строк його служби. 

В роботі досліджений лабораторний прототип твердотільного акумулятора з 
електролітом на основі LATP та композитним катодом на основі NCM+LATР і 
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металевим літієвим анодом. Отримані результати вказують на стабільність елек-
тричних характеристик розроблених твердотільних акумуляторів при циклуванні.   
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In this work pellets of titanium-aluminum-lithium phosphate (Li1,3Al0.3Ti1.7(PO4)3) (LATP) with a NASICON 

structure have been used as the solid electrolyte. The composite cathodes base on LiNi0.5Co0.2Mn0.3О2 (NCM) 
and nanoparticles of LATP have been obtained and their electrochemical properties have been investigated. It 
was determined that the composite cathode based on NCM-LATP shows a slight decreasing of capacity even 
after 100 charge-discharge cycles (~ 10%), comparatively with a pure cathode material (NCM) without 
additives (~ 30%).The laboratory prototype of a solid-state battery with oxide electrolyte LATP, composite 
cathode based on NCM-LATR and metal lithium anode has been developed. The obtained results show the 
stability of the electrical characteristics of the developed solid-state batteries during cycling. 

  
Key words: solid-state battery; Li-conducting materials, oxide electrolytes  



Секція 2. Хімічна енергетика та технічна електрохімія 209 
 

УДК 544.654.2 

Світлана КОЧЕТОВА, Сергій ДЕВ’ЯТКІН 

ЕЛЕКТРОХІМІЧНА ПОВЕДІНКА ОКСИДУ МОЛІБДЕНУ ТА ЙОГО 
СПОЛУК В КАРБАМІДНИХ РОЗПЛАВАХ  

 Інститут загальної та неорганічної хімії ім. В.І. Вернадського НАН України,  
пр. Паладіна 32/34, 03142 Київ, Україна, e-mail: devyatkin@yahoo.com 

 
Карбамідні розплави знайшли застосування як електроліти для електрохімічної 

обробки металів [1]. У даній роботі буде досліджено можливість електрохімічного 
осадження тугоплавких металів на прикладі молібдену. 

Розчинність і електрохімічну поведінку MoO3, Li2MoO4, Na2MoO4, K2MoO4 та 
CaMoO4 досліджували в карбамідних розплавах при температурі 135С. Електро-
хімічні експерименти проводили в кварцовій комірці при температурі 135С. Всі 
солі, які використовували для досліджень, були марки х.ч.  

Вольтамперні дослідження проводили в скловуглецевому тиглі, який слугував 
допоміжним електродом. Як робочий електрод використовували стержень з скло-
вуглецю (S = 0.40.6 см2), як електрод порівняння  срібний електрод  Ag/AgNO3 

(0.1 ваг.%). Зйомку вольтамперограм проводили за допомогою потенціостату 
Elektroflex EF453 (Угорщина). 

При проведенні електролізу катодами були нікелеві пластини. Як анод і 
ємності для розплаву використовували скловуглецевий тигель. Катодний продукт 
аналізували методами електронної мікроскопії (JEM-2100F SE, JEOL, Японія) і 
рентгенофазового аналізу (ДРОН-3 м).  
 CaMoO4 слабо розчиняється в карбамідному розплаві, тому на вольтамперних 
кривих не спостерігається розряд молібдену. Розчинність Li2MoO4, Na2MoO4, 
K2MoO4, MoO3 в карбамідних розплавах при температурі 135С досягає 5 мас.%, 
що дозволяє проводити вольтамперні дослідження та експерименти з електролізу. 

Типову циклічну вольтамперограму для карбамідного розплаву, що містить 
сполуки оксиду молібдену, зображено на рис. 1. Залежність граничного струму і 
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Рис. 1. Циклічна вольтамперограма розплаву (NH2)2CONa2MoO4 (9,2×105 моль/см3)  

при 135С, v = 0,01 В/с, S = 0,47 см2 

Fig. 1. Cyclic voltammogram of the (NH2)2CONa2MoO4 melt (9.2×105 mol/cm3)  
at 135С, v = 0.01 V/s, S = 0.47 cm2 
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потенціалу хвилі від концентрації оксиду молібдену в розплаві і швидкості накла-
дання потенціалу свідчить про незворотність процесу, що спостерігається.  
 Вольтамперні залежності, характерні для карбамідних розплавів, наведено на 
рис. 2. При додаванні в розплав оксидних сполук молібдену, концентрація катіону 
молібдену різна, тому в знаменнику густини струму ми додали концентрацію: 

j = I / (S C), 
де I – струм (А), S – площа індикаторного електроду (см2), С – концентрація 
(моль/см3). На підставі наведених вольтамперограм можливо зробити висновок, 
що максимально граничні струми характерні для системи (NH2)2CO-Na2MoO4. 
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Рис. 2. Вольтамперограми розплавів (NH2)2COMoO3 (Li2MoO4, Na2MoO4, K2MoO4)  
при 135С, v = 0,01 В/с 

Fig. 2. Voltammograms of the (NH2)2COMoO3 (Li2MoO4, Na2MoO4, K2MoO4) melts 
at 135C, v = 0.01 V/s 

Електролізом карбамідних розплавів, що містять сполуки оксидів молібдену, 
при густині струму 1020 мА/см2 були отримані мікронні покриття Mo на нікеле-
вих катодах, а також порошки металевого Mo. 
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Carbamide melts were used as electrolytes for electrochemical machining of metals. Was studied the 
possibility of electrochemical deposition of refractory metals from carbamide melts contain molybdenum oxide  
at a temperature 1350С.When studying the behaviour of molybdenum oxide electrochemical and its compounds 
(MoO3, Li2MoO4, Na2MoO4, K2MoO4 and CaMoO4) in molten carbamide, it can be concluded that the 
maximum limit currents characterize for the systems (NH2) 2CO-Na2MoO4. 
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В останній час все більше і більше уваги приділяється визначенню 
синтетичних харчових барвників, які широко застосовуються при виробництві 
різноманітних продуктів харчування, парфумерних та косметичних товарів, а 
також фармацевттичних препаратів. Необхідність контролю над їх вмістом 
пов’язана негативним впливом цих сполук на здоров’я людини. Тому розробка 
високочутливих та селективних аналітичних методів визначення харчових 
барвників є актуальним завданням. 

В даній роботі нами досліджена можливість одночасного вольтамперомет-
ричного визначення барвників Жовтий «Сонячний Захід» (ЖСЗ) та Тартразин 
(ТАН) з використанням вугільно-пастового електроду, модифікованого силікалем 
з імпрегнованим хлоридом цетилпіридинію (ВПЕ-СГ-ЦПCl). 

Вибір ВПЕ-СГ-ЦПCl обумовлений збільшенням сили струму окиснення визна-
чуваних барвників в 2 рази порівняно з ВПЕ та у 2,4 рази порівняно з ВПЕ-СГ 
 

 

Рис. 1. Квадратно-хвильові вольтамперограми суміші ЖСЗ і ТАН на ВПЕ (переривчаста 
лінія), ВПЕ-СГ (точкова лінія), ВПЕ-СГ-ЦПCl (суцільна лінія) (а) та залежність струму 

окиснення ЖСЗ (суцільна лінія) і ТАН (переривчаста лінія) від pH середовища (б). 

Fig. 1. Square-wave voltammograms of Sunset Yellow FCF and Tartrazine mixture on CPE 
(dotted line), CPE-SG (dash line), CPE-SG-CPCl (solid line) (a) and plot of the oxidation peak 

current of Sunset Yellow FCF (solid line) and Tartrazine (dash line) on CPE-SG-CPCl as a 
function of pH solution. 

а / а                                                                                 б / b
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Рис 2. Квадратно-хвильові вольтамперограми суміші ЖСЗ та ТАН при різній концентрації: 

1  1 мкМ; 2 – 0.8 мкМ; 3 – 0.6 мкМ; 4 – 0.4 мкМ; 5 – 0.2 мкМ; 6 – 0.01 мкМ (а) і 
градуювальні графіки визначення ЖСЗ та ТАН (б). 

Fig 2. Square-wave voltammograms of Sunset Yellow FCF and Tartrazine mixture for various 
concentrations: 1  1 μM; 2 – 0.8 μM; 3 – 0.6 μM; 4 – 0.4 μM; 5 – 0.2 μM; 6 – 0.01 μM (a) and 

plots of the peak currents as a function of Sunset Yellow FCF and Tartrazine concentration. 
 

рис. 1, а). Встановлено, що найвища сила струму спостерігається при співвідно-
шенні СГ до ЦП-Cl 2:1 та масовій частці модифікованого силікагелю в пасті 5%. З 
рис. 1, б видно, що максимальні струми окиснення спостерігаються при pH = 2 у 
випадку обох барвників. Залежності струмів окиснення ЖСЗ і ТАН від швидкості 
розгортки потенціалу описуються наступними рівняннями: ia(ЖСЗ)=0.042υ+0.721 (R² 
= 0.991); iс(ЖСЗ) = 0.0099υ – 0.127 (R² = 0.995); ia(ТАН) = 0.0691υ - 0.2756 (R² = 0.996). 
Виходячи з отриманих даних, можна зробити висновок, що струми окиснення і 
відновлення ЖСЗ та струм окиснення ТАН на ВПЕ-СГ-ЦПСl мають адсорбційну 
природу, а оптимальні значення потенціалу і часу накопичення складають для 
ЖСЗ  400 мВ і 180 с та для ТАН  300 мВ і 300 с. 

Використовуючи залежність Ep = f lg(υ) була розрахована кількість електронів 
та коефіцієнти переносу заряду піків окиснення (n=1.21≈1; 1α=0.49) і відновлення 
(n=1.21≈1; α=0.51) для ЖСЗ та піку окиснення (n=1, 1α=0.5) для ТАН. 

Оптимізовано умови квадратно-хвильової розгортки (A = 40 мВ, ν = 25 Гц,  
υ = 100 мВ/с для ЖСЗ та A = 30 мВ, ν = 25 Гц, υ = 100 мВ/с для ТАН) та побу-
довано градуювальні графіки для визначення барвників при сумісній присутності 
(рис. 2). Градуювальні графіки лінійні в діапазоні концентрацій ЖСЗ 0.021 мкМ 
та ТАН 0.041 мкМ. 

На підставі отриманих градуювальних графіків розраховані нижні межі вияв-
лення (3σ) та нижні межі кількісного визначення (10σ) для ЖСЗ (0.005 мкМ і 
0.016 мкМ) та ТАН (0.008 мкМ і 0.025 мкМ). Розроблений сенсор був апробований 
при визначенні барвників ЖСЗ та ТАН при сумісній присутності в модельних роз-
чинах та у солодкому напої (див. таблицю) з RSD, що не перевищує 2.5%.  

а / а                                                        б / b
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Таблиця. Результати визначення барвників ЖСЗ та ТАН в модельних розчинах і 

солодкому напої (n = 3, P = 0.95) 

Table. Results of Sunset Yellow FCF and Tartrazine determination in model solutions and soft 
drink (n = 3, P = 0.95) 

Введено, мкг Знайдено, мкг RSD, % Об’єкт 
аналізу ЖСЗ ТАН ЖСЗ ТАН ЖСЗ ТАН 

4.52 5.34 4.57±0.25 5.41±0.34 2.2 2.50 
6.33 6.41 6.39±0.28 6.43±0.1 1.78 0.61 Модельний розчин 
13.57 7.48 13.64±0.33 7.40±0.41 1.0 2.24 

Солодкий напій   16±0.84 
 (мкг/мл) 

17± 0.82 
(мкг/мл) 

2.1 1.9 
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In this work we have proposed the carbone-paste electrode modified by silica impregnated with cetylpiri-
dinium chloride for simultaneous determination of sunset yellow FCF and tartrazine. The optimal conditions 
for the determination of sunset yellow FCF (pH = 2, Eads = 400 mV and tads = 180s) and tartrazine (pH = 2,  
Eads = 300 mV and tads = 300s) were established. The optimal conditions for the square-wave voltammetric 
determination of dyes (A=40 mV, ν=25 Hz, υ=100 mV/s for sunset yellow FCF and A=30 mV, ν=25 Hz, 
υ=100 mV/s for tartrazine) were obtained. The calibration curves are linear in the concentration ranges of 
sunset yellow FCF  0.02-1 μM and tartrazine 0.04-1 μM respectively. The developed sensor has been tested for 
simultaneous determination of dyes in model solutions and soft drink with RSD no more than 2.5% 
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Розробка нових ефективних, екологічно чистих, енергозберігаючих методів і 

матеріалів для отримання високоякісної води є одним з пріоритетних завдань на-
уки, спрямованим на поліпшення здоров'я людей та досягнення сталого розвитку 
країни. Адсорбційні методи видалення, розділення і концентрування цінних або 
токсичних домішок водних розчинів залишаються найбільш ефективними, особи-
во при застосуванні іонообмінних матеріалів. Такі адсорбенти вибірково поглина-
ють з водних розчинів ті або інші іонні домішки. Окрім того, пориста структура 
матеріалів забезпечує високу рухливість адсорбованих іонів при зовнішньому 
впливі (хімічному, термічному або електричному). До адсорбентів, які поєднують 
високу рухливість сорбованих іонів та селективність, відносяться композити, які 
включають гідратовані оксиди багатовалентних металів. Оксигідратні адсорбенти 
характеризуються високою швидкістю та вибірковістю поглинання токсичних 
кисень-вмісних іонів (As (V), Cr (VI), гідролізні форми Cd (II), Pb (II), та ін.), моле-
кул, які здатні до дисоціації (борна кислота, бензойна кислота, фенол), а також 
значною хімічною та термічною стійкістю. Вони можуть успішно застосовуватися 
для очищення промивних вод гальванічних виробництв, охолоджуючої води ядер-
них реакторів, питної води тощо [1]. Висока швидкість іонного обміну дозволяє 
розглядати оксигидрати як перспективні міжмембранні наповнювачі для електро-
деіонізації, яка є екологічно безпечною альтернативою класичному іонному 
обміну [24].  

Оксигідрати металів IV групи побудовані з октаедрів МО6, що утворюють про-
сторові тунелі розміром 0,5-1 нм. При цьому в ряду металів Zr(IV), Ti(IV), Sn(IV), 
Mn(IV) відбувається зміна структурних (координаційне число, КЧ), електричних 
(іонний потенціал катіону, що утворюєте оксид, , положення точки нульового за-
ряду, pHo) і кислотно-основних (константи протонування-депротонування поверх-
невих груп, рК1, рК2 відповідно) властивостей поверхні.  В свою чергу, ця сукуп-
ність факторів впливає на співвідношення протоно-донорних та протоно-акцеп-
торних властивостей поверхні неорганічної складової композиційних матеріалів. 
Тому дослідження впливу вищевказаних факторів на селективні і транспортні 
властивості органо-неорганічних композиційних матеріалів, що містять як неорга-
нічну складову оксигідрати металів Zr(IV), Ti(IV), Sn(IV), Mn(IV), дозволить прог-
нозувати функціональні властивості, такі як іонна провідність нових матеріалів на 
основі метал-оксидних матриць.  

Синтезовано ряд гібридних оксид-вмісних іонітів шляхом золь-гель осадження 
селективного компоненту у сильнокислотних (КУ-2-8, Dowex HCR-S) та сильно-
основних (Dowex Marathon 11, Dowex SBR-P) органічних іонообмінних матрицях 
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та досліджено адсорбційні і електропровідні властивості отриманих композитів. 
Зокрема було вивчено адсорбцію аніонів, які містять As(V) та Cr(VI), а також ка-
тіони Cd(II), Pb(II) органо-неорганічними адсорбентами, що включають гідрато-
вані оксиди Zr(IV), Ti(IV), Sn(IV), Al(III), Fe(III), розраховано величини коефі-
цієнту розподілу. Виявлено вибірковість адсорбентів по відношенню до вказаних 
іонів в присутності надлишку однозарядних конкуруючих іонів (K+, NO3

, Cl). 
Знайдено, що у випадку застосування в складі гібридних адсорбентів оксидів 
Zr(IV), Ti(IV), Sn(IV) адсорбат утворює з поверхнею зовнішньосферні комплекси, 
що дозволяє впливати на адсорбційну рівновагу із суттєвим зниженням об’єму та 
концентрації реагентів для хімічної регенерації або енерговитрат для термічної або 
електрохімічної регенерації. Із використанням імпедансної спектроскопії виміряно 
іонну провідність полімерних іонітів та органо-неорганічних композитів на їх 
основі, досліджено як Н або ОН, так і заміщені форми. Для вимірювання іонної 
провідності матеріалів у вихідній іонній формі гранули гібридних адсорбентів або 
вихідних смол витримували у 0,1 М азотній кислоті та відмивали дистильованою 
водою. Для імпедансних досліджень використовували призматичну комірку кон-
денсаторного типу з електродами, виготовленими з платинованого титану. Конт-
роль ступеню відмивання проводили до досягнення постійної величини електрич-
ної провідності гранул матеріалу. Цей параметр розраховували із значення актив-
ного електричного опору, який визначали з діаграм Найквіста. Для побудови вка-
заних діаграм знімали спектри імпедансу на електрохімічному модулі PGSTAT 
302N Metrohm Autolab у діапазоні частот 102  105 Гц. Як робочу рідину 
застосовували дистильовану воду з величиною електричного опору не менш ніж 
5,7ꞏ104 См/м. Для переводу матеріалів у ту або іншу іонну форму використову-
вали 0.1 М розчини відповідних солей, співвідношення мас твердої та рідкої фаз 
становило 1:100-250, час контакту становив не менше 24 год, розчини інтенсивно 
перемішували. Незмінність у часі величин рН розчинів свідчила про встановлення 
адсорбційної рівноваги, після цього адсорбенти відмивали деіонізованою водою. 
Вміст адсорбованих іонів в одиниці об’єму іоніту визначали десорбцією 0.1 М 
азотною кислотою (час контакту становив не менше 48 год) із подальшим аналізом 
елюату атомно-абсорбційним методом. 

Встановлено, що усі катіонообмінні адсорбенти характеризуються підвищеною 
електропровідністю у вихідній формі порівняно із немодифікованими смолами. 
Величини іонної провідності адсорбентів після поглинання іонів Pb(II) наведено у 
табл. 1. Видно, що збільшення концентрації розчину, який використовувався для 
насичення, призводить до зменшення провідності. Проте для полімерного іоніту 
величини провідності в цілому нижчі, ніж для гібридних адсорбентів. Показано, 
що більшість аніонообмінних адсорбентів характеризуються зниженням електро-
провідності у вихідній формі порівняно з органічною матрицею. Але введення 
гідратованого оксиду олова збільшує іонну провідність аніонообмінної смоли Do-
wex SBR-P, як ОН, так і арсенатної форми. При поглинанні арсенат-іонів з вихід-
ного розчину (NaH2AsO4, рН=79) іонна провідність аніонообмінної смоли Dowex 
SBR-P збільшується в 23 рази. При переводі аніонообмінних адсорбентів в арсе-
нат-заміщену форму при вихідному значенні рН розчину 23, їх провідність збіль- 
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Таблиця 1. Іонна провідність адсорбентів у H формі і після поглинання іонів Pb(II) 

Table 1. Ionic conductivity of the adsorbents in H forms and after adsorption of Pb(II) ions 

Адсорбент Рівноважний розчин Pb(NO3)2, М Іонна провідність, Смꞏм-1 
Dowex НСR-S  0,083 
Dowex НСR-S 0,001 0,035 
Dowex НСR-S 0,01 0,034 
Dowex НСR-S/16%Zr  0,183 
Dowex НСR-S/16%Zr 0,001 0,055 
Dowex НСR-S/16%Zr 0,01 0,037 

 
шується в 210 разів, що може бути пояснено збільшенням поглинання аніонів 
неорганічною складовою у відповідності до кислотно-основних властивостей 
оксидів. Зважаючи на високі величини провідності у заміщених формах, компо-
зиційні іоніти можуть бути використані для електродеіонізаційного видалення з 
розчинів токсичних іонів. 
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Organic-inorganic adsorbents were synthesized. The materials are based on cation and exchange resins, 
which were modified with hydrated oxides of multivalent metals, such as Zr(IV), Ti(IV), Sn(IV), Mn(IV). 
Electrical conductivity of both the pristine polymers and hybrid adsorbents has been investigated using 
impedance spectroscopy. Preliminarily the adsorbents were loaded with As(V) and Cr(VI)-containing anions or 
Cd(II) and Pb(II) cations. The order of the conductivity magnitude has been shown to achieve 10-2 S m-1. This 
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Електроліз води є одним із основних способів виробництва водню у водневій 

енергетиці. При його виробництві більшу увагу приділяють електролізу з твердим 
протонпровідним полімерним електролітом (ТПЕ). Дана технологія виробництва 
водню є екологічно чиста та забезпечує високу ефективність роботи електролізера 
при високій густині струму і низьких температурах (<100 °С). Порівняно з елек-
тролізером на основі лужного електроліту, електроліз води в електролізері з ТПЕ 
має ряд переваг, в основному з точки зору екологічності, безпеки і більш високої 
чистоти одержуваних газів. Також суттєвим недоліком електролізера з лужним 
електролітом є його високе енергоспоживання. 

При застосуванні ТПЕ у вигляді тонких мембран, на відміну від комірок з рід-
ким електролітом, є ряд істотних переваг. Комірки з ТПЕ не мають витоків агре-
сивних рідин; відсутня необхідність регенерації електроліту в ході роботи (Немає 
розведення електроліту продуктом реакції - водою, і електроліт не реагує з 
вуглекислим газом, як у випадку лужного електроліту). Відсутність рідкого луж-
ного електроліту різко знижує корозію металевих частин обладнання. особливо 
слід підкреслити, що відведення газоподібних продуктів виконується з тильного 
боку електродів, що полегшує організацію газорідинних потоків всередині комірки. 
В електролізерах з твердополімерним електролітом використовуються високодис-
персні порошкові каталізатори, які мають високі значення питомої активної по-
верхні порівняно, наприклад, зі скелетними каталізаторами. Можливе проведення 
процесу при значних перепадах тиску (мембрана має низьку газопроникність). 
Зниження відстані між електродами до товщини мембрани призводить до змен-
шення омічних втрат; системи з ТПЕ характеризуються високою пожежо- і вибу-
хобезпечністю. Однак, відсутність рідкого електроліту створює і певні проблеми. 
Так, лише ті частинки електрокаталізаторів, що знаходяться в безпосередньому 
контакті з ТПЕ, можуть приймати ефективну участь в електрохімічному процесі, 
що вимагає досить складної організації електрокаталітичних шарів. 

Метою роботи була розробка мембранно-електродного блоку електролізера на 
основі протонпровідної мембрани типу Nafion®, визначення оптимального складу 
каталізаторів для виділення кисню та водню в процесі електролізу води та метод їх 
синтезу. Визначити навантаження каталізаторів на одиницю площі кисневого та 
водневого електродів, оптимальний склад каталітичних чорнил, розробити та 
відпрацьовати методику нанесення каталітичного шару. 

В процесі роботи було розроблено корпус електролізеру, який виготовляється з 
оргскла. Електролізер складається з двох бокових стінок, в яких виконані посад-
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кові місця для струмопідвідних пластин з катодного боку пластина виготовлена з 
нержавіючої сталі, з анодного боку для запобігання окисненню матеріалу Туво-
реним киснем пластина виготовлена з титану. Між пластинами знаходиться 5-ша-
ровий мембранно-електродний блок електролізеру, який складається з двох газо-
дифузійних шарів, роль яких виконує графітовий папір з нанесеними на них 
каталізаторами та мембраною типу Nafion® між ними. 

В ході виконання роботи нами було розроблено методику синтезу каталізатору 
Pt/C, для катодного електроду електролізера. Використання вуглецевого носія пла-
тинового каталізатора дозволяє не лише підвищити ефективність використання 
платини але і підвищує гідрофобні властивості каталізатору, що є суттєвим показ-
ником для катоду електролізера води. Приготування електрокаталізатору Pt/C 
проводили поліол методом за допомогою етиленгліколю, водного розчину H2PtCl6, 
та окисненої ХС-72, при pH розчину до 911. В результаті отримуємо електро-
каталізатор складу Pt 40% ХС-72 [1]. 

Як електрокаталізатор виділення кисню була використана іридієва чернь 
процес синтезу якої також був відпрацьований. Як прекурсор було використано 
H2IrCl6. Відновлення іридію проводили лужним розчином борогідриду натрію з 
додаванням полівінілпіролідону, який забезпечує більшу дисперсність отриманої 
іридієвої черні. 

Нанесення каталізатору на газодифузійний шар (ГДШ) проводилось розпилен-
ням з використанням аерографу. Для нанесення каталітичного шару за допомогою 
аерографу готувались каталітичні чорнила, які складаються з мономеру мембрани 
Nafion D521, дистильованої води та відповідного каталізатору, для катодної сто-
рони Pt 40% ХС-72, для анодної Ir-чернь. В процесі нанесення каталітичного шару 
кількість каталізатору контролювали зважуванням ГДШ на аналітичних терезах. 
Фінальною стадією формування мембранно-електродного блоку є спікання двох 
ГДШ з нанесеними на них каталізаторами з протон провідною мембраною в печі 
за температури 120 ºС. 

В результаті проведення серії експериментів було визначено, що основний 
вплив на характеристики електролізеру чинить кількість анодного каталізатору, 
тобто іридієвої черні. На рис. 1. приведено вольт-амперні залежності електролі-
зерів з навантаженням каталізатору на одиницю площі Як видно з рисунку при од-
наковому навантаженні каталізатору на катодному боці МЕБ і різному на анод-
ному, суттєво змінюються показники потужності електролізеру. 

В ході даної роботи було розроблено оптимальний метод синтезу та нанесення 
каталізаторів на газодифузійний шар МЕБ електролізеру. Визначено оптимальне 
навантаження каталізатору на одиницю площі, яке забезпечує необхідні робочі 
характеристики та стабільність роботи електролізеру в часі. 
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Рис. 1. Вольтамперні характеристики електролізерів з навантаженням каталізатору  
на одиницю площі Pt 40% ХС-72  2 мг/см2; Ir  1мг/см2 (1);   

Pt 40% ХС-72  2 мг/см2; Ir  2 мг/см2 (2) 

Fig. 1. Volt-ampere characteristics of electrolyzers with load of catalyst per unit area  
Pt40%/XC-72  2 mg/см2; Ir  1 mg /см2 (1); Pt40%/XC-72  2 mg /см2; Ir  2 mg /см2 (2) 
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Дана робота присвячена дослідженню функціональних електрохімічних власти-

востей гібридних нанокомпозитів на основі поліаніліну (PAni) та 2D матеріалів, 
таких як графен, MoS2 і WS2, як активних компонентів електродів суперконден-
саторів. Для одержання зазначених нанокомпозитов нами був застосований високо 
продуктивний та екологічно сприятливий механохімічний метод, що не потребує 
використання токсичних розчинників. 

Нанокомпозит на основі PAni а графену (Gr) був одержаний з вмістом остан-
нього 15 ваг.%. Встановлено, т що такий матеріал є електропровідним та характер-
ризується провідністю 0,7 Ом-1см-1. За допомогою методу ТЕМ показано рівномір-
ний розподіл частинок графену в об’ємі полімерної матриці, що у сукупності із 
дією напруг під час механохімічного одержання призводить до структурування 
полімеру та формуванню розпрямлених впорядковано розташованих макромоле-
кул PAni.  

Встановлено, що механохімічно одержаний нанокомпозит PAni/Gr може бути 
використаний для створення симетричних суперконденсаторів (ССК) та може за-
безпечувати питому ємність ~750 Ф/г при струмовому навантаженні 2 А/г в 1М 
H2SO4 протягом як мінімум 10000 циклів з втриманням ємності 96%. Показано, що 
більш високе значення питомої ємності ССК на основі PAni/Gr порівняно з 
пристроями на основі PAni, одержаного традиційним шляхом, обумовлено не тіль-
ки механохімічним способом одержання, але й природою вуглецевої компоненти, 
що сприяє формуванню специфічної морфології нанокомпозиту. 

Проведено дослідження оптимальної робочої напруги ССК на основі PAni/Gr 
та встановлено, що найбільш стабільно вказаний пристрій працює при напрузі 
0,65 В, тоді як збільшення напруги до 1,0 та 1,2 В призводить до втрати стабіль-
ності ССК в результаті деградації катоду. Показано, що нанокомпозит PAni/Gr в 
ССК проявляє високі швидкісні характеристики та здатен працювати при питомо-
му струмі 30 А/г і в той же час забезпечувати питому ємність ~640 Ф/г (рис. 1, а), а 
питома потужність таких ССК на основі PAni/Gr може досягати ~10 кВт/кг при 
величині питомої енергії ~18 Вт∙ч/кг (рис. 1, б). 

Нанокомпозити PAni з розшарованими дисульфідами молібдену і вольфраму – 
nMoS2/PAni і nWS2/PAni – були одержані з вмістом компонентів 25, 50 і 75 ваг. %. 
За допомогою методів ТЕМ та рентгенівської дифракції показано, що такі нано-
композити являють собою полімерну матрицю, в середині якої знаходяться не-
органічні двовимірні частинки nMoS2 і nWS2 розміром від 10 до 100 нм.  
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Рис. 1. (а) Залежність питомої ємності PAni/Gr від питомого струму; (б)  

Діаграма Рагона для ССК на основе PAni/ Gr (у дужках вказані посилання  
на статі для порівняння характеристик). 

Fig. 1. (а) Dependence of the specific capacitance of PAni/Gr on the specific current; (b) Ragone 
plot for PAni/Gr based SSC. References are shown in brackets. 

 
В результаті дослідження електрохімічних властивостей одержаних наноком-

позитів як електродів суперконденсаторів встановлено в 1М H2SO4, що найбільші 
значеннями питомої ємності мають нанокомпозити з високим вмістом полімеру 
nMoS2/PAni(75) і nWS2/PAni(75) – 610 і 580 Ф/г, відповідно.  

В результаті дослідження швидкісних характеристик одержаних нанокомпо-
зитів встановлено, що nMoS2/PAni і nWS2/PAni можуть мати не тільки високу пи-
тому ємність, але й здатність функціонувати при високих струмових навантажен-
нях до 20 А/г, забезпечувати питому ємність до 430 Ф/г у випадку nMoS2/PAni(75) 
та 355 Ф/г у випадку nWS2/PAni(75). Тестування функціональних характеристик 
створених ССК при робочій напрузі 0,8 В показало, що питома ємність ССК на 
основі nWS2/PAni(75) може досягати 4,1 кВт/кг при величині питомої енергії 
~23,5 Вт∙ч/кг. 

На основі даних циклічної вольтамперометрії зроблено припущення, що ста-
більність ССК на основі нанокомпозитів nMoS2/PAni і nWS2/PAni при вказаній 
робочій напрузі може бути обумовлена значним зміщенням потенціалу редокс пе-
реходу PAni у стан перніграніліну в область більш високих потенціалів, що може 
бути пов’язано із взаємодією макромолекул полімеру з двовимірними частинками 
неорганічних компонентів вказаних матеріалів. 
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Conductive nanocomposites based on polyaniline in the state of emeraldine base and graphene (PAni/Gr) 

were prepared by cheap and efficient mechanochemical method. PAni/Gr based electrodes are able to provide 
the specific capacitance of ~750 F g-1 at 2 A g-1 in symmetric supercapacitors (SSC) and stably cycle at the 
operating voltage V= 0,65 V for 10,000 charge-discharge cycles with 96% capacitance retention. PAni/Gr 
based SSC possessed improved self-discharge, showed high rate capability, and the specific power of such 
SSC could reach ~10 kW kg-1 at the specific energy of ~18 W h kg-1. 

Hybrid nanocomposites with different composition based on polyaniline (PAni) and exfoliated MoS2 and 
WS2 were prepared by a mechanochemical method and studied as electrodes of the symmetrical supercapa-
citors (SSC). It was shown that specific capacity of such materials can be 600 F/g and specific power of SSC 
based thereon can reach ~4,1 kW/kg at specific energy of ~23,5 Wh/kg. 
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В сучасних моделях літій-іонних акумуляторів (ЛІА) як анодний матеріал ши-
роко використовується графіт, який забезпечує більше тисячі заряд-розрядних 
циклів. Проте аноди на основі вуглецевих матеріалів не задовольняють ряду вимог, 
оскільки мають невисоку питому ємність (372 мАꞏгодꞏг1), невисоку швидкість 
розряду та відносно вузький температурний інтервал експлуатації [1]. 

Розробка нових електродних матеріалів, що забезпечують високі значення пи-
томої ємності та густини струму розряду, є актуальною. Як можлива альтернатива 
вуглецевим матеріалам пропонується використання у ЛІА тонких електролітичних 
плівок олова, або сплавів олова з нікелем, міддю, кобальтом, вісмутом, сурмою [2]. 

Один з найпростіших і контрольованих способів отримання покриттів мета-
лами та сплавами, що дозволяють контролювати їх структуру й функціональні 
властивості,  електрохімічне осадження з водних розчинів комплексних сполук 
[3, 4]. Авторами [5, 6] обґрунтовано вибір лігандів для комплексних електролітів, 
що дозволяє управляти гальмуванням електродного процесу а, отже, структурою 
та функціональними властивостями одержуваних покриттів. 

Покриття олова осаджували на мідну, нікелеву фольгу поверхнею 1,0 см2 з за-
пропонованих комплексних (пірофосфатного, тартратного, цитратного та цитрат-
но-трилонатного) електролітів [7, 8] протягом 5 –40 хв за густини постійного стру-
му 0,10 –0,50 Aꞏдм2 та температури 30–60С. Як анод використовували олово та 
платину. 

Поверхню зразків заздалегідь знежирювали, травили, активували за стандарт-
ною методикою. Морфологію покривів вивчали на сканівному електронному мік-
роскопі “Superprobe-733” (JEOL, Японія) з рентгенівським мікроаналізатором за 
пришвидшувальної напруги 25 кВ і растровому електронному мікроскопі РЕМ 101. 

Електрохімічні дослідження проводили в скляній комірці, яка герметично за-
кривалася та містила робочий і літієві електроди – порівняння й допоміжний у 1 M 
розчині LiClO4 у суміші етилен – та диметилкарбонату в співвідношенні 1:1 (за ма-
сою). Потенціодинамічні та гальваностатичні випроби виконували в сухих рука-
вичних боксах при 25±2С за швидкості розгортки 0,5 і 2,0 мВꞏс1 на потенціостаті 
“Potentiostat P-30” з використанням модуля “УЗР 0.03-10” в інтервалі напруг –1,1   –
0,1 В. 

Результати СЕМ і ТEМ–мікроскопії свідчать, що отримані з комплексних 
електролітів покриття олова є рівномірні, добре сформовані та щільно упаковані з 
розміром кристалів 0.5–2.0 μм і не містять сторонніх включень. 
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Рис. 1. Залежність питомої ємності електролітичних плівок олова, отриманих  
з електролітів: 1, 2 при струмі циклування 0,3 мАꞏсм–2 (а) і 1, 3, 4 при струмі 

циклування 0,2 мАꞏсм–2 (б) від номера циклу 

Fig. 1. Specific capacity Q of electrolytic tin films deposited from various electrolytes at     
a cycling current of (a) 0.3 and (b) 0.2 mA cm–2 vs. the cycle number N 

 

Величини струмів піків інтеркаляціїдеінтеркаляції літію в олово, яке отрима-
но з комплексних електролітів, зменшуються в залежності від природи ліганду в 
послідовності: tart2–citr3–edta4– іони, яка узгоджується з підвищенням в даному 
ряді стійкості комплексів олова (II), що утворюються [9]. Це дозволяє припустити, 
що природа електрохімічно активного комплексу, що розряджається на електроді, 
суттєво впливає не тільки на вихід олова за струмом, механізм процесу, але й на 
морфологію, зокрема розміри частинок, щільність їх упаковки та електрохімічні 
характеристики плівок олова, а, саме, їх стійкість, величину питомої ємності та 
ефективність їх циклування в апротонних розчинниках у літієвих джерелах струму 
[7, 8, 10]. 

Найбільш стабільні ємнісні характеристики (400500 мАꞏгодꞏг1) в умовах ін-
теркаляції  деінтеркаляції літію властиві плівкам олова, які отримано з цитрат-
ного електроліту [10], оскільки константа стійкості цитратного комплексу Sn (II), 
мабуть, обумовлює оптимальну пористість покриттів олова. 

Проведено дослідження впливу щільності струму та тривалості електролізу в 
пірофосфатному електроліті на електрохімічні характеристики плівок олова в еле-
ментах дискової конструкції (габаритів 2016) з протиелектродом з металевого лі-
тію в 1 М розчині біс-(трифторметан)сульфоніміду літію (LiTFSI) в суміші розчин-
ників фторетиленкарбонату та диметилкарбонату, взятих в масовому співвідно-
шенні 1:3. Установлено, що збільшення товщини плівок олова суттєво підвищує їх 
питому ємність. Показано, що процес інтеркаляції  деінтеркаляції літію протікає 
не на поверхні електрода, а по всій товщині плівки, що, мабуть, обумовлено опти-
мальною пористістю отриманих електролітичних плівок олова. 

Спектри імпедансу системи до циклування та після першого циклу свідчать, що 
отримані плівки олова, здатні без механічного руйнування забезпечувати високі 
щільності заряд-розрядного струму, мають високу питому ємність (750 мАꞏгодꞏг1), 
що дозволить використовувати їх як анодні матеріали літій-іонних акумуляторів. 

 

а / а                                                         б / b
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Electrodeposited tin films, obtained from complex (citrate, tartrate and citrate-trilonate) electrolytes, have 

been investigated by the methods of potentiodynamic and galvanostatic cycling in an aprotic ethylene carbona-
te  dimethyl carbonate solvent. It has been shown that the nature of ligand affects greatly the electrochemical 
characteristics, the specific capacity of tin films and the efficiency of their cycling in lithium current sources. 
The most stable electrochemical characteristics and charge-discharge conditions are peculiar to tin films 
deposited from a citrate electrolyte. The specific capacity of these films in the first cycles is 500 mAꞏhꞏg1 and 
decreases subsequently to 400420 mAꞏhꞏg1 during cycling, which corresponds to a loss 1.11.3 % within a 
cycle. 
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Виконані останнім часом дослідження показали, що привабливі перспективи 

отримання тугоплавких металів стратегічного значення, таких як цирконій, титан 
тощо відкриває процес безпосереднього електрохімічного відновлення їх оксидів в 
розплавлених електролітах [1, 2]. Україна має одні з найбільших в світі покладів 
цирконієвої та титанової сировини, але власної технології вилучення з неї металів 
не має. З огляду на це розробка та освоєння нових процесів отримання туго плав-
ких металів є актуальною науково-технічною проблемою. 

Згідно відомим технічним рішенням [1, 2] оксиди тугоплавких металів перед 
відновленням гранулюють з похідними полівінілового спирту чи поліетиленглі-
колю або з целюлозою, розчиненими в суміші етанолу та діетилового ефіру, а по-
тім обпалюють при високих температурах та піддають електролізу в розплавленій 
суміші хлориду та оксиду кальцію. 

В даному повідомленні наведено результати досліджень [3], які показують, що 
відновлення оксидів можна здійснювати, минаючи стадії попередньої підготовки, 
якщо для цього використовувати катод в рідкому стані. На прикладі електрохі-
мічного відновлення діоксиду цирконію досліджено вплив умов електролізу та 
складу розплаву на ступінь вилучення цирконію. Для відновлення використову-
вали діоксид цирконію кваліфікації «чда» моноклінної модифікації з розміром час-
тинок не більшим за 30 мкм. Даний реактив містив не менше 99,5 мас.% ZrO2 + 
HfO2, а також домішки: TiO2 <0,01; SiO2 <0,03; Fe2O3 <0,01. Як електроліти дослід-
жували наступні розплавлені суміші CaO–CaCl2–LiCl; СаО–CaCl2–KCl; CaO–
CaCl2–NaCl та MgCl2–NaCl; LiCl–MgCl2; MgCl2–KCl. 

На відміну від відомого процесу (FFC Cambridge process) [1, 2] запропоновано 
[3] електрохімічне відновлення діоксиду цирконію здійснювати на рідкому галіє-
вому катоді, минаючи стадію попередньої підготовки, що включає гранулювання 
та спікання. Галій має дуже низьку температуру плавлення (29,8С) та дуже висо-
ку температуру кипіння (2204С), схильний до переохолодження. В інтервалі тем-
ператур 600900С, при яких відбувається електрохімічне відновлення діоксиду 
цирконію, він не випаровується, не взаємодіє ні з компонентами оксидно-хло-
ридного розплаву, ні з діоксидом цирконію, ні з цирконієм. Рідкий галієвий катод 
забезпечує не тільки надійний контакт з діоксидом цирконію, але і сприятливі 
умови для його відновлення. Площа контакту галієвого катоду з дрібнодисперсним 
оксидним порошком набагато більша за площу контакту гранульованого та спе-
ченого діоксиду цирконію з твердим струмовідводом. Це забезпечує його більш 
рівномірну катодну поляризацію. За рахунок меншої питомої маси діоксид цирко-
нію знаходиться на поверхні галієвого катоду, конвективний рух якої (ефект Ма-
рангоні) забезпечує більш інтенсивний масообмін на межі розділу фаз і видалення 
продуктів відновлення із зони електродної реакції. Продукти електролізу за таких 
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умов не блокують ні поверхню діоксиду цирконію, ні поверхню катоду. Цирконій, 
який утворюється при відновленні, завдяки більшій питомій масі осідає на дно 
електролізера, знаходиться під шаром галію, що захищає його від взаємодії з ком-
понентами розплавленого електроліту. Крім того, завдяки утворенню сплавів, роз-
ряд катіонів металів на рідких катодах протікає при більш позитивних потен-
ціалах, ніж на твердих індиферентних катодах. Дана обставина сприяє зменшенню 
питомих витрат електроенергії. 

Під дією електричного струму з розплавленого електроліту на катоді спочатку 
розряджаються катіони металів з найбільш позитивним потенціалом (магній, 
кальцій або натрій сумісно з кальцієм) Mn++ne– M, (n=2 або 1). Метал, що виді-
лився на катоді, відновлює оксид металу (в даному випадку діоксид цирконію): 

ZrO2 + 2Ca(Mg)  2Ca(Mg)O + Zr,      або      ZrO2 + 4Na  2Na2O + Zr 

Аніони кисню під дією електричного струму рухаються до аноду, де розряд-
жаються з утворенням кисню та оксидів вуглецю (на графітовому аноді), а катіони 
металу-відновника залишаються у розплаві. Формально електрохімічне відновлен-
ня діоксиду цирконію можна представити схемою: 

ZrO2  Zr + O2, 

що не передбачає участі компонентів розплаву в електродних реакціях.  
 

  

Рис. Залежність ступеню вилучення цирконію із діоксиду цирконію в розплавах:  
1 – CaO-CaCl2-NaCl, 2 – CaO-CaCl2-LiCl, 3 – MgCl2-NaCl, 4 – MgCl2-KCl, 5 – MgCl2-LiCl  

від густини струму (а) при t = 700C, та від температури (б) при i = 0,8 А/см2, Q =3,8 Агод 
Fig. Dependencies of the degree of zirconium extraction from zirconia on the current density (а)  

at t = 700C, and on the temperature (b) for i = 0.8 A / cm2, Q = 3.8 A h in melts:  
1 – CaO-CaCl2-NaCl, 2 – CaO-CaCl2-LiCl, 3 – MgCl2-NaCl, 4 – MgCl2-KCl, 5 – MgCl2-LiCl 

 
Аналіз отриманих результатів показав, що насправді катіонний склад розплаву 

впливає на ступінь вилучення тугоплавкого металу. Встановлено, що ступінь від-
новлення діоксиду цирконію тим вищий, чим вища кислотна сила металу, який йо-
го відновлює та менша загальна кислотна сила розплавленого електроліту (див. 
рис.). В розплавах з меншою кислотною силою реєструються більші значення 
деполяризації катодного процесу, величини яких пропорційні активностям металу-
відновника діоксиду цирконію в катодному сплаві. 

а / а б / b
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Кислотну силу катіонів та розплавів, з яких вони складаються, оцінювали за 
рівнянням Z = z − 7,7χ + 8, де z  заряд катіона, r − його радіус, χ – електронега-
тивність[4]. Дане рівняння враховує як іонну, так і ковалентну складову зв'язку 
між катіоном і аніоном. 

Незалежно від складу розплавленої електролітної суміші у всіх випадках на ка-
тоді отримували дрібнодисперсний порошок чорного кольору з середнім розміром 
часток 13 мкм, який за результатами хімічного аналізу містив не менше 99,9 % 
цирконію. За результатами рентгенофазового аналізу в отриманому продукті від-
новлення сполуки цирконію з киснем не виявлені. Відмічено, що питома поверхня 
отриманого цирконієвого порошку, питомий об’єм мікропор та їх середній радіус 
зменшуються зі збільшенням густини струму. Незважаючи на те, що в кожному 
досліді через комірку було пропущено значно більшу кількість електрики, ніж та, 
яка за розрахунками потрібна для повного відновлення завантаженого на катод ді-
оксиду цирконію, ступінь його відновлення в розплаві з найменшою кислотною 
силою (CaO–CaCl2–NaCl), не перевищував 77,0%. Це може бути обумовлено розчин-
ністю вихідного діоксиду цирконію в розплавлених електролітних сумішах. Ха-
рактер залежності ступеню вилучення цирконію від густини струму в розплавах 
різного катіонного складу при різних умовах електролізу свідчить про суттєвий 
внесок стадії металотермічного відновлення у загальний електродний процес. 
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The results of electrochemical reduction of zirconia in molten electrolytes of different cationic 
composition under different conditions of electrolysis are given. In contrast to known processes, it is proposed 
to use a liquid gallium cathode for recovery of refractory metal oxides. Mixtures based on calcium and 
magnesium chloride were investigated as molten electrolytes. It was found that the recovery product is finely 
divided zirconium of the 99.9% purity. The degree of recovery is higher with the higher acidic strength of 
the reducing metal involved in the electrode process and with the lower total acidity of the molten 
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Низькотемпературні паливні елементи в наш час залишаються предметом ак-

тивних досліджень і обговорень через їх численні переваги в сфері альтернативної 
електрохімічної енергетики [1, 2]. Однією з ключових проблем що заважає широ-
кому впровадженню паливних комірок (ПК) є висока вартість і дефіцитність ос-
новних компонентів. Тому основним завданням перед дослідниками в цій сфері є 
пошуки більш дешевших матеріалів та більш їх ефективне використання. Ефек-
тивність каталізаторів напряму залежить від розміру і кількості активних центрів 
на їх поверхні [3].  

Метою даної роботи було синтезувати нанодисперсний електрокаталізатор на 
основі вуглецевого носія – сажі ХС-72, з малим вмістом платини для воднево-кис-
невих паливних комірок, різними способами з використанням полол методу та по-
рівняти каталітичну активність отриманих каталізаторів. 

Для синтезу каталізаторів використовували різні середовища (етиленгліколь, 
диметилсульфоксид), відновники (боргідрид натрію, формальдегід) та способи 
протікання реакції (витримування на водяній бані, мікрохвильова обробка(МХО)). 

Отримані електрокаталізатори відновлення кисню на основі платини досліджу-
вали, за допомогою електрохімічних вимірювань, на модельному "плаваючому" 
газодифузійному електроді [4] (ГДЕ). Струм реєстрували мультиметром UNI-T 
UT-71. Як електрод порівняння слугував Ag/AgCl електрод. 

На рис. 1 приведені типові поляризаційні криві каталізаторів, синтезованих з 
використанням етиленгліколю та формальдегіду двома способами (МХО та висо-
котемпературна обробка). В таблиці 1 приведені кінетичні параметри електрокара-
літичного відновлення кисню на синтезованих Pt електрокаталізаторах, які пока-
зують перевагу способу з використанням етиленгліколю та формальдегіду. З таб-
лиці видно, що розраховані кінетичні тафелеві кути нахилу найкращих отриманих 
електрокаталізаторів відновлення з використанням етиленгліколю та нормальде-
гіду мають b1 = 61 мВ, b2 = 110 мВ, струм обміну j0 = 2.0∙10-2 А/г. 

Мікрофоторафію {Pt (20%)/XC72}каталізатора отриманого на LeoSupra 50 VP6 
при напрузі збільшення 5 кВ представлено на рис. 2. На мікрофотографії видно, 
що частки платини розміром 25 нм закріплені на поверхні сажі з розміром час-
тинок 50 нм. Дифрактограма каталізатора отримана за допомогою рентгенівського 
дифрактометра ДРОН-3М (рис. 3) у CuKα -випромінюванні, напрузі 30 кВ, струмі 
20 мА, крок сканування по куту Δ2θ = 0,04, τ = 3 с, яка характерна для нанодис-
персної платини.  

Показано, що склад рідкої фази а також методи синтезу впливають на кінцеві 
характеристики отримуваних наноструктурних Pt/C електрокаталізаторів для вод 
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Рис. 1. Вольтамперні потенціостатичні криві Pt/XC-72 каталізаторів відновлення кисню, 
знятих в 0,5М H2SO4 при 20 ºС на ГДЕ: без каталізатора (1), синтезованих в етиленгліколі та 
формальдегіді (2), синтезованих в етиленгліколь, формальдегіді та за допомогою МХО (3) 

Fig. 1. Volt-ampere potentiostatic curves of Pt/XC-72 oxygen reduction catalysts obtained in 0.5M 
H2SO4 at 20° C on gas diffusion electrode (GDE): unmodified (1), synthesized in ethylene glycol 

and formaldehyde (2) , synthesized in ethylene glycol + formaldehyde + microwave processing (3) 
 

Таблиця 1. Кінетичні параметри електрокаталітичної реакції відновлення кисню на 
електрокаталізаторах з платини отриманих різними способами в 0,5М H2SO4 

Table 1. Kinetic parameters of electrocatalytic oxygen reduction in 0.5 M H2SO4 on platinum 
electrocatalysts obtained by different methods. 

dE/dlgj, мB 
№ Каталізатор Est, B 

b1 b2 
jo, А/г 

1 Етиленгліколь + Ет. Спирт + NaBH4 0,696 62 100 3.1∙10-3 
2 ДМСО + Формальдегід + Ет. Спирт (для промивки) 0,742 75 109 6.3∙10-3 
3 Етиленгліколь + формальдегід + мікрохв. обробка 0,689 57 140 3.3∙10-3 
4 ДМСО + Формальдегід + мікрохв. обробка 0,534 44 160 1.3∙10-2 
5 ДМСО + Формальдегід 0,623 67 170 7.9∙10-3 
6 Етиленгліколь + формальдегід 0,620 61 110 2.0∙10-2 
7 ДМСО + NaBH4 0,682 53 160 1.0∙10-3 
8 Етиленгліколь + мікрохв. обробка 0,660 44 92 7.9∙10-3 

 
нево-кисневих ПК. Імовірно, що при використанні різних методик синтезу утво-
рюються наночастинки різного розміру, що впливає на каталітичну активність 
електрокаталізаторів. Недостатнє очищення наноструктурних електрокаталізаторів 
погіршує їх характеристики внаслідок закривання активних центрів на поверхні 
сажі або внаслідок склеювання дрібних наночастинок в більш великі (агломерація), 
що призводить до зменшення ефективної площі поверхні. 
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Рис. 2. Фотографія платинового елек-
трокаталізатора знятого за допомогою 
просвічуючої електронної мікроскопії. 

Fig. 2. Photograph of platinum 
electrocatalysts obtained with the 
translucent electron microscopy. 

Рис. 3. Дифрактограма Pt(20%)/XC-72 
електрокаталізатора отриманого в етиленгліколі, 

етиловому спирті та NaBH4. 

Fig. 3. XRD pattern of Pt(20%)/XC-72 
electrocatalyst obtained in ethylene glycol,  

ethyl alcohol and NaBH4. 
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The influence of  synthesis with diferent medium  of nanosized platinum catalysts on their catalytic 
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Потенціостати-гальваностати є універсальними приладами для електрохіміч-

них досліджень та аналізу. Значні досягнення у галузях електроніки та приладо-
будування привели до появи сучасних комп’ютеризованих потенціостатів, облад-
наних швидкодіючими цифро-аналоговими (ЦАП) та аналого-цифровими пере-
творювачами (АЦП). Однак таке обладнання є малодоступним для вітчизняних 
набораторій, оскільки в Україні його не виробляють, а вартість відповідних 
приладів іноземного виробництва сягає декількох тисяч доларів США. Водночас, 
враховуючи доступність електронних компонентів, з яких виготовляють вимірю-
вальне обладнання, доцільною є самостійна розробка відповідних приладів [1]. 
Мета нашої праці – розробити універсальний потенціостат-гальваностат з 
діапазоном потенціалів робочого електрода ±5 В та п’ятьма діапазонами струму, 
від ±1 до ±100 мА, і програмне забезпечення для персонального комп’ютера, яке 
дасть змогу оператору самостійно формувати алгоритм роботи приладу. 

Основою розробленого приладу MTech PGP-410-2 (рис. 1) є мікроконтролер 
C8051F410 [2], який крім цифрових компонентів містить потужну аналогову 
периферію: 12-розрядний АЦП з мультиплексором на вході, два 12-розрядні ЦАП 
струмового типу, компаратори, джерело опорної напруги на 2,2 В та вмонтований 
тактовий генератор на  24,5 МГц. 

      
Рис. 1. Спрощена електрична схема та фото MTech PGP-410-2 

Fig. 1. Simplified electrical circuit and photo for MTech PGP-410-2 

Перемикач S1 відповідає за комутацію (підключення/відключення) струму. 
Коли він відключений, то пристрій перебуває в стані "потенціометр" (незалежно 
від стану перемикача S2) – тобто є пасивним спостерігачем за напругою (різницею 
потенціалів між COMP i REF). Коли перемикач S1 включений, то пристрій пере-
буває в стані потенціостат або гальваностат, залежно від перемикача S2. 

Напруга (різниця потенціалів між COMP i REF) вимірюється за допомогою 
інструментального підсилювача ІП та першого каналу АЦП. Струм вимірюється в 
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колі робочого електрода (WORK) шляхом вимірювання спаду напруги на преци-
зійному резисторі R. Підсилювач СП разом з резистором R є перетворювачем 
"струм-напруга", а вибір потрібного діапазону струмів здійснюється через вибір 
одного з п’яти можливих коефіцієнтів підсилення ДП. Зв’язок пристрою з керую-
чою програмою на ПК реалізовано через USB-порт з конвертером RS232-USB. 

Програмне забезпечення для персонального комп’ютера, яке керує роботою 
приладу та візуалізує результати вимірювань, розроблено мовою Visual Basic 5. 
Програма є універсальною і дозволяє користувачу самому формувати весь 
алгоритм вимірювань згідно певного переліку команд. Такий підхід дозволяє 
реалізувати будь-які методи дослідження – потенціостатичні, потенціодинамічні, 
гальваностатичні, гальванодинамічні, потенціометричні та їхні комбінації та 
максимально автоматизувати дослідження. Для прикладу на рис. 2 приведено алго-

ритм дослідження хімічного джерела струму 
(ХДС), який включає вимірювання п’яти цик-
лічних вольтамперограм з розгорткою 0 
2,5 0 В з попереднім гальваностатичним 
циклуванням (10 етапів заряд/розряд).  

Детальний опис системи команд приведено 
в інструкції до приладу [1]. 

Розроблений прилад успішно апробовано у 
декількох інститутах НАН України при дослід-
женні нових літієвих джерел струму. Одержані 
результати підтвердили його хороші експлуа-
таційні характеристики, надійність роботи та 
зручність програмного забезпечення. 
 
1. Пацай І.О. Новини лабораторії MTech. [Елек-

тронний ресурс]. – Режим доступу: http://chem. 
lnu.edu.ua/mtech/mtech.htm. 

2. Гладштейн М.А. Микроконтроллеры смешанного 
сигнала C8051Fxxx фирмы Silicon Laboratories и 
их применение.  М.: Додэка-XXI, 2008.  336 с.  
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Universal potentiostat-galvanostat based on microcontroller C8051F410 for electrochemical investigations 
has been designed. The potentiostat controls the potential between the reference electrodes (comp and ref) in 
range from -5 to +5 V. The device has five ranges of measured current, from ±1 to ±100 mA. The potentiostat-
galvanostat is equipped with RS232-USB converter based on PL2303 chip for communication with the 
computer through USB port. Computer program on Visual Basic 5 language for operating with device, 
visualization of measured curves, calculation of results has been developed. 
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Рис. 2. Приклад алгоритму 
дослідження ХДС 

Fig. 2. An example of the research 
algorithm of the power source
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Вольтамперометрія належить до ефективних методів дослідження корозійної 
стійкості металів. Вольтамперометрично визначають потенціали та струми корозії, 
а екстраполяцією тафелівських ділянок поляризаційних залежностей можна оціни-
ти швидкість корозійних процесів [1, 2]. На ринку дослідницького обладнання є 
чимало приладів для вольтамперометрії – сучасних комп’ютеризованих потенціо-
статів, обладнаних прецизійними цифро-аналоговими (ЦАП) та аналого-цифрови-
ми перетворювачами (АЦП), наприклад ПИ-50-Pro (http://potentiostat.ru/), CORR-1 
(http://www.ameteksi.com) та інші. Однак таке обладнання є малодоступним для 
вітчизняних лабораторій, оскільки в Україні його не виробляють, а вартість відпо-
відних приладів іноземного виробництва надто висока. Доступність електронних 
компонентів, з яких створюють вимірювальне обладнання, дає змогу виготовляти 
відповідні прилади [3].  

Мета нашої праці – розробити простий потенціостат з діапазоном потенціалів 
робочого електрода ±2 В та  двома діапазонами струму – ±0,5 та ±5 мА. Основою 
розробленого приладу MTech COR-410 (рис. 1) є мікроконтролер C8051F410 [4]. 
Цей мікроконтролер крім цифрових компонентів містить розвинуту аналогову 
периферію:12-розрядний АЦП з мультиплексором на вході, два 12-розрядні ЦАП 
струмового типу, компаратори, джерело опорної напруги на 2,2 В та вмонтований 
тактовий генератор на  24,5 МГц. 

   

Рис. 1. Спрощена електрична схема та фото MTech COR-410: 
ДЕ – допоміжний, ЕП – порівняння, РЕ – робочий електроди 

Fig. 1. Simplified electrical circuit and photo for MTech COR-410: 
ДЕ  auxiliary, ЕП  comparison, РЕ  working electrodes 
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Рис. 2. Програмне забезпечення для персонального комп’ютера, яке керує роботою 
потенціостата моделі MTech COR-410, в режимах: (а) вимірювання поляризаційної кривої 

дослідження корозії  та (б) результату для циклічної розгортки (7 циклів). 

Fig. 2. The software for a personal computer, that manages the work of the potentiostat model 
MTech COR-410, in the modes: (a)  measuring the polarization curve of corrosion study and  

(b)  the result for cyclic scanning (7 cycles). 
 

Ключ S1 відповідає за комутацію (підключення/відключення) струму. Коли він 
відключений, то пристрій працює в режимі "потенціометр" і дає змогу виміряти 
рівноважний потенціал РЕ. Замикання ключа S1 переводить пристрій в режим 
"потенціостат", за якого він підтримує потенціал РЕ, потрібне значення якого задає 
ЦАП. Вимірювання струму виконане в колі робочого електрода, а діапазон струмів 
(±0,5 чи ±5 мА) залежить від положення S2. Програмне забезпечення для персо-
нального комп’ютера (ПК), яке керує роботою потенціостата та візуалізує виміряні 
вольтамперограми, розроблено мовою Visual Basic 5. Перед початком вимірюван-
ня оператор задає вихідні параметри: діапазон та швидкість розгортки потенціалу, 
діапазон струму та кількість етапів циклічної розгортки. Після завершення вимі-
рювань можна записати чи скопіювати вольтамперограму в класичних чи логариф-
мічних координатах. На рис. 2 показано вікна роботи програмного забезпечення 
для ПК в режимах ВИМІРЮВАННЯ та РЕЗУЛЬТАТ. 

Експериментальні умови початкових випробувань приладу MTech COR-410: 
робочий електрод – інструментальна сталь марки У10А площею поверхні 1 см2; 
електрод порівняння марки ЭВЛ-1М3.1 – хлорсрібний (3 М KCl); допоміжний 
електрод – тонокошаровий платиновий марки ЭТПЛ-01М з площею поверхні 
30 см2; корозійне середовище – 1 % NaCl. Швидкість корозії розраховували згідно 
[5]. На рис.3 зображено приклад поляризаційної кривої та залежності логарифму 
густини струму від потенціалу для дослідження корозії у вказаних вище умовах 
експерименту після перенесення даних в табличний процесор MS EXEL або з до-
помогою команди COPY, або через файл даних, отриманий командою SAVE.  

Розроблений потенціостат моделі MTech COR-410 для досліджень корозійних 
процесів крім того можна використовувати для аналізу електрохімічними метода-
ми: вольтамперометрією (класична, циклічна), хроноамперометрією, хронопотен-
ціометрією, а також для потенціометричного та амперометричного титрування. 
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Рис. 3. Приклад поляризаційної кривої дослідження корозії, отриманої з допомогою 
потенціостата MTech COR-410, та залежності логарифму густини струму від потенціалу  

(експериментальні умови дано в тексті, швидкість розгортки потенціалу 2 мВ/с). 

Fig. 3. An example of a polarization curve for corrosion studies, obtained by means of the 
potentiostat MTech COR-410, and the dependence of the log(current density) on the potential  

(experimental conditions are given in the text, the rate of potential scan is 2 mV/s). 
 

1. Electrochemical Techniques in Corrosion Science and Engineering / R.G. Kelly, J.R. Scully, 
D.W.Shoesmith, R.G. Buchheit.  New York  Basel: Marcel Dekker, Inc., 2003. – 427 p. 

2. Perez N. Electrochemistry and Corrosion Science. – New York : Kluwer Academic Publishers, 
2006. – 377 p. 

3. Пацай І.О. Новини лабораторії MTech. [Електронний ресурс]. – Режим доступу: 
http://chem.lnu.edu.ua/mtech/mtech.htm. 

4. Гладштейн М.А. Микроконтроллеры смешанного сигнала C8051Fxxx фирмы Silicon 
Laboratories и их применение.  М.: Додэка-XXI, 2008.  336 с. 

5. Баранов А.Н., Гусева Е.А., Комова Е.М. Исследование коррозионной стойкости сталей, 
применяемых для изготовления дражного оборудования для добычи золота // Системы. 
Методы. Технологии.  2014.  № 1 (21).  С. 102106. 

 
 

Ihor Patsay1,  Ihor Polyuzhyn2 

POTENTIOSTAT MTECH COR-410 FOR CORROSION INVESTIGATIONS  

1Ivan Franko National University of Lviv, Department of Analytical Chemistry,  
Kyryla i Mefodiya Str., 6, 79005 Lviv, Ukraine, е-mail: mtech_lab@ukr.net 

2Lviv Polytechnic National University , Department of Analytical Chemistry,  
St. Yura square, 9, 79012 Lviv, Ukraine, е-mail: igor_polyuzhyn@ukr.net 

The potentiostat based on microcontroller C8051F410 for electrochemical investigations of corrosion has 
been designed. The potentiostat controls the potential between the working and reference electrodes in range 
from -2 to +2 V. The device has two ranges of measured current – ±0.5 and ±5 mA. The potentiostat is 
equipped with RS232-USB converter based on PL2303 chip for communication with the computer through 
USB port. Computer program on Visual Basic 5 language for operating with device, visualization of measured 
curves, calculation of results has been developed. 
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Морин (2',4',3,5,7-пентагідроксіфлавон) розповсюджена в рослинній сировині 

сполука, яка відноситься до класу флавоноїдів та проявляє широкий спектр біо-
логічно активної дії. Крім антиоксидантних властивостей, морин відіграє важливу 
роль в захисті еритроцитів людини, виконує протизапальну, анти-атеросклерозну, 
антистресову функцію, а також проявляє противірусну активність. Тому розробка 
нових, швидких і чутливих методів визначення морину для контролю якості рос-
линної сировини є важливим і актуальним завданням електроаналітичної хімії. 

Нами оптимізовано умови електрохімічної активації вугільно-пастового елек-
трода (ЕА-ВПЕ) [1], який був успішно застосований при розробці нового високо-
чутливого сенсора для визначення ізомеру морину – кверцетину [2]. Дана робота 
присвячена дослідженню використання ЕА-ВПЕ для вольтамперометричного виз-
начення морину. 

Використання ЕА-ВПЕ призводить до збільшення струму окиснення морину в 
1.85 рази та зсуву піків окиснення в область негативних потенціалів. На циклічній 
вольтамперограмі морину на ЕА-ВПЕ є три піки окиснення при 435, 590 та  
1000 мВ (рис. 1, а). Відсутність відповідних піків відновлення свідчить про необо-
ротний характер окиснення морину. З аналізу залежності струмів і потенціалів 
окиснення морину від pH середовища випливає, що максимальний струм окис-
нення спостерігається при pH 4, а процес окиснення супроводжуються переносом 
еквівалентної кількості протонів і електронів. Вивчено вплив швидкості розгортки 
потенціалу на струми окиснення морину (рис. 1, б), які описуються наступними 
залежностями: ia= 0.017υ + 0.3337 (R2 = 0.992) для першого піку окиснення та  
iа = 0.0056υ + 0.0066 (R2 = 0.97) для другого піку окиснення морину, що вказує на 
адсорбційну природу струму. 

Кількість електронів, які беруть участь в процесах окиснення, була обчислена 
на основі залежності Ep=flg(υ) за рівнянням Лавірона [3]. Приймаючи α = 0.5, 
розраховано число електронів для першого (n = 2.1≈2) і другого (n = 0.96≈ 1) піків 
окиснення відповідно. Вивчено вплив потенціалу адсорбції (Eads) і часу адсорбції 
(tads) на струм окиснення морину на ЕА-ВПЕ та встановлено відповідні оптимальні 
значення: Eads = 200 мВ, tads = 180 c. 

В оптимальних умовах, з використанням квадратно-хвильової вольтам перо-
метрії (A=35 мВ, ν=25 Гц, υ=100 мВ/с) побудовано градуювальний графік для 
визначення морину на ЕА-ВПЕ (рис. 2), який має дві лінійних ділянки в діапазоні 
концентрації морину 6-0.8 мкМ (з чутливістю 0.314 мкА/мкМ) та 0.80.16 мкМ (з 
чутливістю 0.557 мкА/мкМ). 

 



238 VIII Український з’їзд з електрохімії 
 

 

 
                                           а/а                                                              б/b 

Рис 1. Циклічні вольтамперограми морину (100 мкМ) на ЕА – ВПЕ (суцільна лінія)  
та ВПЕ (точкова лінія) при pH 4 (a) та циклічні вольтамперограми розчину морину  

(50 мкМ) на ЕА – ВПЕ при різній швидкості розгортки потенціалу, мВ/с: 1  50;  
2  100; 3  150; 4  200; 5  300; 6  400 (б) 

Fig 1. Cyclic voltammograms of morin (100 μM) on EA - CPE (solid line) and CPE (dotted 
line) at pH 4 (a) and cyclic voltammograms of morin (50 μM) on EA-CPE at different scan rate, 

mV/s: 1  50; 2  100; 3  150; 4  200; 5  300; 6  400 (b) 
 
 

 
                                     а/а                                                         б/b 

Рис 2. Квадратно-хвильові вольтамперограми морину при різній концентрації:  
1  6 мкМ; 2  4 мкМ; 3  2.4 мкМ; 4  0.8 мкМ; 5  0.4 мкМ; 6  0.16 мкМ (а) і 

градуювальний графік для визначення морину (б) 

Fig 2. Square-wave voltammograms of morin for various concentrations: 1  6 μM;  
2  4 μM; 3  2.4 μM; 4  0.8 μM; 5  0.4 μM; 6  0.16 μM (a) and plots  

of the peak currents  as a function of morin concentration (b) 
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Таблиця. Результати визначення морину в модельних розчинах (n = 3, P = 0.95) 
Table. Results of morin determination in model solutions (n = 3, P = 0.95) 

Введено, мкг Знайдено, мкг RSD, % 
18.1 18.25±0.93 2.1 
12.09 12.3±1.1 3.5 
6.05 5.83±0.62 4.3 

 
На основі градуювального графіку була розрахована межа виявлення (3σ) та 

межа кількісного визначення (10σ), які складають 0.027 мкМ та 0.092 мкМ відпо-
відно. Розроблений сенсор був апробований при визначенні морину в модельних 
розчинах (див. табл.), а величина RSD не перевищує 4.5%. 
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In this paper, the possibility of using an electrochemically activated carbon-paste electrode for the 
determination of morin has been studied. It is established that the oxidation current increases 1.85 times. The 
number of electrons taking part in the oxidation of morin and the optimal conditions for morin determination 
(pH=4, Eads= 200 mV, tads=180 s) were established. Using square-wave voltammetry (A=35 mV, ν=25 Hz, 
υ=100 mV/s) it is possible to determine morin in the concentration ranges of 6-0.8 μM and 0.8 - 0.16 μM. The 
developed sensor was tested in the analysis of morin in model solutions with RSD no more than 4.5%. 
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LiMn2O4 is one of the most popular electrode material for lithium ion batteries. 
Unlike LiCoO2, lithium manganese spinel is inexpensive and environmentally friendly. 
Besides, it has a high potential against lithium electrode (3.0–4.5 V) and the theoretical 
capacity of 148 mAhꞏg−1. Due to this circumstance lithium manganese spinel continues 
to attract much attention of scientists.  

It has been suggested earlier that the power density is extensively managed by the 
diffusion of lithium ions into/within the structure of electrode material. Fragmentation 
leads to great growth of the electrode/electrolyte contact area and to lessening of dis-
tances passed by electrons and lithium ions upon insertion into the electrode material. 
This means that obtaining electrode materials in a nanosized form may permit for rea-
ching greater charge/discharge rates than in the case of the electrode materials of a 
micrometer particle size. 

Being considered an influential instrument for improving the rate capability and 
capacity retention of cathode materials for lithium-ion batteries, surface coating has 
never been implemented for obtaining really high-rate spinels. It has been found in our 
recent work [1] that a material containing the LiMn2O4 core and LiNi0.5Mn1.5O4 shell 
significantly improves its high-rate properties compared to the core spinel. In this com-
munication, we discuss the limits of the shell thickness based on the study of materials 
with the shell/core mass ratios of 0.07:1; 0.1:1 and 0.14:1. 

The core/shell samples have been synthesized by means of a citric acid aided route 
using 1 M solutions of analytical grade Mn(NO3)2, Ni(NO3)2, LiNO3, and C6H8O7 (Mak-
rokhim, Ukraine). They have been characterized using transmission electron microscopy 
(TEM) and electrochemical testing.  

TEM images of the net LiMn2O4 core/shell LiMn2O4/LiNi0.5Mn1.5O4 materials are 
given in Fig. 1. Upon increasing the LiNi0.5Mn1.5O4 content, the particles become larger, 
as the shell layer is deposited on the surface of the core crystals. Unfortunately, even at 
very high magnifications (bottom micrographs) the core and the coating are undistin-
guishable. This is not surprising, since both LiMn2O4 and LiNi0.5Mn1.5O4 are isomorphic 
and have similar sizes of elementary cells. It can be noticed in the bottom pictures that 
crystals are sufficiently perfect within the distances of about 30 nm. It is commensurate 
with the size of spinel particles. Judging by the left figure (7% coverage), the particle 
size does not exceed 6070 nm. Moreover, the border between the core and the shell is 
indistinguishable, i.e. we are dealing with a true gradient material. 
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Fig. 1. TEM images for core/shell materials with a different content of coating. 
Рис. 1. ТЕМ зображення зразків вкритих шпінелей з різним вмістом покриття. 

 
At I=0.5C, the specific discharge capacities of LiMn2O4/LiNi0.5Mn1.5O4 with the 

shell/core mass ratio 0.1:1 and of LiMn2O4 equal to 107 and 110 mAhꞏg-1, respectively. 
LiMn2O4/LiNi0.5Mn1.5O4 with the shell/core mass ratio 0.1:1 demonstrates an excellent 
high-rate ability compared to the shell/core structures with mass ratios 0.07:1 and 0.14:1, 
being able to retain ca. 25 mAhꞏg-1 at the current load of 9620 mAꞏg-1 (65C), which is 
1.6 times higher than for the pristine LiMn2O4 and for LiMn2O4/LiNi0.5Mn1.5O4 with the 
shell/core mass ratio 0.14:1 (Fig. 2, a). It is clearly seen that the shell/core mass ratio 
0.1:1 is optimal for attaining high-rate properties. Furthermore, LiMn2O4/LiNi0.5Mn1.5O4 
core/shell compositions demonstrate better cycling ability than the unmodified LiMn2O4 
(Fig. 2, b). 
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Fig. 2. Discharge characteristics (a) and dependences of discharge capacity on cycle number 
for unmodified LiMn2O4 and surface coated LiMn2O4/LiNi0.5Mn1.5O4 materials (b). 

Рис. 2. Розрядні характеристики (a) та залежність розрядної ємності від номеру циклу 
для LiMn2O4 та вкритих шпінелей LiMn2O4/LiNi0.5Mn1.5O4 (б). 

7% coating 10% coating 14% coating 
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These extraordinary high-rate characteristics and better cycling behavior of the core-
shell LiMn2O4/LiNi0.5Mn1.5O4 compared to unmodified compositions show good pers-
pective of surface modification techniques in increasing high-rate properties of spinel 
materials. 
 
1. Potapenko A.V., Kirillov S.A. Enhancing high-rate electrochemical properties of LiMn2O4 in a 

LiMn2O4/LiNi0.5Mn1.5O4 core/shell composite // Electrochim. Acta. – 2017. – Vol. 258, Is. 1. – 
P. 916. 
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LiMn2O4 та модифіковані зразки LiMn2O4/LiNi0.5Mn1.5O4 зі співвідношенням оболонка/ядро 0.07:1; 
0.1:1 і 0.14:1 були синтезовані за допомогою цитратного методу. Розрядні ємності LiMn2O4/ 
LiNi0.5Mn1.5O4 електродного матеріалу із співвідношенням оболонка/ядро 0.1:1 та вихідної LiMn2O4 при 
струмовому навантаженні I = 0.5 С складають 107 і 110 мАꞏг-1 відповідно. Саме зразок LiMn2O4/ 
LiNi0.5Mn1.5O4 електродного матеріалу із співвідношенням оболонка/ядро 0.1:1 демонструє значно вищу 
потужність порівняно зі зразками із співвідношенням ядро/оболонка  0.07:1 і 0.14:1 та здатен віддавати 
ємність 25 мАꞏг-1 при струмовому навантаженні 9620 мАꞏг-1 (65С), що у 1.6 рази більше, ніж для 
немодифікованої LiMn2O4. Отримані високі енергетичні показники LiMn2O4/LiNi0.5Mn1.5O4 порівняно із 
немодифікованим зразком літій-манганової шпінелі є перспективними для використання у літій-йонних 
джерелах струму високої потужності. 

 
Ключові слова: градієнтні матеріали, електрохімія, джерела струму. 
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Titania is the most common oxide in heterogeneous and photo-catalysis for the puri-

fication gas and liquid media from toxicant [1]. It was found that catalyst materials based 
on mixed two or three component oxide systems exhibit high activity and selectivity in 
red-ox reactions. Synthesis of nano-composite catalytic systems based on titania is car-
ried out by various methods, including plasma electrolytic oxidizing (PEO). Titania 
layers containing manganese oxides obtained by PEO was noted to be catalytic active, 
but the increase in the catalytic activity materials was achieved by annealing. In [2] 
catalytic materials on titanium and aluminum doped with transition metal oxides (Mn, Fe, 
Co, Ni) were obtained in one stage by the PEO method, and also in two stages com-
bining the PEO treatment, followed by impregnation in solutions. The need for addi-
tional technological operations was due to the low content of dopants and the uneven 
distribution of catalytic components in the surface layers. Our positive experience [3] 
related to the development of electrolytes and single step PEO regimes for nano-com-
posite manganese-containing oxide coatings formed at valve metals from diphosphate 
bath. This approach was extended to the synthesis of cobalt-containing layers. Never-
theless the study of cobalt and manganese effect on morphology, and, consequently, the 
catalytic activity and corrosion resistance of mixed oxide systems is topical and new. 

Titanium alloy VT1-0 were subjected to the plasma electrolytic oxidizing. The samp-
les’ pre-treatment procedure was standard. The PEO treatment of the samples was car-
ried out in the diphosphate solution, with or without the addition of Co and Mn sulfates. 
Anodic polarization of samples was carried out from a stabilized current source by a 
direct current of different densities until the sparking regime was achieved. The treat-
ment lasted 30 minutes after attaining the sparking mode to obtain a uniform oxide layer 
with dopants, the thickness of the coatings was at least 15–20 μm.  

The susceptibility to corrosion was checked in the free aerated 2M NaOH and Ringer 
(molꞏdm−3: NaCl – 0.15, KCl – 0.004, CaCl2 – 0.004) solutions by comparing open cir-
cuit potentials (Eoc). The potentials presented in the paper are given relative to the 
standard hydrogen electrode (SHE).  

The stages of the titanium alloy oxidizing at direct current in different electrolytes 
one can see at chronograms of working voltage (Fig. 1). Section I corresponds to a linear 
change in the voltage U up to 60 V at first 2 min of oxidizing. This section known as 
pre-spark stage is almost the same for chronograms in all electrolytes and is attributed 
with formation of phase titania. Voltage oscillations are observed in section II of the 
chronograms, when local sparking begins at the anode.  

This is due to competitive processes of titania formation / dissolution, and thermo-
chemical reactions with electrolyte components. At this stage, the dopants (Co, Mn, P, K) 
are incorporated into the matrix of titania. The dependence of the spark voltage Us on the 
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Fig. 1. Chronograms of working voltage at applied 
anodic current density i=2 Aꞏdm−2 for Ti alloy in 

diphosphate electrolyte with or without addition of 
cobalt or manganese sulfates 

Рис. 1. Хронограми робочої напруги за при-
кладеної густини анодного струму i=2 Aꞏдм2 

для титанового сплаву у дифосфатному 
електроліті з додаванням або без додавання 

сульфатів кобальту або марганцю 

nature of the dopants is explained by differences in the electrical resistivity of oxides 
(Table 1). It’s quite natural that US increases in the series TiO2 < TiO2ꞏMnOx < 
TiO2ꞏCoOx. Section III corresponds to the micro-arc mode of PEO, and the voltage 
stabilization is due to the increase in the thickness of the mixed oxide coatings. The 
operating voltage UO also depends on the composition of the electrolyte and, 
consequently, the formed oxides, especially their thermal resistance.  
 

Table 1. Effect of the current density on the PEO voltage and composition  
of oxide coatings on Titanium  

Таблиця 1. Вплив густини струму на напругу плазмово-електролітичного оксидування  
та склад оксидних покриттів на титані 

Voltage, V 
Content of dopants in surface 

layer, at% Electrolyte 
Current 
density , 
Aꞏdm−2 US UO 

Specific electrical 
resistance of oxide, 

Ω∙cm Co Mn P K 
2.0 105 – – 22 13.2 

K4P2O7 2.5 
70 

110 
TiO2 – 1013 

– – 27 12.0 
2.0 120 5.7 – 35 10.2 K4P2O7, 

CoSO4 2.5 
83 

130 
CoO – 106–1010 

Co3O4  – 103–105 6.3 – 36 7.5 
2.0 125 – 4.6 37 9.1 

K4P2O7, 
MnSO4 2.5 

83 
130 

MnO – 109–1012 

Mn2O3  – 105 
Mn3O4  – 104–105 

MnO2  – 10–1–10–3 
– 5.0 38 7.6 

 
Surface layers morphology depends on the applied current density and, consequently, 

on the oxide coatings composition. The size of the rounded [4] grains observed for 
titanium in diphosphate electrolyte increases for Co or Mn containing mixed coatings 
obtained at the same current density i = 2 Aꞏdm−2, but it decreases at increasing i up to  
2.5 Aꞏdm−2.  

The catalytic properties of the oxide systems were studied in the model reaction 
oxidation of carbon (II) oxide to CO2 [4]. The research findings have determined that 
coatings formed in the PEO mode with reducing grain size and micro-globular structure 
have intense catalytic activity in carbon (II) oxide oxidation.  

The results of measurement the open circuit potential of samples immersed in 2M 
NaOH and Ringer solutions (Table 2) show that PEO substantially increases the cor-
rosion resistance, as follows from the shift of the Eoc into the positive direction. The lo-
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west corrosion resistance in both solutions reveals Ti∙TiOx system (sample 1) although it 
is significantly higher than un-oxidized titanium (sample 0). 

 
Table 2. Open circuit potential of oxide systems in different media 

Таблиця 2. Потенціал розімкнутого кола для оксидних систем у різних середовищах 

Sample Eoc, mV  
Code Composition 2M NaOH Ringer solutions 

0 Ti −600 −480 
1 Ti∙TiOx 370 100 
2 TiOx∙CoO 580 900 
4 TiOx∙MnOy 450 580 

 
Passivity of oxide systems in an alkaline medium is explained by the nature of 

dopants. It should be noted that manganese oxides are less resistant in chloride-con-
taining media compared to cobalt ones. Some conclusions may be drawn from the 
comparison of corrosion behavior data with the surface layers topography.  

Thus the high corrosion resistance of mixed oxide systems in alkaline and in Ringer 
solutions and high catalytic activity in the carbon (II) oxide conversion reaction are a 
prospect for using such coating in the industrial systems of catalytic purification of 
exhaust gases of industrial plants and power system facilities. 
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Досліджено процеси формування покривів на сплавах титану в дифосфатних розчинах у режимі 
плазмово-електролітичного оксидування. За напруг 100130 В у дифосфатних розчинах формуються 
нанокомпозитні покриви змішаними оксидами, до складу інкорпоруються сполуки мангану і кобальту. 
Проаналізовано вплив легувальних елементів на електричні параметри оксидної системи. Визначено 
хімічних опір покривів та їх каталітичну активність в реакції окиснення карбон моно оксиду.  

 
Ключові слова: нанокомпозитні покриви, плазмово-електролітичне оксидування, хімічний опір, 

каталітична активність 



246 VIII Український з’їзд з електрохімії 
 

УДК 544.653+66.074.52 

Андрій СЛЮЗАР, Ярослав КАЛИМОН, Іванна МЕРЦАЛО, Роксоляна БУКЛІВ 

ЦИКЛІЧНА ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРІЯ ХІНГІДРОННОГО ОКИСНИКА- 
КАТАЛІЗАТОРА НА РІЗНИХ ЕЛЕКТРОДНИХ МАТЕРІАЛАХ 

Національний університет «Львівська політехніка», кафедра хімії і технології  
неорганічних речовин, пл. Св. Юра, 9, 79012 Львів, Україна, e-mail: savasl2000@yahoo.com 

 
Хінгідронний, як і інші циклічні рідинно-окисні методи очищення газів від 

сірководню забезпечують не тільки високоефективне очищення газу, але і одер-
жання сірки за рахунок окиснення хемосорбованого сірководню окисником–ката-
лізатором, який міститься у лужному поглинальному розчині. Каталізатор під час 
цього переходить у відновну форму. Для відновлення його роботи, тобто переве-
дення каталізатора з відновної форми до окисної, використовують хімічну (з до-
помогою кисню повітря) або електрохімічну регенерацію [1, 2].  

Для останнього процесу важливим є правильний підбір електродних матеріалів, 
які крім хімічної стійкості в карбонатному середовищі, повинні володіти високою 
активністю і селективністю щодо основного електрохімічного процесу та мати не 
високу вартість. Аналіз літератури [2–4] показує, що хімічну і електрохімічну 
стійкість у хінгідронному поглинальному розчині, що містить натрію тіосульфат і 
хемосорбований сірководень, проявляє практично тільки платина. За відсутності 
сульфуровмісних іонів у розчині для анодного окиснення каталізатора, крім пла-
тини, можна використати, наприклад, золото чи нікель.  

Хінгідронний окисник-каталізатор одержують шляхом олігомеризації хінгід-
рону у карбонатному розчині за доступу повітря [1]. Під час взаємодії хінгідрону з 
лугами відбувається утворення аніон-радикалу семіхінону [1,2]. У часі експозиції 
(вистоювання) лужного розчину хінгідрону спостерігається ріст полімерного лан-
цюга і перехід мономерних семіхінонних радикалів у стабільні полісеміхінонні. 
Для приготування поглинального розчину використовують розчин хінгідронного 
окисника, який вистоювався не менше 5 діб. Очевидно, що із зміною складу і 
структури продуктів олігомеризації хінгідрону під час вистоювання розчину їх 
електрохімічні властивості змінюються.   

Метою роботи було дослідження електрохімічної поведінки розчинів хінгід-
ронного каталізатора в часі його вистоювання на запропонованих для електро-
хімічної регенерації електродних матеріалах.  

Дослідження здійснювали методом циклічної вольтамперометрії (ЦВА) [5] на 
потенціостаті ПИ-50-1.1 з програматором, що керується комп’ютерною програмою 
РІ-50. Робочими електродами були гладкі пластинки Pt, Au і Ni, допоміжним – 
пластинка Pt, а порівняння – хлоридсрібний. Площі анодів, см2: Pt-0,84, Au–0,36, 
Ni–0,50. Потенціали перераховували на н.в.е. Умови досліджень: температура 200С, 
швидкість розгортки потенціалу 20 мВ/с, напрям розгортки – в анодну сторону.  

Для досліджень готували розчин хінгідронного каталізатора з вмістом (г/дм3) –
хінгідрону – 5 і натрію карбонату – 4,9. Використовували реактиви класифікації 
«х.ч.». Приготовлений розчин залишали на вистоювання за доступу повітря.  
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Результати досліджень та їх обговорення. Дослідження показали, що в часі 
вистоювання спостерігається зростання стаціонарного окисно-відновного потен-
ціалу (ОВП), однак по різному для досліджуваних матеріалів. Так ОВП свіжо при-
готовленого розчину для Pt, Au і Ni електроду рівна –414, –330 і –398 мВ, а на  
5 добу вистоювання –254, –324 і –285 мВ, відповідно. Така зміна ОВП, очевидно, 
зумовлена зміною складу продуктів під час олігомеризації і взаємопов’язана із 
зміною рН розчину від 9,1 (на 1-у) до 8,2 (на 5-у) і 8,9 (на 12-у добу вистоювання).  

Результати досліджень електрохімічної поведінки розчину хінгідронного ката-
лізатора в часі його вистоювання на Pt, Ni і Au електродах (див. рис.) показали 
наявність анодних піків І і II густин струмів окиснення та катодний пік IV густин 
струмів відновлення. Катодні піки на всіх кривих ЦВА зміщені відносно анодних, 
що може вказувати на утворення нестабільних семіхінонних радикалів [1, 6]. За 
використання Au електрода за зворотної поляризації на ЦВА з’являється ще один 
пік (ІІІ) густини катодного струму. Це може свідчити про різну електроактивність 
продуктів електрохімічної реакції окиснення відновної форми хінгідронного 
каталізатора або зміну механізму сорбції продуктів на золоті [6–9]. 

 
Рис. ЦВА розчину на Pt (a), Ni (b) і Au (c) електродах за часу вистоювання 

 розчину, діб: 1 – 0; 2 – 1;, 3 – 5; 4 – 9; 5 – 15 

Fig. CV of the solution for Pt (a), Ni (b) і Au (c) electrodes at exposure  
time, days: 1 – 0  (just prepared); 2 – 1; 3 – 5; 4 – 9; 5 – 15 

 
Збільшення часу вистоювання (олігомеризації) зменшує швидкість електро-

хімічного окиснення і відновлення хінгідронного каталізатора. Густини макси-
мумів струмів окиснення розчину свіжоприготовленого хінгідронного каталізатора 
практично однакові – 1,84…1,88 мА∙см-2. На 5 добу в розчині хінгідронного ката-
лізатора струми окиснення, що відповідають піку І, затухають, але ще спостеріг-
гаються струми окиснення піку ІІ. На 15 добу вистоювання розчину для Pt та 12 
добу для Au і Ni електродів на ЦВА анодних і катодних піків вже не спостеріг-
гається. Очевидно, що в часі вистоювання на повітрі відновні форми каталізатора 
поступово окиснюються . 

Окиснення відновної форми хінгідронного каталізатора за використання плати-
нового електрода відбувається за потенціалів Е=-0,14…0,45, Е=0,39…0,84 для Ni і 
Е=0,26…0,76 В для Au. При тому найменша перенапруга окиснення є на Pt, і 
найбільша - на Ni електроді.  

Збільшення часу вистоювання розчину змінює потенціали не тільки окиснення, 
але й відновлення хінгідронного каталізатора. Так, за використання Pt він зростає 
(–0,51…–0,20 В), Ni – зменшується (–0,56…–0,66 В), а Au – спочатку дещо змен-
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шується (–0,49…–0,56 В), а далі (12 доба) потенціал переходить у додатні зна-
чення (0,149 В), що, очевидно, також пов’язано із різницею механізмів сорбції 
хінгідронних продуктів на золоті. 

Висновки. Всі три матеріали можна використовувати як електроди для анод-
ного окиснення відновної форми хінгідронного каталізатора. Процеси окиснення і 
відповідного відновлення хінонних сполук під час олігомеризації хінгідрону три-
вають до 12…15 діб. Золото проявляє дещо відмінні від платини і нікелю елек-
трохімічні властивості, що проявляється у більшій (порівняно із Pt) перенапрузі та 
додатковій електроактивності вторинних продуктів електрохімічної реакції 
окиснення відновної форми каталізатора.  
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CYCLIC VOLTAMMETRY OF THE QUINHYDRONE OXIDANT-CATALYST ON DIFFERENT 
ELECTRODE MATERIALS  

Lviv Polytechnic National University, Department of Chemistry and Technology of Inorganic Substances,  
S. Bandery Str. 12, 79013 Lviv, Ukraine 

The electrochemical behaviour of the quinhydrone oxidizing catalyst solution during the air exposure at 
various electrode materials was investigated by cyclic voltammetry method. It is shown that for the scan of the 
potential in the anode side on the platinum and nickel electrodes, two peaks of oxidation and one peak of the 
reduction of the quinone compounds are observed. The difference in the mechanism of sorption of quinone 
products on the Au electrodes is noted, which is manifested in the appearance of an additional recovery peak. It 
was established that the processes of quinhydrone oligomerization in a soda solution halted only 12 to 15 days 
of solution exposure, and the anodic and corresponding cathode processes in the solution are stoped. The 
conclusion is made of the possibility of using the three materials for the electrochemical regeneration of a 
quinhydrone oxidizing catalyst. 

 
Key words: cyclic voltammetry, quinhydrone oxidant, exposure time, platinum, gold, nickel. 
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В акваріумних водах амоніак, який утворюється в результаті  життєдіяльності 

гідробіонтів, в процесі нітрифікації перетворюється на нітрит- та нітрат. Нітрати 
не несуть глобальної загрози, навпаки, NO3

– потрібний для росту водоростей. 
Більшість водних організмів здатна виживати навіть за досить високих показників 
вмісту нітратів, але концентрації вищі за 0,2 мг/л викликають захворювання риб та 
евтрофікацію й цвітіння акваріумів. Водночас нітрити та амоніак, навіть в неве-
ликих концентраціях, є отруйними для населення акваріумів. З огляду на це, існує 
небхідність регулярного контролю вмісту цих сполук в акваріумній воді. Важли-
вим індикатором якостіакваріумної води може бути співвідношення концентрацій 
NO3

–/ NO2
–.  

При виборі методу аналізу слід враховувати низькі допустимі концентрації 
NO3

– та NO2
– у такій воді, зміну співвідношення NO3

–/ NO2
– при тривалому 

зберіганні проб, необхідність швидкого реагування на загрози збільшення вмісту 
нітриту у воді, можливість застосування методу поза межами стаціонарної лабо-
раторії без залучення висококваліфікованого персоналу. Отже, вирішення цієї 
задачі передбачає застосування високочутливих, експресних і водночас відносно 
недорогих методів аналізу. 

Найбільш чутливими методами одночасного визначення вмісту NO2
– та NO3

– є 
іонна хроматографія та капілярний зонний електрофорез. Втім вони є складними в 
реалізації, дороговартісними, потребують високої фахової підготовки персоналу 
та/або складної пробопідготовки, тому є не придатними для застосування безпо-
середньо на місці відбору проб. Більш простими та широко вживаними методами є 
фотометричний та люмінесцентний. Втім вони дають можливість з достатньою 
чутливістю визначати лише вміст NO2

- після переведення його в азобарвник за 
реакцією азосполучення з ароматичним аміном. Нітрат визначають аналогічно 
після його відновлення до нітриту, що передбачає застосування довготривалої 
пробопідготовки, що також обмежує їх застосування поза межами стаціонарної 
лабораторії. Комерційні тест-системи, зокрема візуальні, за чутливістю та вибір-
ковістю не завжди задовольняють вимогам, що висуваються до методів аналізу  
морських акваріумних вод. Пряма потенціометрія із застосуванням вибіркових до 
NO3

– та NO2
– іон-селективних електродів (ІСЕ) вбачається перспективним методом 

для розв’язання поставленої задачі. 
В представленій роботі для визначення NO3

– застосовано два підходи: із засто-
суванням NO3

–-чутливого ІСЕ та із застосуванням NO2
–-чутливого ІСЕ. В ході 

досліджень було оптимізовано спосіб відділення іонів Cl–, які заважають роботі 
ІСЕ при реалізації першого підходу та спосіб максимально швидкого та повного 
попереднього відновлення NO3

– при реалізації другого підходу. 
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Для зменшення впливу фонового сигналу при аналізі зразків із складною мат-
рицею потенціометричним методом зазвичай застосовують розбавлення чистим 
розчинником, застосування стандартів із такою самою матрицею та метод стан-
дартних добавок. Було показано, що перші два способи не дають задовільних 
результатів, або внаслідок недостатньої чутливості, або внаслідок забрудненості 
NO3

–-іонами препаратів солей, які використовують для створення фонового 
розчину. Тому в подальшій роботі було застосовано саме метод добавок. 

Розроблені методики було апробовано при аналізі розчинів, що за складом 
імітують морську воду, розчинів природної морської солі та реальних проб води з 
морського акваріуму. Отримані результати свідчать про задовільну чутливість, 
правильність та відтворюваність запропонованої методики. 

 
 

Nataliia Smyk, Olga Zhaporozhets, Bogdana Kopanitsa 

POTENTIOMETRIC METHOD OF NO3
-/NO2

- LEVEL DETERMINATION FOR AQUARIUM 
WATER QUALITY ANALYSIS  

Taras Schevchnko University of Kyiv, Department of Analytical Chemistry,  
Lva Tolstogo Str., 12, 01033 Kyiv, Ukraine, е-mail: nataliiasmyk@knu.ua 

The concentration levels of nitrate and nitrite in water environments are important indicators of aquarium 
water quality and are associated with pollution of eutrophication and bloom. As the levels in seawater are 
generally low, the sampling and concervation are changed  component ratio, the need for frequent testing, 
sensitive, quiсk and cheap method for in-site analysis is necessary for quantification. In our potentiometry with 
nitrite- and nitrate- ion selective electrodes was used for the solution to the problem. The standard addition 
method was used as the way of overcome a significant “salt effect”. The present method was successefully 
applied to the fast and sensitive determination of NO3

- and NO2
- in artificial solution of sea water and real sea 

aquarium water samples. 

Key words: potentiometry, sea water, nitrate, nitrite.  
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Промислові стічні води, до яких відносяться стічні води гальванічного вироб-

ництва, можуть містити значну кількість іонів важких металів. В умовах високих 
вимог до екологічності промислових процесів та зменшення гранично-допустимих 
концентрацій актуальним залишається створення та використання методів, які з 
меншими затратами очищують промислові стічні води від важких металів.  

Запропоновано метод очистки, який ґрунтується на отриманні нерозчинних 
сполук з іонами металів за участі сульфідів та полісульфідів, що утворюються при 
катодній поляризації сірко-графітового електрода.  

Метою досліджень було встановлення кількісного та якісного складу продуктів 
відновлення елементарної сірки при катодній поляризації сірко-графітового елек-
трода в нейтральному та лужному середовищах, та їх участі в утворенні не розчин-
них сполук цинку. Сірко-графітовий електрод використовувався у процесі елек-
тролізу для одержання продуктів відновлення елементної сірки при катодній по-
ляризації. Електрод виготовлено методом сплавлення порошкоподібної сірки та 
дисперсного графіту. 

Кількісний та якісний склад продуктів відновлення сірки отримували титромет-
ричним методом [1], електродні процеси досліджували методом поляризаційних 
кривих, а концентрації іонів цинку до і після електролізу в комірці ємністю 100 мл 
встановлювали методом інверсійної вольтамперометрії на пастовому графітовому 
обертовому електроді. Початкова концентрація ZnSO4 в розчині на фоні аміачного 
буфера або у його відсутності – 0,001 моль/л. 

Отримано підтвердження запропонованого у попередніх роботах механізму 
відновлення елементарної сірки при катодній поляризації [2,3], який полягає у хі-
мічному розчиненні, яке стимулюється електрохімічними процесами, а саме: під-
лужненням приелектродного шару в результаті виділення водню, збільшенням 
концентрації сульфід-іонів при відновленні полісульфід-іонів на електроді з нас-
тупною їх взаємодією з іонами цинку (рис. 1). 

Кількісний та якісний склад продуктів відновлення елементарної сірки при ка-
тодній поляризації встановлювали в умовах постійної кількості електрики, яка 
витрачалася на електроліз і складала 21,6 Кл (360 мАꞏхв). 

При низьких струмах утворюється більше сполук, які містять кисень  тіосуль-
фати та менша кількість сульфідів (рис. 2). Зменшення сумарної концентрації про-
дуктів розчинення може бути пов`язано із збільшенням частки струму, яка йде на 
виділення водню і зменшення частки струму пов`язаного із перетворенням сірки. 
Крім того, катодний та анодний простір не розділяється в електролізері і було 
помічено часткове окиснення сульфідів та полісульфідів на аноді. 
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Електроліз з метою осадження 
сульфідів цинку, з розчину проводили 
в умовах постійної кількості електрики 
21,6 Кл (360 мАꞏхв), яка витрачалась 
на електроліз на фоні аміачного бу-
фера та без нього.  

На залежності значення залишкової 
концентрації по іонам цинку після 
електролізу від струму електролізу 
(рис. 3, а), наявність мінімуму гово-
рить про найбільшу ефективність осад-
ження іонів цинку при густині струму 
0,29 мА/см2. 

Такий хід графіка обумовлений 
впливом на утворення сульфідів та по-
лісульфідів цинку швидкості утворен-
ня самих сульфідів та полісульфідів; 
збільшення концентрації гідроксил-
іонів; інтенсивності перемішування 
приелектродного шару та можливістю 
окиснення сульфідів та полісульфідів 
на аноді. 

Залежність залишкової концентра-
ції від струму, яка отримана у відсут-
ності фону (рис. 3, б) показує збіль-
шення концентрації після електролізу 
та зміщення ефективної густині струму 
до 0,58 мА/см2. Вірогідно, в нейтраль-
ному середовищі, більший струм необ-
хідний для підлужнення приелектрод-
ного шару при виділенні водню. 

Практичний інтерес становить 
швидкість зменшення концентрації іо-
нів металу в розчині. Інтенсивне зни-
ження концентрації на фоні аміачного 
буфера відбувається за перші 80 хв 
електролізу. Потім швидкість сповіль-
нюється і за 40 хвилин досягає зна-
чення 3∙10–6 моль/л. Збільшення стру-
му електролізу при відсутності буфера 

дозволяє за 80 хвилин досягти концентрації менше за 1∙10-6 моль/л.  
В результаті виконаних досліджень показана залежність залишкової концерн-

трації цинку після електролізу за участі сірко-графітового електрода від процесів 
утворення сульфідів та полісульфідів; виділення водню; інтенсивності відведення 
продуктів реакції від поверхні електрода. 
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Рис. 1. Механізм катодних процесів 

Fig. 1. The mechanism of cathode processes 
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Рис. 2. Залежність концентрації продуктів 

відновлення сірки від густини струму 
електролізу: 1-сумарна концентрація, 

2-сульфіди+полісульфіди,  
3-тіосульфати+сульфіти 

Fig. 2. Dependence of the concentration of 
sulfur reduction products on the electrolysis 

current density: 1-total concentration, 
2-sulfides+polysulphides, 3-

thiosulfates+sulfites 
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Рис. 3. Залежність залишкової концентрації іонів цинку від густини струму електролізу, 
Q=21,6 Кл: а) аміачний буфер, б) без аміачного буфера 

Fig. 3. Dependence of residual concentration of zinc ions on the electrolysis current density,  
Q = 21,6 С: a) ammonia buffer, b) without ammonia buffer 

 

До загальних висновків можна додати, що запропонований метод очистки має 
перспективу практичного використання, оскільки надає  переваги  у регулюванні 
швидкості процесів величиною струму та зменшенні одиниць обладнання.  
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Електроосадження металів тріади заліза із молібденом і вольфрамом залежить 
від термодинамічних, кристалохімічних характеристик сплавотвірних металів і кі-
нетичних параметрів катодного процесу. До кола термодинамічних відносять по-
тенціали металів, електронегативність і спорідненість до оксигену (табл. 1), схиль-
ність до гідролізу і комплексотворення [1]; кристалохімічні відбивають будову і 
параметри гратки, розміри катіонів або оксометалатів, які в значній мірі впли-
вають на взаємне розташування і вбудовування атомів у кристалічну гратку сплаву 
[2]. Співвідношення концентрацій сплавотвірних металів в електроліті, режими і 
параметри електролізу є інструментами, які забезпечують подолання енергетичної 
та геометричної відмінності спряжено відновлюваних металів [3, 4]. 

Близькі значення перших потенціалів іонізації заліза, кобальту і вольфраму 
створюють передумови для утворення ковалентних зв'язків між атомами, тому 
імовірне співосадження цих металів у сплав з утворенням інтерметалідів (табл.1). 
Однакові ОЦК кристалічні ґратки сплавотвірників сприятимуть спільній криста-
лізації у сплав Fe-Mo-W. Відмінність кристалічних ґраток компонентів покривів 
Fe-Co-W(Mo) викликає деформацію ґратки сплаву та гальмування лінійного росту 
кристалів, яке веде до утворення соматоїдних структур. Атомні радіуси Co, Mo і W 
більше радіусу Fe на 7, 11 і 20 % відповідно, що підвищує імовірність переходу 
“полікристалічне – аморфне” [5]. Додатковим фактором аморфізації покривів є 
паралельне виділення на катоді водню, яке ускладнює та гальмує процес побудови 
кристалічної ґратки [6]. 

Аналіз закономірностей відновлення металів у тернарні сплави [7] дозволив на-
дати механізм катодного процесу узагальненою схемою (рис. 1), яка відбиває ос-
новні стадії: необоротний розряд гетероядерних комплексів з попередньою дисо-
ціацією і вивільненням ліганду. Схема враховує іонні реакції гідролізу, утворення 
комплексів і поліаніонів в електроліті за участю феруму(ІІІ), цитрату, MoO4

2– і 
WO4

2– (рис. 1, маршрути А1, А2, А3), суміщене відновлення заліза (В1), кобальту 
(В2), спряжене відновлення MoO4

2– і WO4
2– із Fe і Co (В3), виділення водню (С), а 

також відновлення проміжних оксидів WOx і MoOx ад-атомами H. 
 

Таблиця 1. Термодинаічні і кристалохімічні параметри сплавотвірних металів 

Table 1. Thermodynamic and crystal-chemic parameters of alloying metals  

Параметри Fe Со Mo W 
Енергія іонізації, еВ 7,87 7,86 7,10 7,98 
Енергія зв’язку M–O, кДж/моль 218,0 238,0 274,0 223,0 
Атомний радіус, нм 0,117 0,125 0,130 0,141 
Структура гратки ОЦК гексагональна ОЦК ОЦК 
Параметри гратки, Å 2,866 a=2,505, c=4,089 3,147 3,160 
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Рис. 1. Узагальнена схема електроосадження тернарних покриттів 

Fig. 1. General scheme for ternary coatings electrodeposition 

 

а / a б / b 

в / c 

Рис. 2. Дифрактограми покривів,  
ат.%: Fe73Mo21W6 (а), Fe54Co36W10 (б), 

Fe31Co31Mo38 (в) 

Fig. 2. X-ray patterns for coatings,  
at.%: Fe73Mo21W6 (a), Fe54Co36W10 (b), 

Fe31Co31Mo38 (c) 

Розроблені з урахуванням закономірностей і механізму процесів електроліти і 
режими електролізу [8] забезпечують формування тернарних покривів варійова-
ного кількісного і фазового складу (рис. 2, а). На дифракційних спектрах Fe-Мo-W 
поряд із лініями мідної підкладки, α-Fe і Fe3C наявні відгуки інтерметалідів Fe3Мо 
і Fe7W6. Це підтверджує конкурентне відновлення Mo і W у сплав. Гало на кутах 
2θ 40 – 60 відповідає аморфній структурі з розміром зони когерентного розсію-
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вання L = 6 нм. Наявність на дифрактограмах Fe-Co-W ліній інтерметалідів Co7W6 
і Fe7W6 (рис. 2, б) дає підстави стверджувати про конкуренцію між Fe і Co при 
осадженні сплаву, як витікає з аналізу термодинамічних характеристик. Гало ши-
риною 10 на кутах 2θ 50–55 і L = 8 нм відповідає аморфній структурі сплаву. 
Спектри Fe-Co-Mo відрізняються більш широким гало на кутах 2θ 45–58°, L = 7 нм 
(рис. 2, в), наявністю ліній інтерметалідів Fe7Мо, Fe7Co, FeCo, але відсутністю 
фази СоМо. Інтерметаліди Fe7Мо, Fe7Co свідчать про конкурентне відновлення 
кобальту і молібдену з гетероядерних комплексів і підтверджують запропонований 
у [7] механізм. 

Проведені дослідження доводять конкурентне відновлення сплавотвірних мета-
лів у тернарні кристалічно-аморфні сплави, фазовий склад яких залежить від 
кристалохімічних параметрів компонентів.  
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Вступ. Пероксиоцтова кислота (ПООК) − це сильний дезінфектант з широким 

спектром антимікробної активності. Бактерицидна та спороцидна концентрація 
ПООК відповідає значенням 0,001…0,3 %, а наприклад, пероксиду водню – відпо-
відно 1…3 %. Використовується як дезінфектант в харчовій промисловості 
(0,0150,03 % по ПООК) та медицині (0,1 % по ПООК), для дезінфекції стічних 
вод (переваги ПООК: відсутні стійкі токсичні похідні, незначна залежність від рН, 
ефективність та короткий час контакту). Широкому розповсюдженню перешко-
джає висока вартість ПООК пов’язана з обмеженим виробництвом та нетривалим 
терміном зберігання. Як відомо, в промислових масштабах ПООК одержують 
хімічним методом. Використання електрохімічного синтезу дозволяє одержувати 
ПООК високої чистоти безпосередньо на місцях використання, тим самим виклю-
чаючи витрати пов’язані зі зберіганням та транспортуванням [1−3]. Кислота 
виробляється у кількості необхідній для споживання. 

Актуальною проблемою в електрохімічному синтезі ПООК є пошук промо-
торів утворення пероксо-групи [1−3]. Аніони адсорбовані на поверхні електроду, 
впливають на селективність анодного процесу та швидкість виділення кисню. 
Механізм дії добавок складний, індивідуальний в залежності від природи та до 
кінця не з’ясований. Тому великий інтерес викликає дослідження впливу добавок 
роданід- 4 та галоген-іонів на кінетику анодних процесів в водних розчинах 
оцтової кислоти. Тим більш, що Cl– та F– являються промоторами при електро-
хімічному синтезі пероксидисульфатної кислоти та її солей. 

Мета роботи. Дослідити влив роданід- та галоген-іонів на кінетику анодних 
процесів в водному розчині 3 моль/дм3 СН3СООН + 0,5 моль/дм3 Н2SO4. 

Методика експерименту. Електроліти готували з концентрованої оцтової та 
сульфатної кислот марки «хч». 

Вольт-амперні залежності отримували за допомогою імпульсного потенціо-
стату ПІ-50-1 з програматором ПР-8. Швидкість розгортки потенціалу 10 мВ/с. По-
ляризаційні виміри проводили в електрохімічній комірці при температурі 284… 
287 К. Як анод використовували платиновий диск з робочою поверхнею 1,13 см2. 
Допоміжний електрод − платина. Електрод порівняння − хлоридсрібний, підведе-
ний до поверхні аноду за допомогою скляного ключа. Всі значення потенціалів 
перераховані відносно водневого електроду. 

Електроліз проводили в електролізері з розділенням катодного і анодного про-
стору діафрагмою з полівінілхлориду. Задану температуру електроліту підтриму-
вали пропусканням проточної води (278…281 К) через охолоджуючу камеру елек-
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тролізеру. Джерело живлення постійного струму Б5-46. Анод − платина, з робо-
чою поверхнею 17,5 см2. Допоміжний електрод − 12Х18Н10Т. 

Концентрацію напрацьованої ПООК визначали методом йодометричного 
титрування. 

Результати експерименту та їх обговорення. Поляризаційні залежності 
отримані для 3 моль/дм3 СН3СООН + 0,5 моль/дм3 Н2SO4 з добавками іонів: CNS–, 
I–, Cl–, Br–. Добавка іонів здійснювалась шляхом введення в електроліт відповідних 
солей лужних металів. Добавка іонів CNS–, I–, Cl–, Br– в кількості 0,001 моль/дм3 
гальмує процес виділення кисню в усьому інтервалі досліджуваних густин струму. 
При цьому нахил Тафелівських ділянок, що відповідають процесу електрохіміч-
ного утворення ПООК [1, 2], зменшився порівняно з аналогічною залежністю для 
вихідного складу електроліту. Гальмування виділення кисню на платині при 
низьких концентраціях добавок відповідних іонів можна пояснити специфічною 
адсорбцією CNS–, I–, Cl–, Br– на поверхні робочого електроду. 

Збільшення концентрації іонів CNS–, I–, Cl–, Br– до 0,01 моль/дм3 та вище 
призводить до переважної адсорбції відповідних іонів на поверхні робочого елек-
троду та зниженню поляризації аноду при потенціалах, що відповідають процесу 
виділення кисню. 

В таблиці 1 приведені результати електрохімічного синтезу ПООК на плати-
новому електроді. 

 
Таблиця 1. Результати електрохімічного синтезу ПООК на платиновому електроді 

Table 1. Results of electrochemical synthesis of PAA on a platinum electrode 

Склад електроліту,  
моль/дм3 

Густина 
струму, мА/см2 

Q,  
Агод 

Вихід за струмом 
ПООК, % 

СПООК,  
% 

Вихідний розчин (ВР): 
СН3СООН − 3; H2SO4 − 0,5 

100 2,6 0,12 0,01 

ВР + 0,001 NH4CNS 160 2,6 0,12 0,01 

ВР + 0,001 KI 100 2,6 1,24 0,09 

ВР + 0,001 KCl 100 2,6 1,46 0,10 

ВР + 0,001 KBr 100 2,6 1,19 0,08 
 
Приведені результати електрохімічного синтезу ПООК в таблиці 1 свідчать про 

вплив добавок іонів CNS–, I–, Cl–, Br– на вихід за струмом цільового продукту на 
платині. Найбільш ефективною являється добавка Cl–, так як її введення до складу 
електроліту сприяє досягненню максимального виходу за струмом ПООК. 

Добавка CNS– не ефективна, бо її введення до складу електроліту призводить 
до збільшення значень густин струму при яких досягається потенціали електро-
хімічного синтезу ПООК, при цьому вихід за струмом та концентрація цільового 
продукту залишаються незмінними порівняно з вихідним складом електроліту 
(табл. 1). 

Висновки. Введення до складу електроліту добавок іонів CNS–, I–, Cl–, Br– 
призводить до гальмування суміщеного анодного процесу − виділення кисню.  
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Збільшення анодного потенціалу відбувається за рахунок адсорбції на поверхні 
платинового аноду введених аніонів та зменшення числа активних центрів виді-
лення кисню. 

Доцільно використовувати добавки іонів I–, Cl–, Br– до електроліту для елек-
трохімічного синтезу ПООК, бо вони сприяють досягненню максимального вихо-
ду за струмом кінцевого продукту (1,21,5 %). Концентрація добавок іонів I–, Cl–, 
Br– в електроліті не має перевищувати 0,001 моль/дм3. Електрохімічний синтез 
ПООК доцільно проводити в діапазоні густин струму 500…1500 А/м2, при якому 
спостерігається максимальний вихід за струмом цільового продукту. 
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A high-purity peroxyacetic acid may be produced by electrochemical method. The necessity of using 
peroxo group promoters is justified. The effect of the additions of CNS–, I–, Cl–, Br– ions on the kinetics of 
anodic processes in an aqueous 3 mol/dm3 acetic acid solution with sulfuric acid addition have been inve-
stigated by the voltammetry method on a platinum electrode. The addition of CNS–, I–, Cl–, Br– ions to the 
electrolyte composition leads to inhibition of the combined anodic oxygen evolution process. Additions of I–, 
Cl–, Br– ions to the electrolyte for electrochemical synthesis of peroxyacetic acid are expedient to use, they 
contribute to achieving the maximum current efficiency of the final product (1,21,5 %). The concentration of 
additions of ions I–, Cl–, Br– should not exceed 0,001 mol/dm3. Electrochemical synthesis of peroxyacetic acid 
is advisable to conduct in the range of current densities of 500…1500 A/m2, at which the maximum current 
efficiency of the target product is observed. 
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Chromium coatings are widely applied in many branches of modern industry to 

provide the surface of different products with high microhardness, wear and corrosion 
resistance, attractive surface appearance, etc. Cr coatings are commonly fabricated using 
electroplating baths based on the compounds of hexavalent chromium, which are extre-
mely hazardous to the environment and operating staff. EU adopted the Regulation 
which forbade or severely limited the use of Cr(VI) compounds. Thus, the development 
of effective alternatives to hexavalent chromium electroplating is now considered as a 
very important problem in applied electrochemistry [1]. 

Trivalent chromium electrodeposition seems to be a promising option to resolve this 
problem. Although a number attempts have been made to replace Cr(VI) electroplating 
processes by trivalent chromium baths, very intricate solution chemistry of Cr(III) comp-
lexes in aqueous solutions hinders progress in this field. In the light of this task, the 
electrodeposition of chromium from deep eutectic solvents appears to be a promising 
alternative to "common" procedures in which aqueous systems are used. 

This work summarizes the main results of our study on the electrodeposition of Cr 
coatings prepared from a deep eutectic solvent with the addition of extra water [2, 3]. 

The ionic liquid containing CrCl3 + 2.5ChCl + 15H2O was used in this work, where 
numbers denotes the molar proportions between the components [3]. Extra water was 
introduced into the ionic fluids containing CrCl3 and ChCl to increase their conductivity 
and decrease viscosity. 

A typical SEM images (Fig. 1) characterizing the surface morphology of coatings 
deposited from the plating bath based on DES shows the presence of some defects 
(micropores and microcracks). In addition, cavities appear on the surface. 

 

 

Fig. 1. SEM images of the surface 
 of the coating deposited from the electrolyte 

based on DES 

Рис. 1. СЕМ зображення поверхні  
покриття, осадженого з електроліту  

на основі DES 

 

The X-ray diffraction analysis revealed the formation of amorphous structure of the 
coatings. According to the data of EDX analysis, the coatings contain Cr, O, C, and Cl. 
The presence of carbon in coatings is associated with the interaction of a part of active 
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chromium ad-atoms with adsorbed organic bath constituents. The introduction of carbon 
into the electrodeposits impedes surface diffusion of chromium ad-atoms and ensures the 
formation of amorphous type of microstructure. 

The current efficiency of chromium electrodeposition reaction was stated to increase 
with increasing the current density and decreasing the bath temperature (Table 1). The 
electrolyte temperature has no appreciable effect on the surface appearance of the 
coatings, and semi-bright and uniform layers with a good adhesion to the substrate are 
obtained in the temperature range of 30 to 60 C. The current density has more pro-
nounced effect on the surface appearance of coatings: the surface is relatively rough and 
not bright enough when the current density exceeds the value of about 10 A dm-2. 

 

Table 1. The effect of temperature and current density on the current efficiency of chromium 
electrodeposition reaction in the electrolyte containing CrCl3 + 2.5ChCl + 15H2O 

Таблиця 1. Вплив температури та густини струму на вихід за струмом реакції 
електроосадження хрому в електроліті, що містить CrCl3 + 2.5ChCl + 15H2O 

Temperature, C Current density, A dm-2 Current efficiency, % 

30 24.6 

40 12.7 

50 6.7 

60 

3 

2.5 

5 11.7 

7 15.6 50 

10 24.1 
 
The coatings with the microhardness of about 550–600 HV can be deposited using 

the deep eutectic solvent containing the addition of extra water. It should be noted that 
the microhardness of as-deposited coatings prepared in this work is close to that typical 
of industrial hard chromium plating (i.e. obtained from Cr(VI) electrolyte). 

The corrosion-electrochemical behavior of the deposits was evaluated by potentio-
dynamic polarization technique (Fig. 2). The polarization curve characterizing the elec-
trochemical behavior of "pure" chromium (fabricated from a "common" hexavalent 
chromium plating bath) is shown for the sake of comparison (Fig. 1, curve 1). This curve 
exhibits all specific features of metallic chromium in an acidic medium: the region of 
hydrogen evolution reaction (HER), the active dissolution peak and the regions of 
passive and transpassive states. However, the coatings prepared from the DES based 
bath have a quite different electrochemical behavior: the active dissolution region dis-
appears from the polarization curve, and the open circuit potential increases (Fig. 1, cur-
ve 2). The transpassive region shifts towards more negative potentials. It is important 
that the cathodic branch of the polarization curve corresponding to the HER shifts to-
wards more positive potentials indicating the electrocatalytic properties of the coatings. 

Particular electrochemical behavior of Cr-deposits can be associated with the pre-
sence of some carbon in the coatings. Carbon and compounds containing carbon (for 
instance, chromium carbides) can be peculiar "cathodic agents" that shift the open circuit 
potential to the passivity region. 
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Fig. 2. Potentiodynamic polarization curves recorded on chromium deposits in 0.5 M H2SO4  
at 25C. The coatings were electrodeposited from the bath containing 250 g dm–3 CrO3 and  

0.025 g dm–3 H2SO4 at 40 A dm–2 and 45C (1) and from the bath containing  
CrCl3 + 2.5ChCl + 15H2O at 5 A dm–2 and 40C (2). The scan rate was 50 mV s-1 

Рис. 2. Потенціодинамічні поляризаційні криві хромових осадів отримані у 0,5 M H2SO4  
при 25 C. Покриття були осаджені з електроліту, що містив 250 г дм–3 CrO3 і 0,025 г дм–3 

H2SO4 при 40 А дм–2 і 45C (1), і з електроліту, що містив CrCl3 + 2.5ChCl + 15H2O  
при 5 А дм–2 і 40C (2). Швидкість сканування потенціалу 50 мВ с-1 
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У даній роботі досліджено закономірності електроосадження покриттів сплавом хром-карбон з 
електроліту на основі низькотемпературного евтектичного розчинника з добавкою води. 
Охарактеризовано вплив температури та густини струму на вихід за струмом реакції електроосадження 
хрому. Вивчено корозійно-електрохімічну поведінку отриманих осадів у кислому розчині та показана 
електрокаталітична активність покриттів хром-карбон у реакції електровиділення водню. 
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Циклічний ефект електрохімічної точково-контактної комутації [1] можна ви-
користовувати для створення наноструктурних сенсорних елементів нового поко-
ління, так званих квантових сенсорів. В основі ефекту, який спостерігається, 
лежить робота електрохімічної системи у вигляді протяжного елемента (ПЕ) [2]. 
Коректне прогнозування поведінки цієї системи передбачає синтез адекватної 
моделі, що обумовлює доцільність розгляду ПЕ як динамічної системи, тобто 
системи, параметри якої змінюються у часі з певною закономірністю. 

ПЕ являє собою занурене у електроліт тверде тіло, яке проводить струм. Тіло 
знаходиться у електричному полі і розташоване так, що проекція вектора 
напруженості електричного поля на головну вісь цього тіла має деяке кінцеве 
значення. Саме у момент включення постійного струму виникає ПЕ. При цьому на 
межі розділу фаз формується розподілений уздовж головної вісі електрохімічний 
потенціал. Особливість цього розподілення полягає у тому, що кінці провідника 
поляризовані протилежно, і ця поляризація монотонно зменшується в міру набли-
ження до деякої ділянки в центрі, де поляризація відсутня. Цю ділянку можна 
назвати межею  інверсії поляризації (МІП). Оригінальні властивості та робота ПЕ 
яскраво проявляються у випадку точкового контакту Янсона [1, 3], який занурений 
у електроліт. У цьому разі, якщо при накладанні потенціалу матеріал провідника 
здатний формувати покриття шляхом відновлення однорідних іонів (катодного 
осадження) і переходити в розчин у вигляді іонів (анодне розчинення), можна 
спостерігати наноструктурний ефект електрохімічної точково-контактної комута-
ції. У процесі реалізації цього ефекту два періоди стану системи багаторазово змі-
нюють один одне. Перший період – розчинення дендритного точкового контакту і 
переривання прямої електронної провідності між полюсами джерела струму. 
Другий період – електролітичне зростання дендрита і електрична комутація по-
люсів джерела. Саме в першій фазі реалізується ПЕ.  

Розглянемо роботу ПЕ на прикладі мідного дендрита, який був сформований у 
електроліті, що містить іони міді (0,01 моль/дм3 водний розчин CuSO4). У цьому 
періоді система являє собою металевий точковий контакт Янсона [3] в моделі дов-
гого каналу. Динаміка трансформації цієї структури була описана напівкількісно 
раніше [2]. У вихідному положенні, до включення струму вздовж головної вісі ПЕ, 
точковий контакт можна розглядати як мідний канал провідності діаметром d і 
довжиною lel (elongated), що з’єднує контактуючі електроди. Канал провідності 
утворюється в момент дотику вершини дендрита і протиелектрода в процесі росту 
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дендрита в електричному полі. Падіння напруги на каналі провідності контакту 
здебільшого визначається струмом і опором контакту в моделі каналу. Цей опір 
можна оцінити за формулою Шарвіна [4] 

20

16

3
R

l

d




 ,    (       1) 

де ρ – питомий опір матеріалу каналу (міді), l – середня довжина вільного пробігу 
електронів в міді, d – діаметр каналу провідності, при цьому d << l. 

Зважаючи на високу впорядкованість структури кристалічної гратки дендрита, 
можна вважати, що при кімнатній температурі l ≈ 300Å, і при виконанні розмірних 
співвідношень з великою ймовірністю спостерігається балістичний режим прольо-
ту електрона через канал провідності [1]. Звичайно, падіння напруги дорівнює різ-
ниці потенціалів на кінцях провідника (каналу провідності), і максимальну поляри-
зацію, яка спостерігається в цих точках, можна знайти як половину цієї різниці. Як 
описано в [2], під впливом струму вздовж головної вісі поверхня позитивно по-
ляризованої ділянки каналу (з боку клеми «+» джерела струму) розчиняється, а на 
поверхні негативно поляризованої ділянки (з боку клеми «-») відбувається осад-
ження металу. Швидкість електрохімічних процесів монотонно знижується від 
максимального значення на кінцях каналу, де поляризація найбільша, до нуля – на 
границі інверсії поляризації. Перебіг цих процесів пов’язаний з ростом опору 
системи. Прогресуюча неоднорідність діаметра провідника обумовлює дрейф межі 
медіани напруги (ММН), а значить і МІП, в напрямку зони каналу, комутованої з 
позитивною клемою джерела струму. 

Таким чином, можна стверджувати, що канал провідності точкового контакта, 
занурений у електроліт, в електричному полі є динамічною системою. На підставі 
наведеного опису синтезована математична модель динамічної системи. При цьо-
му форма каналу провідності в процесі розчинення була апроксимована усіченим 
конусом. Отримано оцінку залежностей приведеної координати МІП (α) і діаметра 
каналу від товщини розчиненого шару металу при максимальній поляризації, тоб-
то на кінці каналу, комутованого з клемою «+». 

Зона поверхні, що прилягає до МІП, за визначенням, слабо поляризована. Це 
дозволяє знехтувати трансформуючим впливом електрохімічних реакцій на по-
верхню, що переходить при дрейфі ГІП з позитивно поляризованої зони, в зону, 
яка поляризована катодно. Таким чином, з’являється можливість візуалізації про-
філю каналу під час розчинення. Наближення до моменту повного розчинення кА-
налу провідності супроводжується монотонним зростанням опору системи (рис. 1). 
Розрахунки, проведені при різних вихідних опорах каналу провідності, показали, 
що залежність часу розчинення від початкового опору має характер, близький до 
гіперболічного (рис. 2). 

Обробка масивів даних, отриманих в процесі хронорезистометричних вимірю-
вань, показує, що залежність часу розчинення наноструктури від її опору також 
має гіперболічний характер, аналогічний до модельного (Рис 3). Розкид може бути 
обумовлений як стохастичним варіюванням стану поверхні, яка розчиняється елек-
трохімічним шляхом, так і порушеннями монотонності перебігу фарадеївських 
процесів, що обумовлюються квантовими ефектами, які спостерігаються при анод-
ному розчиненні металевих наноструктур [1]. 
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Рис. 1. Залежність опору 
дендритного контакту від часу 

протікання струму вздовж 
головної вісі каналу, мкА:  

1 – 10; 2 – 15; 3 – 20.  
Вихідний опір точкового 

контакту R0 = 500 Ом. 

Fig. 2. Dependence of the 
dendrite point contact resistance 
on time of current flowing along 
the main axis of the channel, μA: 

1 – 10; 2 – 15; 3 – 20. The 
original point contact resistance 

is R0 = 500 Ohm. 
 

Таким чином, детальний аналіз роботи протяжного елемента в електричному 
полі дозволив  створити математичну модель періоду розчинення дендритного 
точкового контакту у електроліті. Отриманий результат може забезпечити переду-
мови подальшої оптимізації наноструктурних сенсорних пристроїв нового 
покоління. 
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Рис. 2. Залежність часу 
розчинення каналу провідності 

(t, sec) від вихідного опору 
точкового контакту (R0). 

Струм вздовж головної вісі 
каналу 20 мкА. 

Fig. 2. Dependence of the 
dissolution time of the 

conductivity channel (t, sec) on 
the original point contact 

resistance (R0). The current along 
the main axis of the channel is 20 

μA. 

 
1. Pospelov A.P., Pilipenko A.I., Kamarchuk G.V. et al. A New Method for Controlling the 

Quantized Growth of Dendritic Nanoscale Point Contacts via Switchover and Shell Effects // J. 
Phys. Chem. C. – 2015. – Vol. 119. – P. 632–639. 

2. Pospelov, A.P., Kamarchuk, G.V., Savytskyi, A.V. et al. Macroscopic simulation of atom-sized 
structures of functional materials: phenomenology of the elongated electrode system // Func-
tional Мaterials. – 2017. – Vol. 24, Is. 3. – P. 463-468. 

3. Naidyuk Yu.G., Yanson I.K. Point-contact spectroscopy.– New York: Springer, 2005. 
4. Kulik I.O., Omelyanchuk A.N., Shekhter R.I. Electrical Conductivity of Point Microcontacts 

and the Spectroscopy of Phonons and Impurities in Normal Metals // Sov. J. Low Temp. Phys. 
– 1977. Vol. 3, Is. 12. – P. 1543–1558. 



266 VIII Український з’їзд з електрохімії 
 

0

5

10

15

20

25

0 2000 4000 6000 8000

 
Рис. 3. Залежність часу розчинення каналу провідності (t, sec) від вихідного опору 

точкового контакту (R0) відповідно до експериментальної хронорезистограми ефекту 
циклічної точково-контактної комутації. Струм вздовж головної вісі 20 мкА 

Fig. 3. Dependence of the dissolution time of the conductivity channel (t, sec) on the original  
point contact resistance (R0) according to the experimental chrono-resistorgram of the cyclic 

switchover effect. The current along the main axis of the channel is 20 μA 
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The electrochemical system based on the dendrite point contact grown in an electric field and immersed 
into electrolyte has been considered. Under certain conditions, such a system demonstrates the cyclic 
switchover effect which is a basis for development of nanostructured sensors of a new generation. The effect is 
realized due to operation of an electrochemical elongated element with a monotonic distribution of the 
electrochemical polarization along its main axis. A mathematical model has been obtained that adequately 
describes the dynamics of changes in the resistometric characteristics of the system and can be used to 
optimize the parameters of sensory devices. 
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У теперішній час все більшу увагу вчені приділяють створенню і вивченню 
властивостей матеріалів, що мають нанометрову структуру. Існують дві основні 
причини, що визначають доцільність синтезу нових наноматеріалів. Перша пов'я-
зана з очікуванням того, що їх отримання призведе до істотного поліпшення наяв-
них або до появи нових унікальних властивостей матеріалів. Друга причина обу-
мовлена необхідністю мініатюризації пристроїв, застосовуваних у побуті і техніці, 
шляхом зменшення їх енергоємності і енергоспоживання, та збільшення ефектив-
ності використання. Серед відомих способів отримання наноструктурованих мате-
ріалів, окремої уваги заслуговує електрохімічний метод синтезу, який полягає в 
анодному окисненні вентильних металів, зокрема танталу, в електролітах, де оксид 
слабо розчинний. Цей спосіб є дуже простим у реалізації і дозволяє отримувати 
пористі наноструктуровані оксидні шари із заданими характеристиками.  

Як електрод використовували танталову фольгу товщиною 0,1 мм, чистотою 
99,99%. Зразки хімічно полірували протягом 5–10 с при кімнатній температурі 
(20–25С) в розчині наступного складу: H2SO4 : HNO3 : HF = 5 : 2 : 2. АОП форму-
вали в розчинах 1 М H2SO4 з додаванням HF  0,1 М; 0,25 М; 0,5 М; 1 М); 0,25 М 
NH4F; 0,25 М NaF. Всі електроліти були приготовлені з реактивів марки «х.ч.» і 
«ч.д.а.» на дистильованої воді.  

Анодування здійснювали з використанням джерела постійного струму Б5-50 
при кімнатній температурі в вольтстатичному режимі, варіюючи напругу в інтер-
валі від 20 до 80 В. Матеріал протиелектроду (катод) – Pb. Поляризаційні вимірю-
вання проводили на потенціостаті ПИ 50-1.1 при швидкості розгортки потенціалу 
110–2 В/с в потенціодинамічному режимі. Електрод порівняння – насичений хлор-
срібний. Величини потенціалів наведені щодо нормального водневого електрода. 
Імпедансні вимірювання виконували на автоматичному мосту змінного струму 
Р5083 у діапазоні частот 0,021 - 100 кГц. Обробку результатів вимірювань прово-
дили за допомогою програми EIS Spectrum Analyzer. 

Нами розглянута кристалізація на початковій стадії формування АОП на тан-
талі як вплив нижчих оксидів, які утворюються в процесі росту АОП в перехід-
ному шарі на межі метал – оксид. У з’єднаннях з киснем тантал проявляє ступінь 
окиснення від нижчої +2 до вищої +5. Утворення іонів металу вищої валентності 
відбувається за рахунок доокиснення нижчих оксидів.  
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Процес електрохімічного окиснення танталового електрода можна навести на-
ступним ланцюжком перетворень: Ta ˃ TaO ˃ TaO2 ˃ Ta205. У нижчих оксидах на 
відміну від вищих, зв’язок М – О переважно іонний і вони існують в перехідному 
шарі у вигляді кристалічної фази. Можна припускати, що саме ці оксиди і є 
зародками майбутніх кристалів. 

На отриманих кривих спостерігається зростання струму в діапазоні потенціалів 
від +0,05 до +0,45 В, що відповідає формуванню бар’єрної плівки на танталі, при-
чому в електролітах 1 і 2 наступний підйом струму відповідає зростанню порис-
того оксиду і він значно вищий, ніж в розчинах 3 і 4. Таку поведінку системи 
можна пояснити тим, що швидкість розчинення активних центрів поверхні в цих 
електролітах переважає над швидкістю утворення АОП. 

 

 

Рис. 1. Потенціодинамічні анодні 
поляризаційні залежності танталового 

електрода, які отримані в розчинах:  
1 – 1М H2SO4 + 0,5М NaF; 2 – 1М H2SO4 + 

0,5М NH4F; 3 – 1М H2SO4 + 0,5М HF;  
4 – 1М H2SO4 

Fig. 1. Potentiodynamic anodic polarization 
dependences of tantalum electrode, obtained 
in solutions: 1 – 1 M H2SO4 + 0.5 M NaF;  

2 – 1 M H2SO4 + 0.5 M NH4F;  
3 – 1 M H2SO4 + 0.5 M HF; 4 – 1 M H2SO4 

 
При потенціалах більше 1В, який відповідає полішаровому зростанню ПОТ, в 

залежності від умов електролізу, можливо отримувати АОП аморфної і криста-
лічної структури. 

Час від початку анодування до зростання струму, що протікає через систему 
Ta – Ta2O5 – електроліт, відповідає розриву АОП і розвитку кристалів. Такий пері-
од росту кристалів називають інкубаційним. При збільшенні напруги анодування 
час інкубаційного періоду скорочується, що вказує на більшу швидкість розвитку 
кристалічної фази. 

За допомогою діаграм Боде отримані імпедансні спектри кристалічних АОП на 
танталі. Залежності опору і ємності кристалічного оксиду танталу від напруги 
свідчать про те, що на поверхні танталу синтезований електропровідний оксид. 
Під дією сильного електричного поля зародки кристалічної фази розривають 
аморфний шар і поступово вся поверхня зразка покривається оксидом з крис-
талічною структурою. 

Таким чином, проведені дослідження показали вплив природи електроліту на 
формування пористого кристалічного оксиду танталу. Використання активатора 
(фториду) дозволяє на початковій стадії анодування забезпечувати умови для 
формування оксиду з різною морфологією поверхні. Варіюючи режимом аноду-
вання на танталі можна синтезувати пористі АОП аморфної або кристалічної 
структури. 
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Рис. 2. Залежність опору та ємності пористого кристалічного оксиду танталу від напруги 
формування в розчині 1M H2SO4 + 0,5М NH4F. a – внутрішній шар оксиду;  

б – зовнішній шар оксиду. 
Fig. 2. The dependence of the resistance and capacity of the porous crystalline tantalum oxide on 

the formation stress in a solution of 1M H2SO4 + 0.5M NH4F. a – inner layer of oxide;  
b – outer layer of oxide. 
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На сьогоднішній день існує багато видів діодів, одними з таких є електрохі-

мічні діоди, які можна розділити на два типи: концентраційні діоди й елек-
тролітичні випрямлячі. Концентраційний діод складається з двох платинових елек-
тродів, площа яких відрізняється на декілька порядків. Малий електрод виконано у 
вигляді тонкої дротинки, запресованої в діелектрик таким чином, щоб утворю-
валася невелика щілина для електроліту. Великий електрод має форму циліндрич-
ної пластинки або сітки. Обидва електроди занурені в розчин електроліту з 
оборотною редокс-системою, окисненої форми якої значно менша за 
концентрацію відновленої, наприклад: “йодид калію/йод” та “жовта/кров’яна сіль”. 
Йод і йодид калію розчинені в 60 % водному розчині спирту, де йод перебуває у 
вигляді іону I3

–. При катодній поляризації малого електроду іон I3
– відновлюється, 

а на протилежному електроді йодид окиснюється до I3
–. Концентрація І3

– біля 
поверхні електроду зменшується, а дифузія іонів з об’єму розчину ускладнена 
малими розміром щілини. Це спричиняє різке падіння струму внаслідок нестачі 
носіїв заряду. Зміна полярності малого електроду викликає окиснення йодиду, 
дифузія якого завдяки високій концентрації перебігає легше. До великого 
електроду дифузія будь-якого з компонентів розчину є достатньо швидкою як при 
анодній, так і при катодній поляризації. 

Перевагою концентраційних діодів є малі нижні значення напруги, за яких від-
бувається їх відкривання. “Йод-йодидний” діод адекватно функціонує при напрузі 
більше 0,05 – 0,005 В, тоді як кращі напівпровідникових діоди вимагають мінімум 
0,1 В. Робочу напругу діодів можна регулювати лише до виготовлення їх напівпро-
відникової основи. Для електрохімічного діода простим зниженням концентрації 
іонів I3

– в 25 раз можна знизити робочу напругу з 0,10 В до 0,01 В [1]. 
Недоліком концентраційних діодів є обмеження максимальної робочої напруги, 

яка визначається шириною електрохімічного вікна застосованого розчинника й 
для водних розчинів не має перевищувати 0,9 В. Також робоча частота 
електрохімічного діода концентраційного типу є порядки нижчою, ніж у 
напівпровідникового близької потужності, внаслідок більшої інерційності носіїв 
заряду у розчині електроліту. Частота коректної роботи електрохімічного діода 
концентраційного типу не повинна перевищувати 1 Гц. Окрім цього, вхідний опір 
концентраційних діодів вище за напівпровідникові аналоги внаслідок більших 
розмірів й нижчої електропровідності. Також електрохімічні діоди дуже чутливі до 
впливу температури, зміна якої на 1 оС викликає симбатну зміну струму на 2–3 % 
внаслідок відносно високої енергії активації дифузії у водному розчині [1]. 
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Таким чином, завдяки комплексу своїх переваг і недоліків концентраційні діо-
ди використовують переважно для випрямлення слабких сигналів низьких та 
інфранизьких частот. 

Електролітичні випрямлячі можуть бути також засновані на використанні елек-
тродів із металів, що здатні вкриватися оксидними плівками з напівпровідни-
ковими властивостями. Такими металами є алюміній, тантал, вісмут, магній і 
титан. Діоди такого типу засновані на здатності названих металів пасивуватися, 
завдяки чому електроди на їх основі гірше пропускають анодний струм, ніж 
катодний. Технічного застосування набули лише алюміній і тантал. При цьому 
більш дослідженим є саме алюміній. У таких діодах як електроліти 
використовують амонійні або лужні солі деяких слабких кислот, а саме борати, 
тартрати, фосфати, оксалати, цитрати і карбонати. Недоліком даних електролітів є 
низька електропровідність. При цьому, навіть невелика кількість деяких сильних 
кислот і важких металів прискорює корозію і вихід з ладу алюмінієвих електродів. 
Танталові електроди відрізняються високою корозійною стійкістю, проте, 
вірогідно, мають свої недоліки, які не сприяли їх широкому вжитку. Як 
протиелектрод у пристроях даного типу можна застосовувати свинець, залізо або 
графіт [2]. 

Існує кілька теорій, які намагаються пояснити вентильний ефект в діодах 
пасиваційного типу. За першою теорією, це явище пов’язують з утворенням на 
поверхні алюмінію оксидної плівки з високим омічним опором при анодній по-
ляризації електрода, опір якої знижується при катодній поляризації. За іншою 
теорією шар оксиду розглядають як діелектрик між алюмінієвою й рідкою (розчин 
електроліту) обкладинками плаского конденсатора, який заряджається й розряд-
жається при інверсії напряму протікання струму. Найбільш перспективною можна 
розглядати третю теорію, за якої алюмінієвий електрод у системі з розчином 
електроліту розглядається як ряд паралельно з’єднаних переривачів Венельта [3]. 
На користь цієї теорії свідчать наступні факти: 1) вид поверхні алюмінієвого 
електрода з тонким ізоляційним шаром оксиду алюмінію, яка вкрита точковим й 
подовжніми заглибинами, де алюміній кородує й паралельно спостерігається 
світіння, подібне до високовольтних плазмових розрядів; 2) відсутність суттєвих 
корозійних та ерозійних пошкоджень поверхні алюмінієвого електрода за межами 
названих заглибин вказує на локалізацію переносу зарядів саме у місцях по-
шкоджень, причому, цей перенос відбувається виключно при надзвичайно високих 
густинах струму; 3) як і в переривачі Венельта, який може використовуватися як 
випрямляч, пасиваційний діод може мати малу площу алюмінієвого електрода, 
оскільки чим менша площа струмопровідних локацій на поверхні, тим ефек-
тивніше він функціонує [3]. 

Особливістю алюмінієвих електролітичних випрямлячів є потреба в спеціаль-
ному електрохімічному формуванні електрода перед використанням. Після припи-
нення роботи, наступному використанню електрода має передувати повторна 
підготовка. Перевагою таких діодів є простота конструкції та здатність випрям-
ляти струм напругою 220 В частотою в сотні герц. Недоліком є висока мінімальна 
напруга відкривання більше 1,5 В. Тому використання даного типу діодів виправ-



272 VIII Український з’їзд з електрохімії 
 

дане лише здешевленням зарядних пристроїв акумуляторів завдяки відсутності 
дорогих напівпровідникових діодів високої потужності [2].  

Стосовно танталу відомо лише про його здатність забезпечувати більшу по-
тужність діода при тривалішому терміну експлуатації, порівняно з алюмінієм [4]. 
Тому доцільним виглядає дослідження інших вентильних металів (наприклад, ти-
тану, для якого подібних відомостей не знайдено) як основи діодів пасиваційного 
типу. Зважаючи на складність діаграми Пурбе для титану, порівняно з алюмінієм і 
танталом, можна сподіватися, що складні фазові перетворення у пасивних плівках 
титану, для якого існує кілька стабільних оксидів, метатитанова кислота і досить 
стійкий гідрид, сприятимуть одержанню цікавих і несподіваних результатів. Тим 
більше, що практичного застосування набув саме алюміній, діаграма Пурбе якого 
складніше за таку для танталу. 
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Literary information on electrochemical diodes is considered. There were no significant scientific 
achievements since the twenties of the 20th century. Concentration diodes for straightening weak currents at 
low and infralow frequencies are exist. Known diodes are based on working electrode passivation processes. 
There is no sufficient explanation of the working principle of the latter. Such diodes with aluminum electrodes 
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of titanium as an electrode for an electrolytic diode and makes appropriate research relevant. 
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Дисульфід заліза (FeS2) є одним з найбільш енергоємних катодних матеріалів 

для літієвих джерел струму. Питома ємність FeS2 складає 894 мАꞏгод/г при розряд-
ній напрузі близькій до 1,5 В. Але при циклуванні характеристики FeS2 зміню-
ються, що пов’язано з утворенням нових сполук у вигляді сульфідів літію загаль-
ної формули Li2Sх з різною довжиною ланцюга (де х змінюється від 8 до 2) та 
сульфіду заліза FeS. В залежності від довжини ланцюга Li2Sх їх здатність розчи-
нятися в апротонних розчинниках змінюється. Це призводить до вимивання сірки 
із складу катодного матеріалу у разі утворення сполук з х > 4 і, відповідно, до 
зменшення питомої ємності. Другим фактором зменшення питомої ємності є утво-
рення малорозчинного Li2S, який спричиняє підвищення опору комірки. Вплив 
цих небажаних факторів може бути зменшено за рахунок вибору електролітних 
систем зі специфічними властивостями, що дозволяють з одного боку зменшити 
розчинність Li2Sх, а з іншого – зменшити вплив небажаного збільшення опору за 
рахунок утворення Li2S. 

В роботі [1] наведено результати циклування піриту за кімнатних температур в 
електролітах тетраглім – сіль літію та показано, що питома ємність FeS2 зростає в 
ряду: LiN(CF3SO2)2 < LiCF3SO3 < LiBF4 < LiPF6, що пояснюються відповідним 
збільшенням опору твердоелектролітної плівки (ТEП) на поверхні розділу елек-
трод/електроліт. Але дані, за якими можна було б визначити залежність ємності 
FeS2 від складу сіль-сольватних електролітів, наразі обмежені. В роботі проана-
лізовано вплив складу сіль-сольватних електролітів на циклування піриту в 
інтервалі температур (25–60) оС. 

Для виготовлення розчинів електролітів використовували попередньо висушені 
при 120оС у вакуумі такі солі літію, як: біс(трифторметан)сульфонімід літію 
LiN(CF3SO2)2, тетрафтороборат літію (LiBF4), трифторметансульфонат літію 
(LiCF3SO3) (Аldrich) з чистотою 98-99% та перхлорат літію (LiClO4) (Сінбіас) з 
чистотою 96%. Як апротонні розчинники були використані лінійні ефіри: диме-
тиловий ефір діетиленгліколю (диглім, ДГ), диметиловий ефір тетраетиленгліколю 
(тетраглім, ТГ), диметиловий ефір поліетиленгліколю молекулярної маси 200 
(ПЕГ) (Aldrich). Всі роботи, пов’язані з солями, розчинниками, виготовленням 
електролітів та комірок проводили в сухих боксах. 

Гальваностатичні дослідження проведено на модулях УЗР-0,03-10 (Росія). Діа-
пазон потенціалів електрохімічної стабільності визначено за вольтамперограмами 
в триелектродних комірках з платиновим робочим електродом та літієвими допо-
міжним і електродом порівняння. Питому електропровідність електролітів визна-
чали за даними електродного імпедансу за частоти змінного струму 1÷200 кГц в 
комірках з платиновими електродами. 
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Таблиця 1. Питома електропровідність розчинів складу лінійний ефір – сіль літію 
Table 1. Specific conductivity of solutions based on linear ether – lithium salt 

Питома електропровідність, мСм/см № 
п/п 

Склад електроліту 
(концентрація солі  

у мольних частках, м.ч.) 25 °С 60 °С 

1 TГ – LiCF3SO3 (0,4) 0,53 1,84 

2 TГ – LiClO4 (0,4) 0,77 3,35 

3 TГ – LiBF4 (0,4 ) 1,02 3,3 

4 TГ – LiN(CF3SO2)2 (0,5) 1,22 4,8 

5 TГ – LiN(CF3SO2)2 (0,18) 2,99 6,85 

6 ДГ – LiN(CF3SO2)2 (0,2) 7,52 14,83 

7 ДГ – LiN(CF3SO2)2 (0,44) 0,43 2,42 

8 ПЕГ – LiN(CF3SO2)2 (0,44)  0,42 2,25 
 
Політерми питомої електропровідності та в’язкості розчинів солей літію у глі-

мових розчинниках відповідають рівнянню Фогеля-Фульхера-Таммана. Величини 
питомої електропровідності досліджуваних розчинів в залежності від температури 
наведено в таблиці 1. 

Термогравіметрічні та потенціодинамічні дослідження показали, що сіль-соль-
ватні електроліти мають більш високу термічну та електрохімічну стабільність 
порівняно з традиційними електролітами з відносно невисокою концентрацією 
солі. 

Згідно з результатами, отриманими при гальваностатичному циклуванні при-
родного піриту, було встановлено, що величина розрядної питомої ємності пер-
шого циклу визначається природою аніона солі літію та змінюються в ряду: 

LiCF3SO3 > LiBF4 > LiClO4 > LiN(CF3SO2)2, 

тобто в основному залежить від ступеня дисоціації солі, яка змінюється в такому ж 
порядку, і в меншій мірі від питомої електропровідності електроліту. При цик-
луванні стабільність питомої ємності є найбільшою в розчинах з LiN(CF3SO2)2. 

Було показано, що при 25°С питома ємність FeS2 в низькоконцентрованих елек-
тролітах (№5 та №6) є значно вищою, ніж в аналогічних сіль-сольватних електро-
літах (№7 та №8), відповідно. Але в цих електролітах зменшення питомої ємності 
катодів при циклуванні є досить суттєвим. За температури 60°С питома ємність 
FeS2 в сіль-сольватних електролітах значно підвищується та залишається відносно 
стабільною при циклуванні на відміну від низькоконцентрованих розчинів (рис. 
1, а та 1,б). 

Це підтверджує зроблене нами припущення про ефективність використання 
сіль-сольватних електролітів для підвищення циклувальних характеристик піриту. 

 
1. Choi J.-W., Cheruvally G., Shin Y.-J. et al. Effect of various lithium salts in TEGDME based 

electrolyte for Li/pyrite battery // Solid State Phenomena. – 2007. – Vols. 124–126. – P. 971–
974. 
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Рис. 1. Заряд-розрядні характеристики Li-FeS2 комірок, отримані при  
циклуванні в електролітах: (а) №6 та (б) №7. Температура 60 оС,  

густина струму 0,2 мА/см2, маса FeS2 2 мг/см2 

Fig. 1. Charge-discharge characteristics of the Li-FeS2 cells obtained  
during cycling in electrolytes: (a) №6, and (b) №7. Temperature 60 oC,  

current density 0.2 mA/cm2, mass of FeS2 2 mg/cm2  
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Salt-solvate electrolytes are characterized by high thermal and electrochemical stability. It is found that the 
magnitude of the specific conductivity of salt-solvate solutions in linear ethers depends on the temperature and 
the nature of the anion of a lithium salt. During cycling FeS2 in salt-solvate solutions, the specific capacity and 
its stability are determined by the composition of the electrolyte. 
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Світове виробництво олив різного призначення сягає більше 42 млн. т щороку. 
В процесі застосування вони втрачають свої властивості і потребують заміни. То-
му розробка методів регенерації спрацьованих олив належить до важливих задач 
промисловості.  

Відома низка способів регенерації спрацьованих олив, основними з яких є 
вакуумна відгонка оливних фракцій, очищення адсорбентами різної природи та 
сульфатною кислотою. Однак більшість із цих методів супроводжуються 
утворенням нових токсичних та важко утилізованих відходів [1]. 

До найбільш шкідливих і корозійно-агресивних речовин деградації олив є ок-
сигенвмісні продукти їх окиснення. Нами показано, що ці речовини, до яких нале-
жать карбонільні (альдегіди і кетони) і карбоксильні (органічні карбонові кислоти) 
сполуки можуть бути вилученими зі спрацьованих олив методом селективної 
екстракції лужним водним і водно-спиртовими розчинами. 

Для запобігання утворення відходів і підвищення ступеня регенерації спра-
цьованих олив в роботі були вирішені задачі по електрохімічному перетворенню 
екстрагованих з них оксигеновмісних сполук назад у корисні вуглеводні базових 
олив. Зазвичай реакції катодного відновлення карбонільних сполук виконують на 
металах з високою перенапругою гідрогену (Hg, Cd, Pb) [2]. Однак такі електродні 
матеріали належать до токсичних, а основними продуктами є суміші спиртів та 
гідродимерів. Поляризаційними дослідженнями нами показано можливість засто-
сування для відновлення альдегідів і кетонів безпечних Al-катодів, які також ха-
рактеризуються достатньо високою перенапругою водню. Крім того, нами було 
показано, що основним продуктом електролізу є суміш вуглеводнів [3]: 

 

Найагресивнішими сполуками деградації олив є карбонові кислоти. Типовим 
електродним матеріалом для їх анодного декарбоксилювання кислот є платина, а 
основним продуктом – вуглеводень димерної структури (реакція Кольбе) [4]. Ра-
зом з цим застосування платини у промислових процесах є економічно не виправ-
даним. Нами показано, що електродний процес перетворення карбонових кислот 
може бути задовільно виконаний на графітовому або шунгітовому аноді за робо-
чих потенціалів 2,2–2,4 В (рис. 1). Продуктами електролізу водно-спиртових роз- 
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Рис. 1 Потенціостатичні поляризаційні криві різних анодів в нейтралізованому розчині 
гексанової кислоти 0,5 моль/дм3: 1 – платина; 2 – шунгіт; 3 – графіт. 

Fig. 1 Potentiostatic polarization curves of various anodes in 0.5 mol/l hexanoic acid solution:  
1 – platinum; 2 – shungite; 3 – graphite. 

 
чинів є суміш вуглеводнів різної будови, що було визначено хроматографічним 
аналізом. 

Нами запропонований механізм анодного окиснення карбонових кислот у 
водно-спиртовому розчині [5], який включає утворення вуглеводневого радикалу 
та його подальші перетворення у наступні продукти (в дужках наведений процент-
ний склад суміші): 
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Таким чином, нами показано, що електроліз водно-спиртових екстрактів 
спрацьованих олив з використанням графітових (шунгітових) анодів і Al-катодів 
дозволяє одночасно регенерувати суміші карбонільних і карбоксильних сполук 
деградації олив до відповідних вуглеводнів. 
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В останні роки спостерігається значна хвиля інтересу до відновлювальних 

джерел енергії, і зокрема паливних елементів. Спирти, в особливості метанол і ета-
нол, розглядаються як потенціальна заміна поширеному анодному паливу, водню, 
насамперед в зв’язку з простим продукуванням, накопиченням, зберіганням, до-
ставкою до користувачів, до того ж прямі спиртові паливні елементи придатні для 
застосувань при обмеженнях по масі та об’єму, вони більш прості в експлуатації 
[1]. Основна проблема при розробці метанольних паливних елементів полягає у 
кінетичних утрудненнях процесу електроокиснення метанолу. У сфері органічного 
електросинтезу нікель є найбільш відомим анодним матеріалом альтернативним 
платиноїдам. Основною мотивацією для дослідження електроосаджених сплавів на 
основі нікелю є можливість прояву синергетичного ефекту при комбінуванні 
властивостей компонентів сплавів [2].  

Нікель-мідні сплави на сталевій підкладці були отримані у цитратному елек-
троліті наступного складу (г/л): NiSO4∙7H2O – 160, 185; CuSO4∙5H2O – 5–6; 
Na3С6Н5О7 – 70–80, рН 4–5. Умови осадження: густина струму jк 1; 2 А/дм2, темпе-
ратура електроліту 35–40С. Елементний склад, структура та морфологія електро-
осаджених Ni-Cu сплавів були охарактеризовані за допомогою рентгенофлуорос-
центного і рентгеноструктурного аналізу та скануючої електронної мікроскопії 
(СЕМ). Окиснення метанолу у лужному середовищі (1 M NaOH) досліджувалось 
циклічною вольтамперометрією при швидкості розгортки потенціалу 10 мВ/с.  

 Рентгенофлуоресцентний аналіз показав, що масова частка міді у осаджених 
сплавах не перевищувала 10,16%. На елементний склад Ni-Cu покриттів найбіль-
ший вплив мав рН електроліту, незначний – концентрація солі нікелю, а при ва-
ріюванні jк за інших однакових умов склад покриттів зовсім не змінювався. Поміт-
ний вплив складу електроліту на елементний склад покриттів, а також і на вихід за 
струмом сплаву обумовлений зміною швидкості паралельних процесів осадження 
Ni та Cu у сплав і виділення H2 [3].  

Рентгенограми всіх отриманих Ni-Cu сплавів характеризувались однаковим 
розташуванням рефлексів та їх незначною інтенсивністю, що вказує на утворення 
твердих розчинів міді в нікелі. Оскільки при утворенні твердих розчинів виділя-
ється енергія сплавоутворення, тому й чітко проявляються ефекти деполяризації 
[3]. Можливо припустити, що нікель виділяється у сплав з деполяризацією, а мідь 
– з надполяризацією.  

Результати скануючої електронної мікроскопії свідчать про те, що морфологія 
Ni-Cu покриттів визначається в більшій мірі густиною струму і незначно концерн-
трацією солі нікелю. Найбільш рівномірна поверхня з дрібними сферичними ут-
вореннями та майже повною відсутністю пор спостерігалась для Ni-Cu сплавів, 
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Рис. 1. СЕМ мікрофотографія поверхні Ni-Cu покриття (а), циклічні вольтамперограми (б) 
Ni-Cu сплавів у 1 М NaOH: 1 – без CH3OH та з 2 – 0,3 M; 3 – 1 M; 4 – 2 M CH3OH, 

залежність піку анодного струму від концентрації CH3OH (в) 

Fig. 1. SEM micrograph of the Ni-Cu coatings (a), cyclic voltammograms (b) of the Ni-Cu alloys  
in 1 М NaOH: 1 – in the absence CH3OH and the presence 2 – 0,3 M; 3 – 1 M; 4 – 2 M CH3OH, 

dependency of anodic peak current on the concentration of CH3OH in solution (c)  
 

осаджених при jк = 1 А/дм2, СNiSO4 = 185 г/л, рН 4–4,2 (рис. 1, а). Ці ж сплави пока-
зали найвищі значення струму окиснення метанолу (рис. 1, б).  

При анодній поляризації у 1М NaOH на поверхні Ni-Cu сплавів спочатку утво-
рюються NiO та Ni(OH)2  (Е = 0,052–0,122 В), що призводить до збагачення по-
верхні електродів міддю. При потенціалах 0,6–0,7 В Ni(OH)2 окиснюється до 
гідрооксосполуки вищої валентності NiOOH, а мідь – до Cu2O, CuO, а надалі  пов-
ністю до Cu(OH)2 [4]. Внаслідок цього поверхня електродів  представляє собою 
суміш NiOOH та Cu(OH)2.    

На Ni і Ni-Cu покриттях генерувались достатньо високі струми при наявності у 
розчині метанолу (рис. 1, б). На Ni-Cu сплавах спостерігались вищі струми анод-
ного окиснення CH3OH, ніж на чистих Ni покриттях. Так, при CСН3ОН 1 моль/л  ве-
личина  піку  анодного  струму на  чистому нікелі  становила  18 мА/см2, а для Ni-
Cu сплавів знаходилась у межах від 32 до 55 мА/см2. Це може бути обумовлено 
більш високою концентрацією каталітично активної -фази NiOOH на поверхні 
Ni-Cu сплавів [4].  

Як бачимо з кривих на рис. 1, б, анодний пік окиснення CH3OH знаходився 
поблизу потенціалів  0,82–0,89 В, які є більш позитивними, ніж потенціали окис-
нення Ni(OH)2 до NiOOH, 0,6–0,7 В. Це вказує на те, що можливо окиснення мета-
нолу відбувається як з участю каталізатора-переносника сполук нікелю (ІІІ), так і 
безпосередньо при перебігу електрохімічної реакції на поверхні оксидів, що утво-
рились на електродах при анодній поляризації.  

Як бачимо з характеру вольтамперограм, а саме наявності значного піку при 
потенціалах поблизу 0,8 В, окиснення метанолу триває на початковій стадії катод-
ного напівциклу. За анодний напівцикл не весь метанол піддається окисненню із-

а / а

б / b

в / c
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за зменшення кількості місць для його адсорбції на поверхні сплавів внаслідок її 
заповнення продуктами анодних реакцій. Найбільш ймовірними продуктами окис-
нення CH3OH у лужному середовищі є HCOO- та СО2 [5], хоча не можна повністю 
виключати і утворення СО, який здатний до значного блокування електродної 
поверхні. При зворотній розгортці потенціалу поява максимуму струму пов’язана 
саме з регенерацією активних місць для адсорбції CH3OH внаслідок видалення 
адсорбованих продуктів анодних реакцій.  

Струми піку окиснення CH3OH на Ni і Ni-Cu покриттях були прямопропорційні 
його концентрації в розчині (рис. 1 в/c). Подібні залежності характерні для 
електрокаталітичних процесів, що відбуваються з дифузійним контролем [4]. 

Таким чином Ni-Cu сплави, електроосаджені з цитратного електроліту, прояв-
ляють каталітичну активність у реакції окиснення CH3OH у лужному середовищі, 
при цьому струми анодного окиснення, які спостерігались на цих сплавах вищі, 
ніж на Ni покриттях.  
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Силуміни, як конструкційні матеріали, одночасно з такими позитивними показ-

никами, як низькі щільність і коефіцієнт тертя, високі міцність, теплопровідність, 
зносо- та корозійна стійкість, через вміст значної кількості легувальних компонен-
тів та інтерметалічних сполук, евтектик і первинних виділень кремнію є гетеро-
генними сплавами. Для підвищення експлуатаційних властивостей силумінів до-
цільно проводити їх поверхневу модифікацію шляхом нанесення функціональних 
покривів різного призначення. 

Один із найефективніших шляхів полягає у формуванні керамікоподібних по-
кривів методом плазмово-електролітичного оксидування (ПЕО). У високоенерге-
тичних режимах ПЕО за рахунок реалізації електрохімічних та термохімічних ре-
акцій відбувається формування високорозвиненої матриці оксиду алюмінію, до 
складу якої можуть бути інкорпоровані катіони або переплави компонентів 
електроліту. Перевагами даного способу поверхневої модифікації є простота тех.-
нологічного обладнання, нетоксичність робочих розчинів, відсутність складної по-
передньої підготовки поверхні, можливість ефективної обробки складно-профі-
льованих та великогабаритних виробів. 

В той же час оксидування силумінів має певні особливості порівняно з оксиду-
ванням інших сплавів алюмінію. ПЕО силумінів доцільно проводити в комплекс-
них електролітах, оскільки наявність легувальних елементів вимагає  гомогенізації 
поверхні в процесі обробки для формування суцільного оксидного покриву та 
забезпечення його високої адгезії із основним металом. Електроліти цього типу 
вирізняються високою стабільністю та зручністю коригування в процесі експлуа-
тації і водночас дозволяють формувати керамікоподібні покриви, доповані різними 
компонентами. До складу поверхневих оксидних шарів можуть бути введені спо-
луки перехідних, благородних, рідкісних і розсіяних елементів, деякі неметали, 
природа яких впливає на фізико-механічні властивості сформованих оксидних 
шарів [1], тому введення до складу оксидних покривів каталітично активних ком-
понентів дозволить використовувати одержані матеріали в ролі каталізаторів у 
системах очищення рідких і газоподібних середовищ.  

Для досліджень використовували зразки силуміну АК12М2МгН. Плазмово-
електролітичні покриви формували на лабораторному стенді, що включав джерело 
струму, електролітичну комірку із охолодженням та перемішуванням електроліту, 
електроди та прилади контролю робочих параметрів процесу. Склад електролітів 
та режими ПЕО формування покривів наведено у табл. 1, час оксидування складав 
30 хв. Підготовка поверхні зразків включала етапи механічної обробки, знежи-
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рення та промивання водою. Морфологію поверхні сформованих оксидних покри-
вів досліджували з використанням сканівного електронного мікроскопа ZEISS 
EVO 40XVP. Топографію поверхні вивчали на атомно-силовому мікроскопі НТ-
206. Хімічний склад поверхневих оксидних шарів визначали з використанням 
енерго-дисперсійного спектрометра Oxford INCA Energy 350 з інтегрованим про-
грамним середовищем SmartSEM. 

Встановлено, що під час ПЕО-обробки силумінів хронограми напруги процесу 
оксидування мають класичний вигляд із розділенням на доіскрову, іскрову, мікро-
дугову та дугову області. В той же час, основні технологічні параметри ПЕО 
залежать від складу використаного електроліту. Оксидуванням у лужних електро-
літах №1 та №2 сплаву АК12М2МгН одержано рівномірні покриви оксидами скла-
ду Al2O3ꞏCoOx та Al2O3ꞏMnOy. Послідовним оксидуванням в електролітах №1 та 
№2 можна одержати змішаний покрив Al2O3ꞏCoOx, MnOy. При інкорпорації мета-
лів-допантів до матриці Al2O3 морфологія поверхні змішаних оксидних покривів 
суттєво змінюється (рис. 1). 

Таблиця 1. Склад електролітів та режими ПЕО-обробки 
Table 1. Composition of electrolytes and PEO-treatment modes 

№ 
електроліту 

Допуючий 
компонент 

Склад 
електроліту 

Концентрація 
компонентів,

моль/дм3 

Температура 
електроліту,

°С 

Густина 
струму,
А/дм2 

Напруга, 
В 

CoSO4 0.1 
№1 Co 

K4P2O7 0.4 
3…5 160..180 

KMnO4 0.005 
№2 Mn 

KOH 0.05 

20…25 
15..25 220..240 

 

 
а / a                                                  б / b                                                в / с 

Рис. 1. Морфологія поверхні ПЕО-покривів на АК12М2МгН: Al2O3ꞏCoOx (а), 
Al2O3ꞏMnOy (б) та Al2O3ꞏCoOx, MnOy  (в) 

Fig. 1. Morphology of PEO-coatings on AK12M2MgN: Al2O3ꞏCoOx (а), Al2O3ꞏMnOy (b) 
and Al2O3ꞏCoOx, MnOy (с) 

 

Включення оксидів кобальту до складу покриву зумовлює формування сферо-
їдних острівкових структур синьо-фіолетового кольору. В процесі ПЕО-обробки 
такі мозаїчні структури рівномірно вкривають всю поверхню зразка (рис. 1, а). 
ПЕО силуміну у манганвмісному лужному електроліті забезпечує формування мік-
роглобулярного оксидного шару зі значною кількістю конгломератів, утворених 



284 VIII Український з’їзд з електрохімії 
 

дрібними сфероїдами (рис. 1, б). Двохстадійне оксидування з формуванням зміша-
ного шару оксидів кобальту та мангану дозволяє одержати дрібнодисперсний 
поруватий покрив. Керамікоподібні оксидні шари є рівномірними та мають розви-
нену поверхню. Вміст допантів (кобальту та мангану) становить до 23…36 ат. %, а 
вміст силіцію не перевищує 3.0 ат.%. 

Синтезовані оксидні покриви за результатами тестування у модельних реакціях 
окиснення CO і бензолу характеризуються високою каталітичною активністю і не 
поступаються матеріалам із вмістом коштовних металів [2]. 

Апробацію можливості використання розробленої технології для плазмово-
електролітичної обробки поршнів ДВЗ здійснювали шляхом ПЕО поршня двигуна 
КамАЗ-740 з формуванням оксидних покривів на кришці. Використання кераміко-
подібних покривів поршня ДВЗ приводить до зниження температури запалювання 
паливної суміші, зокрема за рахунок вищих теплоізоляційних властивостей оксид-
ного шару порівняно з поршнем стандартної комплектації з необробленою поверх-
нею. Завдяки особливостями процесів каталітичного горіння палива у пристінко-
вих зонах камери згоряння ДВЗ скорочується фаза некерованого горіння палива і 
час його згоряння. Встановлено, що найвищі показники паливної економічності 
притаманні системі Al2O3ꞏMnOy, тоді як емісія токсичних газових викидів зменшу-
ється при використанні поршня із покривом Al2O3ꞏCoOx. Запропоновані системи 
можуть знайти застосування в технологіях внутрішньоциліндрового каталізу з 
метою зниження токсичності газових викидів ДВЗ та підвищення їх паливної 
економічності [3]. 
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The features of silumin AK12M2MgN plasma-electrolytic treatment in alkaline electrolytes were studied. 
Using PEO allows homogenize the surface layer, reduce the content of alloying components and create condi-
tions for the formation of uniform oxide coatings and incorporation of dopants. It is shown that PEO silumin in 
alkaline solutions of electrolytes with additives of salts cobalt and / or manganese allows to obtain ceramic-like 
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Supercapacitors are modern electrochemical power sources and are widely used as 

power sources for electrical motors, starter batteries for internal combustion engines, 
uninterruptable power supply units for computers and other devices. Hybrid super-
capacitors are perspective. As a result of high charge-discharge rate, the electrochemical 
process occurs on a surface and thin surface layer of the Faradaic active electrode 
material. This leads to special requirements for Faradic electrode active materials [1]. 
Nickel hydroxide are used as active substance of the hybrid supercapacitors. However, 
the complex requirements for Ni(OH)2 for use in supercapacitors have not been studied.  

The aim of this work was to define the parameters of nickel hydroxide, at which it 
demonstrates high specific capacity in supercapacitor regime. Objectives: a) to synthe-
size the nickel hydroxide by various methods, to prepare samples with different cha-
racteristics; b) to study structural, surface and electrochemical properties of prepared 
samples; c) to carry out a comparative analysis of samples’ properties and determine 
parameteres of highly active nickel hydroxide for supercapacitor applications. For 
investigation Ni(OH)2 samples were prepared by various methods: decomposition [2] – 
slow decomposition of tetraaminnickel (Decomp), homogeneous precipitation – with 
thermal hydrolysis of urea (0С), electrochemical synthesis using slit diaphragm elec-
trolyzer [3] under various current densities (S-0,2-8 and S-0,2-15,7), with diaphragm or 
membrane (S-0,2-12M), carbonate activation (S-0,2-12CO3), immediate ultrasound 
post-treatment (S-0,2-12US), high temperature two step synthesis with hot and cold 
hydrolysis [4] (High Temperature 2 Step Hot Hydrolysis and High Temperature 2 
Step Cold Hydrolysis), and an industrial sample, prepared by chemical route (Bohe-
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mia). Structural properties of the samples were studied by X-ray phase analysis, specific 
surface area – BET method by nitrogen adsorption, electrochemical characteristics – 
galvanostatic charge-discharge cycling in the supercapacitor mode. Specific capacities of 
sample are shown in Fig. 1.  

 

 

Fig. 1. Specific capacity of nickel hydroxide samples, synthesize by different methods, F/g 

Рис. 1. Питома ємність зразків гідроксиду нікелю, синтезованих різними методами, Ф/г 
 

It has been demonstrated that high specific capacity is the most affected by α (or 
layered α+β) structure, optimal (average or low) crystallinity, introduction of activating 
additive and the ability of particle agglomerates to undergo breakdown into smaller 
particles during charge-discharge. Specific surface area has little influence on specific 
capacity. The sample prepared in slit diaphragm electrolyzer at 15.7 A/dm2 has a layered 
type of crystal structure, and the ability of particle agglomerates to undergo breakdown 
into smaller particles during charge-discharge, and showed the high specific capacity of 
650 F/g. Samples, obtained by high temperature two step synthesis, have been shown 
principal difference behavior. During this synthesis nano-sized particles have been obta-
inned. Under hot hydrolysis pseudosingle hexagonal particles with fractal geometry and 
high crystasllinity have been formed. With cold hydrolysis sample crystallinity is lower. 
In accordance with the previously revealed pattern, specific capacity of cold hydrolysis 
sample is higher than hot hydrolysis sample one. But for both samples decreasing of 
specific capacity under current density increasing is characterized. This is explained by 
the impossibility of particle destruction. It should be noted that the sample obtained by 
high temperature two step synthesis with cold hydrolysis showed the highest specific 
capacity of 1057 F/g. Also, a high capacitance showed a sample obtained by high 
temperature two step synthesis during hot hydrolysis, despite the extra high crystallinity. 
At the same time, on a CV curve this highly crystalline β-Ni(OH)2 showed the behavior 
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of α-hydroxide. Therefore, the nanodimension of Ni(OH)2 particles is also a factor deter-
mining high electrochemical activity. 
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Вивчено структурні, поверхневі та електрохімічні властивості зразків гідроксиду нікелю, 

отриманих методами декомпозиції, гомогенного осадження, електрохімічного синтезу в щілинному 
діафрагмовому електролізері при різних умовах, високотемпературного двохступенового синтезу та 
промислового зразка. Показано, що найбільший вплив на питому ємність в суперконденсаторному 
режимі мають тип кристалічної решітки, кристалічність та здатність до розпаду агрегатів під час 
заряду-розряду; питома поверхня впливає слабо. Показано сильний позитивний влив нанорозмірності 
частинок гідроксиду нікелю на електрохімічні властивості. Максимально отримана ємність складає 
1057 Ф/г 

Ключові слова: гідроксид нікелю, питома ємність, суперконденсатор, кристалічність, розпад 
агрегатів частинок, нанорозмірність. 
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Досліджена ефективність фотоелектрохімічної (ФЕХ) комірки для отримання 
та акумулювання «сонячного» водню [1], у якій як фотоанод використовували 
модифіковані графеновими матеріалами (оксидом графена (ОГ) або відновленим 
оксидом графена (ВОГ)) сполуки типу AIIBVІ (CdSe та інш.) з невеликою шириною 
забороненої зони, які добре поглинають видиме світло, а у якості катоду – водень 
сорбуючі сплави або композитні сполуки на основі графенових матеріалів.  

Водну дисперсію відновленого оксиду графена  одержували електрохімічним 
методом з окисненого графена, отриманого електрохімічним окисненням багато-
шарових вуглецевих нанотрубок (БШВНТ) або модифікованим методом Хаммерса 
з подальшим відновленням хімічним методом [2]. ОГ і ВОГ були ідентифіковані 
методами електронної мікроскопії (рис. 1), комбінаційного розсіювання світла 
(рис. 2), ІК спектроскопії, РФС та рентгенофазового аналізу.  

 

 

 

 

Рис. 1. Електронна мікрофотографія 
зразка ВОГ, отриманого елек-
трохімічним методом. Зверху- 

дифракційне зображення для цього 
зразка. 

Fig. 1. Electron micrograph of samples 
of RGO obtained by an electro-
chemical method. At the top – 

diffraction pattern of this sample. 

Рис. 2. Спектри комбінаційного розсіювання при 
довжині хвилі збудження 488 нм та потужності 

лазера 1 мВт для початкових БШВНТ (1), ОГ (2) та 
ВОГ (3). 

Fig. 2. Raman spectra at excitation wavelength of 488 
nm and a laser power of 1 mW for the initial MWCNT 

(1), GO (2) and RGO (3). 
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Воденьсорбуючий сплав отримували методом газового розпилу розплаву в 
інертній атмосфері. Використовували фракцію порошків 150-300 мкм, яку підда-
вали подальшому помелу до 50 мкм. Катод (К) мав склад - суміш сплавів (0.08 г) 
(LaNi4.5Mn0,5+LaNi3.5Al0,7Mn0.8) + Cuпор (співвідношення 1:3). Розрядна ємність 
електроду 175 ÷ 258 мАгод/г. 

Напівпровідникові гетероструктури TiО2-CdSe були отримані шляхом багато-
шарового механічного нанесення на Ti-підкладку площею ~3 см2 із спеціально 
сформованим шаром нанотрубок TiО2 водної суспензії здрібнених порошків CdSe 
та CdCl2 з додаванням поліетиленгліколю (А1-А3) та відновленого оксиду графену 
(А4). Для підвищення ефективності фотоперетворення поверхня напівпровідників 
піддавалася травленню в розчині 0.5 M CrO3. Товщина плівки становила 0,3÷ 
3 мкм. Отримані напівпровідникові сполуки стійки в окисно-відновній системі  
S2–/S2

2–, що використовується у якості робочого електроліту. 
Встановлено, що отримані гетероструктури на основі напівпровідникових плі-

вок CdSe мають покращені навантажувальні характеристики та більший фото по-
тенціал у точці максимальної віддачі потужності у фотоелектрохімічній комірці. 
Однією з причин покращення характеристик композитної структури NT-TiO2 / 
CdSe / ОГ є поліпшення поділу електронно-діркових пар в області просторового 
заряду (ОПЗ) модифікованого CdSe, яка має контакт з електролітом, оскільки гра-
фенові структури можуть бути акцепторами електронів [3] і сприяють збільшенню 
негативного заряду поверхні напівпровідника в контакті CdSe / ОГ і, як наслідок, 
збільшенню електричного поля в ОПЗ. В результаті зменшуються втрати фото-
генерованих носіїв заряду на рекомбінацію в ОПЗ [4], крім того, частинки ОГ мо-
жуть нейтралізувати активні поверхневі центри рекомбінації, аналогічно дії 
квантових точок металів і напівпровідників на поверхні GaAs і InP електродів [5]. 

Отримані композитні фотоаноди NT-TiO2 / CdSe / ОГ забезпечували виділення 
водню на платині, а також на катодних матеріалах, перспективних для вико рис-
тання в фотоелектрохімічних комірках (відновленому оксиді графена, модифіко-
ваному наночастинками Pt, і багатошарових вуглецевих нанотрубках). Встанов-
лено, що отримані фотоаноди забезпечують електрохімічне акумулювання водню 
на катоді. Результати дослідження роботи ФЕХ комірки з різними парами анод-
катод наведені в таблиці 1. 

Встановлено, що введення в структуру напівпровідникової плівки CdSe оксиду 
графену сприяє поглинанню світла і призводить до поліпшення їх характеристик 
на 25–30%. Показана сумісність катода на основі композитних водень сорбуючих 
інтерметаллідних сплавів LaNi4.5Mn0,5 + LaNi3.5Al0,7Mn0.8 з струмопровідними до-
бавками, в парі з CdSe фотоанодом. Встановлено, що завдяки високим кінетичним 
характеристикам матеріалів катодів, їх заряд при струмах ≤5 мА / см2 відбувається 
при потенціалах на 25–30 мВ негативніше, ніж рівноважний потенціал утворення 
сплаву гідриду. Знайдено, що 95–98% струму, що генерується під дією сонячного 
світла на анодах, витрачається на утворення та акумулювання водню катодами. 

 
1. Русецкий И.А., Слободянюк И.А., Колбасов Г.Я. и др. Фотоэлектрохимическая система 

для получения и аккумулирования водорода под действием солнечного света // Вопросы 
химии и химической технологии. – 2011. – № 4(2). – С. 155–157. 
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Таблиця 1. Характеристики ФЕХ комірки 

Table 1. Characteristics of the PEC cell 

Характеристики ФЕХ комірки Електроди 
Густина 

струму, мА/см2 
Потенціал,  

В 
анод катод 

Відно 
шення 
Saн/Sк 

Фото- 

струм*, 
мА анод катод анод катод 

Потуж-
ність 

світла**, 
мВт/см2 

А1 4.20 1.40 4.2 -1.06 -1.03 79.2 
А2 3.70 1.23 3.7 -1.07 -1.04 76.0 
А3 3.00 1.00 3.0 -1.08 -1.05 77.2 
А4 

К 2.7 

5.00 1.67 5.0 -1.11 -1.07 75.8 

* – максимальне значення струму. 
** – інтенсивність сонячного потоку, яка відповідає максимальному значенню фототока. 
 
 
2. Danilov M.O., Rusetskii I.A., Slobodyanyuk I.A., et al. Production of cathode material for oxy-

gen electrodes by anodic oxidization of multiwall carbon nanotubes. // Eur. Chem. Bull. –2016. 
– Vol. 5, No 11. – P. 477–482. 

3. Williams G., Seger B., Kamаt P.V. TiO2-graphene nanocomposites. UV-assisted photocatalytic 
reduction of graphene oxide // ACS Nano. – 2008. –Vol. 2, No 7. – P. 1487–1491. 

4. Pleskov Yu.V., Gurevich Yu.Ya. Semiconductor Photoelectrochemistry. – New York and Lon-
don: Consultants Bureau, 1986. 

5. Kolbasov G.Ya., Rusetskii I.A. Photoelectrochemical processes on nanostructured gallium arse-
nide in contact with electrolyte // Photoelectronics. Inter-universities scientific articles / Odes-
sa I.I. Mechnikov National University Ministry of education and science of Ukraine; Ed. Smy-
ntyna V.A., Kutalova M.I., Mak V.T. et al. – Odessa: “Astroprint”, 2008. – No 17. –P. 132–
135. 
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Have been formed photoanodes based on the films CdSe and NT-TiO2 / CdSe by the electrochemical and 

painting methods. It is shown that the introduction of graphene oxide into the structure of the semiconductor 
CdSe film leads to an improvement in their characteristics by 25-30%. It is shown compatibility of the cathode 
based on composite of hydrogen-sorbing intermetallic alloys LaNi4.5Mn0.5 + LaNi3.5Al0.7Mn0.8, with current-
conducting additives, in pair with the CdSe photoanode. It was found that 95 - 98% of the current generated 
under the influence of sunlight at the anodes is expended on the formation and accumulation of hydrogen by 
cathodes.  

Key words: CdSe films, photoanodes, graphene oxide and reduced graphene oxide. 
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Забруднення навколишнього середовища, що супроводжується зміною складу 
біосфери та генофонду живих організмів, призводить до необхідності удоскона-
лення еколого-аналітичного моніторингу токсичних речовин у довкіллі, продуктах 
харчування, продовольчій сировині. До таких токсикантів належать селен і його 
сполуки, які, потрапляючи в організм, викликають легкі або серйозні отруєння (в 
залежності від концентрації). Разом з тим, селен є одним з життєво важливих мік-
роелементів, що виконує роль могутнього антиоксиданту. Дефіцитом селену обу-
мовлено близько 20 патологій і 50 захворювань [1,2]. Головна особливість селену 
полягає в існуванні вузького діапазону між корисним і токсичним його вмістом, 
що призводить до необхідності розробки сенсорних пристроїв для швидкого виз-
начення його концентрації з використанням методик з підвищеною чутливістю і 
точністю. Цим вимогам відповідає метод інверсійної вольтамперометрії (ІВАМ), 
оскільки має незаперечні переваги порівняно з іншими методами: високу чутли-
вість, селективність, швидкість відгуку на зміну складу речовини, що аналізується, 
зручність в автоматизації. Електроди для методу ІВАМ, зазвичай, виготовляють із 
твердих інертних (золота, платини) чи рідких (ртуть) металів або вуглецю (піролі-
тичний графіт та ін.). Однак висока вірогідність протікання на цих електродах 
побічних реакцій, що створюють перешкоди для аналітичних сигналів елементів, 
що визначаються, та токсичність парів ртуті, вимагають пошуку нових матеріалів 
для методу ІВАМ.  

Крім визначення концентрації селену, в багатьох випадках є необхідність одно-
часного визначення концентрації кисню в рідинах (зокрема, в біологічних рідинах), 
який відіграє важливу роль в окиснювально-відновних процесах і може служити 
індикатором стану біологічних об’єктів та живих організмів. Тому розробка 
мультисенсорів для експресного аналізу селену і кисню є актуальною. 

У даній роботі представлено результати вивчення можливості використання 
модифікованих наночастинками золота TiO2/ZnO електродів для спільного визна-
чення кисню і Se (IV) в біологічних рідинах. Для цього було використано інверсій-
ний електрохімічний метод, сутність якого полягала в попередній електроконцен-
трації селеніт-іонів на поверхні електроду в катодній області потенціалів з одно-
часним виміром у цій області концентрації розчиненого кисню (ці процеси розді-
лені за потенціалом), і подальшому електророзчиненні селену з поверхні елек-
троду в анодній області. Як індикаторний електрод були використані електродні 
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матеріали на основі пористих плівок діоксиду титану, модифікованого оксидом 
цинку та наночастинками золота,  одержані, як описано у роботі [3].   

Встановлено, що одержані плівки проявляли високу каталітичну активність у 
процесі електровідновлення кисню і можуть бути використані для визначення його 
концентрації у рідинах. Залежність струму електровідновлення кисню від концен-
трації кисню була лінійною. Максимальна чутливість цих електродів до розчине-
ного кисню мала значення (6–9)ꞏ10-8 моль/л. Точність вимірювання концентрації 
О2 – 5–8%,  швидкодія – 5–7 с.  

Досліджено електрохімічні властивості TіO2–ZnO–Au електродів при визна-
ченні селену методом анодної інверсійної вольтамперометрії (АІВ). Показано, що 
використання як фонового електроліту хлорної кислоти, а також додаткове введен-
ня до фонового електроліту незначної кількості хлоридів (на рівні 1 мМ), покра-
щує відтворюваність аналітичного сигналу Se (IV), підвищуючи чутливість та ста-
більність електродів при визначенні селену методом АІВ. Визначено оптимальні 
умови для вимірювання вмісту селену на TіO2–ZnO–Au електродах (склад фоно-
вого електроліту, умови електроконцентрування). Встановлено, що  максимальний 
струм електроокиснення селену на TiO2–ZnO–Au електродах спостерігався у 
фоновому розчині  0,001М  H2SO4 після попереднього електроконцентрування Se0 
при потенціалі електролізу Ее= –1,4 В, час електроконцентрування tе=120 с. 
Залежність струму електроокиснення селену від концентрації селену була 
лінійною (рис. 1). 
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Рис. 1. Градуювальна характеристика для визначення концентрації селену в рідинах. 

Виміри     проводили у розчині 0,001М H2SO4 : 0,001 М KCl 

Fig.1. Calibration characteristic for determination of selenium concentration in liquids. The 
measurements were carried out in  solution of 0.001 M H2SO4: 0.001 M KCl 

 
При цьому процеси, що протікають на TіO2–ZnO–Au електродах описуються 

рівняннями (1–3): 
• в катодній області:  

–  електровідновлення кисню                                     O2 + H2O + 2e- = 2OH–;            (1) 
–  відновлення селеніт-іонів при електроконцентруванні  
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H2SeО3 + 4H+  +4e- → Se0 + 3H2O;             (2) 
• в анодній області: 

– електроокиснення Se0, що утворився при електроконцентруванні 
Se0+ 3H2O – 4e-  →   H2SeO3 + 4H+                                     (3) 

Визначені експлуатаційні характеристики електродів при спільному визначенні 
кисню та селену в рідких середовищах (рН=3÷4): потенціал напівхвилі віднов-
лення О2 Е1/2 = –0,25 В, динамічний діапазон визначення кисню («ширина електро-
хімічного вікна») ΔЕ=400 мВ, потенціал електроокиснення селену (Se0) ЕSe= +0,8 В; 
чутливість до кисню (6–9)10-8 М, чутливість до селену на рівні 710–6 М.  

Таким чином, електродні матеріали на основі TіO2-ZnO–Au перспективні для 
використання як індикаторного електроду електрохімічного мультисенсора для 
спільного визначення концентрації селену та кисню у рідких середовищах.   

 
1. Назаренко И.И., Ермаков А.Н. Аналитическая химия селена и теллура. – М.: Наука, 

1971. – 252 с.  
2. Тутельян В.А., Кныжев В.А., Хотимченко С.А. и др. Селен в организме человека: мета-

болизм, антиоксидантные свойства, роль в канцерогенезе. – М.: Изд-во РАМН, 2002. – 
224 с. 

3. Smirnova N., Vorobets V., Linnik O. et al. Photoelectrochemical and photocatalytical pro-
perties of mesoporous TIO2 films modified with silver and gold nanoparticles // Surf. Interface 
Anal. – 2010. – P. 1205–1208.  

 
 

Gennadii Kolbasov1, Vera Vorobets1, Svetlana Oblovatna1, Sergii Karpenko2,  
Natalia Smirnova2,  Oksana Linnik2 

ELECTRODE MATERIALS FOR THE ELECTROCHEMICAL MULTISENSOR OF SELENIUM 
AND OXYGEN  

1V.I.Vernadskii Institute of General and Inorganic Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine,   
32/34 Acad. Palladin Ave., 03680 Kyiv, Ukraine, e-maіl: kolbasov@іonc.kіev.ua 

2 O.O. Chuiko Institute of Surface Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine,   
17 General Naumov Str., 03164 Kyiv, Ukraine 

The possibility of using TiO2/ZnO-electrodes modified by gold nanoparticles to determine Se (IV) and 
oxygen by anodic stripping voltammetry method was investigated. Optimum conditions for determination of  
selenium (IV) are:  background solution 0,001М H2SO4, electroconcentrating potential –(1,3÷1,5) V; time of 
electrolysis 120 s, scanning speed of potential 20 mVs–1. The operational characteristics of electrodes for the 
joint determination of oxygen and selenium in liquids (pH = 3÷4) are determined: the potential of O2 half-wave 
reduction E1/2 = - (0.42–0.48) V; the dynamic range of oxygen determination ("width of the electrochemical 
window") E = 100–160 mV; the potential of selenium electrooxidation (Se0) ESe = + (0.60÷0.68) V; sensitivity 
to oxygen (6–9)10-8 moll–1, sensitivity to selenium 710–6 moll–1. 
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Low-temperature conversion of waste heat into electricity is a modern trend, helping 

to reduce gas emissions into the atmosphere and increasing energy efficiency of various 
industrial activities. The basis of such converters are thermoelectric cells. The work of 
such cells is based on the balance of ionic conductivity and electrode redox reactions 
during temperature changes [1]. There are some ways to increase the efficiency of such 
devices. One of them is to compress the diffusion zone using complex electrolytes with 
high redox activity and ability to form complex compounds with elements of an 
electrode composition. On the other hand, electrodes based on FeO, Fe2O3 and Fe3O4 
mixtures could be used as an anode and a cathode in thermoelectric generators [2]. In 
this case the electrolyte composition can take a main role in the changing of thermo and 
electrochemical properties of whole system [4]. 

The aim of current work was the indication of the dependence of thermoelectric 
activity of the Fe-Fe3O4-C electrode composition on redox properties of electrolyte. 

The following electrolytes were used for the determination of the electrolyte 
composition effect on the thermoelectric power (Table 1).  

The tests were carried out in disk samples with 2016 geometry. Samples contented 
two symmetrical electrodes based on Fe-Fe3O4-C composition. The cathodic mass and 
the separator were pre-soaked with the electrolyte before packaging. 

The temperature was measured using a TROTEC Tp7 pyrometer with a measuring 
range: –50°C to +1000°C. The open circuit voltage (OPC) of the elements was determi-
ned by a high-volt voltmeter. The electrochemical impedance spectra (EIS) were taken 
in a sealed two-electrode cell with 1 cm2 Fe–Fe3O4–C electrodes spaced by 0,16 cm 
using an Autolab_30 electrochemical modular block (PGSTAT302N Metrohm Autolab) 
equipped with FRA assembly unit within the range from 10–2 to 106 Hz. The modular 
block was controlled by Autolab 4.9 software according to the standard procedure with 
postprocessing in Zview 2.0. The electromechanical temperature thermostat was used to 
ensure the temperature measurement conditions with an accuracy of ± 1°C. 

 
Table 1. An electrolyte composition of samples 

Таблиця 1. Електролітний склад зразків 

№ Electrolyte 
Concentration, 

M 
Volume content of 

NaOH, % 
Volume content 

of salt, % 
1 NaOH + H2O 5 100 - 
2 K3 [Fe (CN) 6]+ H2O 0,25 - 100 
3 K4 [Fe (CN) 6]+ H2O 0,25 - 100 
4 NaOH + K3 [Fe (CN) 6] 5:0,25 50 50 
5 NaOH + K4 [Fe (CN) 6] 5:0,25 50 50 
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Fig. 1. Changing of samples OCP during heating 

Рис. 1. Зміна потенціалу розімкнутого кола 
зразків під час нагрівання 

Fig. 2. EIS of samples 

Рис. 2. Спектри електрохімічного 
імпедансу зразків 

 
The measurements of OPC has valued charging ability of samples during thermal 

impact. Obtained results established that monotonous increasing of OPC was observed in 
samples № 4 and № 5 (Table 1, Fig. 1). But OCP increasing started with temperature 
more than 45 0C in sample № 4, when sample № 5 started its charging since 20C. In 
this case electrolyte compositions besides NaOH, contained complex salts K3[Fe(CN)6] 
and K4[Fe(CN)6]. Such difference of electrochemical behavior may be connected with 
redox properties of complex salts. It is well known that K3[Fe(CN)6] is very strong 
oxidizer in alkaline media and iron oxides have disposition to formation of hydroxides 
and hydroxo phases in presence of alkali. So, probability of Fe(OH)2 and Fe(OH)3 parti-
cipation in chemical reaction is high. Taking to account realization of hydroxo phases 
hydrolysis, we can propose such outline of the reactions in samples (Table 2). 

In the reaction (3) Fe2+ ion oxidized to Fe3+ with formation insoluble complex salt. 
More over, Fe(OH)2  has a weak amphoteric properties and can react with concentrated 
alkali in inert atmosphere under heating (eq. 4). Na2[Fe(OH)4] is well dissolved in water. 
Another salt K4[Fe(CN)6] is reductant (eq. 5). So iron(II) complexes are combined into a 
mixture of reducing agents  and Fe(OH)2  can reducing to Feo and Fe(OH)3 reducing to 
Fe(OH)2 (eq. 6, 7). Thermal coefficient of reaction (6) is (dE0/dT)therm=–0,189 mV/K 
(exothermic reaction). Also it can implement the redox reaction with Fe(OH)3 (eq.7). 
Thermal coefficient of this reaction is –0,089 mV/K. Also In this system may be realize 
endothermic reaction (eq. 8) with (dE0/dT)therm= +0,052 mV/K. The sum of all thermal 
coefficients Σ= –0, 226 mV/K. Thus, in temperature range 30C it is possible increasing 
OCP only to 6,78 mV.  

During experiment OCP raised much more (to 500 mV). The EIS study of samples 
(Fig. 2) have established differences in their electrochemical behavior [4]. The presence 
of alkali leads to the polarization of the electrodes. The absence of alkali increases the 
diffusion. The presence of oxidizer decreases the polarization of the electrodes. And only 
presence of reducing agent in alkali media increases differential capacity and OCP. In 
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Table 2. Discretional reactions of studied systems 

Таблиця 2. Дискретні реакції досліджуваних систем 

№ Reaction equations № Reaction equations 
1 Fe2+ + H2O ⇌ FeOH+ + H+ 5 Fe(CN)6

-4 → Fe(CN)6
-3 + e 

2 Fe2+ + 2 H2O⇌ Fe(OH)2(aq) + 2 H+ 6 Fe(OH)2  + 2e→Fe0+2OH-    
3 4Fe2+ + 3[Fe(CN)6]

3-→ Fe4[Fe(CN)6]3 7 Fe(OH)3 + e→Fe(OH)2 + OH- 
4 Fe(OH)2 + 2NaOH = Na2[Fe(OH)4] 8 Fe2+ + 2e→Fe0 
 
this case the сhange of the mass transfer process due to onset of the thermal-convection 
current may occur. Such effect is result of forming boundary layers with various 
viscosity of  insoluble, small soluble and soluble components of electrolytes. This layers 
lay in base of the formation of wide thermal boundary layers, which generate an 
additional thermo-driving force.  
 
1. Rowe D.M. CRC Handbook of Thermoelectrics Surface / Boca Raton: FL CRC Press, 1995. – 

P. 19–25 
2. Snyder G. J., Toberer E. S. Complex thermoelectric materials // Nature Materials. – 2008.–

Vol. 7. – P. 105–114. 
3. Mua Y., Quickenden T. I.  Power Conversion Efficiency, Electrode Separation, and Overpoten-

tial in the Ferricyanide/Ferrocyanide Thermogalvanic Cell // J. Electrochem. Soc. – 1996. – 
Vol. 143, Is. 8. – P. 2558–2564. 

4. Garcıa-Canadas J., Min G. Impedance spectroscopy models for the complete characterization 
of thermoelectric materials// J. Appl. Phys. – 2014. – Is. 116. – P. 174510-1–174510-7. 
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ВПЛИВ РЕДОКС АКТИВНОСТІ ЕЛЕКТРОЛІТУ НА ТЕРМОЕЛЕКТРИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ 
ЕЛЕКТРОХІМІЧНОЇ СИСТЕМИ Fe-Fe3O4-C  
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Експериментально встановлено вплив редокс активності електроліту на термоелектричні власти-

вості електродної композиції, що складається із суміші заліза, його оксидів та графіту. Показано, що 
наявність лугів призводить до поляризації електродів. Відсутність лугу збільшує дифузію. Наявність 
окиснювача зменшує поляризацію електродів. І лише наявність відновлюючого агента в лужному сере-
довищі підвищує диференціальну ємність та напругу розімкненого ланцюга. У цьому випадку можлива 
зміна процесів масоперенесення через появу теплового конвективного струму. Такий ефект є резуль-
татом утворення граничних шарів з різною в'язкістю нерозчинних, слабко розчинних і розчинних 
компонентів електролітів. Ці шари формують широкі термограничні шари, які генерують додаткову 
терморушійну силу. 

 
Ключові слова: хімічні джерела струму, термогальванічні елементи, електроліти 
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З метою суттєвого здешевлення літій-іонних акумуляторів (ЛІА) та збільшення 

їхньої питомої енергії пропонується спростити конструкцію ЛІА шляхом заміни 
аноду на основі графіту дешевою та високоенергоємною алюмінієвою фольгою 
(рис. 1). Стратегія, що базується на ідеї виготовлення негативного електроду з Al-
фольги, виключає використання мідного струмовідводу, а також зв’язуючих та 
електропровідних домішок [1, 2]; це суттево збільшує його питому ємність 
(рис. 2). 

 

 

 

 
Рис. 1. Конструкція сучасного ЛІА 

ламінатного типу та схема її спрощення 

Fig. 1. Construction of state-of-the-art lithium-
ion pouch cell and a plan of its simplification 

 
Для того, аби кінетика літіювання–делітіювання електродів ЛІА була швидкою, 

рідкий органічний електроліт (РОЕ) повинен мати високу питому електропровід-
ність. Ще більш важливою є спроможність компонентів РОЕ до формування ста-
більного пасивуючого шару (ізолюючого поліфункціонального шару – ІПШ) на 
межі поділу негативного електроду з електролітом. Оскільки для електрода з алю-
мінію характерні суттєві зміни об’єму при цикліюванні, необхідна безперервна па-
сивація його поверхні з більш високими вимогами до електроліту, ніж при вико-
ристанні графіту. Вибір складу функціонального електроліта [1, 3] є ефективним 
для досягнення високих електрохімічних параметрів Al-електроду (рис. 3). 
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Рис. 2. Типові заряд–розрядні криві  
Al-електроду 

Fig. 2. Typical charge–discharge curves  
of an Al electrode 

 
а / a б / b 

Рис. 3. Залежності питомих оборотних ємностей (а) та кулонівських ефективностей (б) Al-
електроду (з навантаженою ємністю 5,6 мАгод/см2) від номера циклу 

Fig. 3. Dependences of specific reversible capacities (a) and Coulombic efficiencies (b) of an Al 
electrode (its loading capacity equals 5.6 mAh/cm2) on cycle number 

 
Додавання до стандартного електроліту невеликої кількості вініленкарбонату 

(VC) сприяє кращому утриманню оборотної ємності Al-електроду, а додаткове 
введення етилен- або пропіленсульфіту (ES, PS) ще більше підвищує його електро-
хімічні характеристики [1]. Синергетичний ефект комбінації VC та ES був помі-
чений також іншими дослідниками [4]. При повному заміщенні етиленкарбонату 
(EC) фторетиленкарбонатом (FEC) та використанні цих домішок, ІПШ на поверхні 
сплавоутворюючого електроду складається з тонких, щільних та еластичних шарів 
переважно неорганічного й органополімерного складу, причому кожний з них 
формується на різних стадіях заряду [1, 5]. 

Додаткове покращення електрохімічних параметрів Al-електроду досягається 
легуванням його поверхні. 

Використання Al-фольги одночасно як негативного електроду, струмовідводу 
позитивного електроду та конструкційного матеріалу дозволяє суттєво здешевити 
та спростити виготовлення ЛІА, а також збільшити їхню питому енергію до 
~275 Вт год/кг, навіть при високій питомій потужності (рис. 4). Слід підкреслити, 
що такі акумулятори особливо ефективні при їх використанні у авіаційних дронах. 
 
1. Kuksenko S. P. Aluminum Foil as Anode Material of Lithium–Ion Batteries: Effect of Electro-

lyte Compositions on Cycling Parameters // Russ. J. Electrochem. – 2013. – Vol. 49, No. 1. – 
P. 67–75. 
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Рис. 4. Фотографія зразка ЛІА ламінатного типу системи Al/LiFePO4 (а) та залежності 
його питомих оборотних ємностей від номера циклу (б) 

Fig. 4. A photograph of Al/LiFePO4 pouch cell (a) and dependences of its specific reversible 
capacities on cycle number (b) 

 
2. Ji B., Zhang F., Sheng M., et al. A Novel and Generalized Lithium-Ion-Battery Configuration 
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Реакція відновлення кисню (РВК) та реакція виділення водню (РВВ) є важ-

ливими електрохімічними процесами, перший з яких реалізується, зокрема, у па-
ливних комірках та метал-повітряних джерелах струму, а другий – дозволяє одер-
жувати водень високої чистоти з відновлювальної сировини в екологічно сумісних 
умовах. Загальним недоліком даних процесів є необхідність використання в них, 
зазвичай, платинових електрокаталізаторів. Це суттєвим чином стримує електролі-
тичне виробництво водню та масове застосування низькотемпературних паливних 
комірок. Саме тому пошук нових ефективних неплатинових електрокаталізаторів 
РВК та РВВ є актуальною проблемою, вирішення якої безсумнівно призведе до 
значного прориву у водневій енергетиці.  

Використання одержаних високотемпературною обробкою Me-N-C (Ме = Co 
та/або Fe) електрокаталізаторів у РВК є загальновідомим [1] і такі системи вва-
жаються перспективною альтернативою традиційним електрокаталізаторам РВК 
на основі Pt. В останні роки Co-N-C наноструктури почали розглядатися і як бага-
тообіцяючі електрокаталізатори РВВ, які дозволяють суттєво знизити перенапругу 
виділення водню в кислих і лужних електролітах [2, 3]. Хоча вважається, що у 
РВВ на таких електрокаталізаторах задіяні одні й ті ж самі активні C/CoNx центри, 
що й у РВК [3], на наш погляд не є очевидним, що любий Co-N-C нанокомпозит 
може проявляти високу активність у двох зазначених процесах одночасно.  

В даній роботі нами розглянуто вплив на електрокаталітичну активність  
Co-N-C композитів у РВК та РВВ типу азотвмісного спряженого полімеру (N-СП) 
та нанорозмірного вуглецевого матеріалу, використаних як джерела азоту та вуг-
лецю, відповідно, при формуванні зазначених каталізаторів.  

Co-N-C композити одержували карбонізацією (800ºС, Ar) N-СП (полі-5-аміно-
індолу – ПАІн, полі-м-фенілендіаміну – ПМФДА, полііндолу – ПІн, полі-2,6-діамі-
нопіридину – ПДАП та ін.) разом з Co(NO3)2 та нанорозмірними вуглецевими ма-
теріалами (ацетиленовою сажею, багатошаровими вуглецевими нанотрубками, ок-
сидом графену – ОГ та багатошаровим графеном – БШГ [4]). Склад та будова 
одержаних нанокомпозитів була встановлена за допомогою комплексу фізико-
хімічних методів дослідження. 

В результаті проведених досліджень із застосуванням методів циклічної вольт-
амперометрії та лінійної вольтамперометрії з лінійною розгорткою потенціалу на-
ми виявлено здатність до прояву активності як у РВК, так і у РВВ усім одержаним 
нами Со-N-C нанокомпозитам. Більше того, якщо відповідний композит, як елек-
трокаталізатор РВК, характеризується високим значенням потенціалу початку від-
новлення кисню (Еonset), то, як правило, він є й ефективним у процесі виділення 
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водню, забезпечуючи низьку перенапругу (η) та/або величину тафелівського на-
хилу (b) (табл. 1). Даний факт підтверджує висунуті в роботі [3] припущення, що 
на електрокаталізаторах даного типу в обох розглянутих процесах задіяні одні й ті 
ж самі активні центри.  

Достатньо високу активність і у РВК, і у РВВ, зокрема, встановлено у водній 
H2SO4 для карбонізованого Co-N-С нанокомпозиту на основі ПМФДА та ацети-
ленової сажі (Со-NПМФДА-C). Як електрокаталізатор РВК Со-NПМФДА-C має до-
статньо високе значення Еonset ~810 мВ, відн. RHE (рис. 1а, табл. 1), а як елек-
трокаталізатор РВВ – характеризується η ~184 мВ при 5 мА/см2 та b ~138 мВ на 
порядок (рис. 1, б, табл. 1). В той же час, дана закономірність має й винятки. На-
приклад, Co-N-С нанокомпозит на основі ПІн (Со-NПІн-C) має кращу активність у 
РВК, ніж у РВВ, а аналог на основі ПДАП (Со-NПДАП-C) навпаки – у РВВ, порів-
няно з РВК (табл. 1). З’ясування причини таких відмінностей потребує проведення 
додаткових досліджень.  

 
Таблиця 1. Характеристики деяких з одержаних Со-N-C композитів як 

електрокаталізаторів РВК та РВВ 
Table 1. Characteristics of some of the obtained Co-N-C composites as electrocatalysts of 

oxygen reduction reaction and hydrogen evolution reaction 

РВК РВВ Композит 

Eonset, мВ (відн. RHE) b, мВ/порядок η, мВ (при 5 мA/см2) 
Со-NПІн-C 810 164 226 

Со-NПМФДА-C 810 138 184 
Со-NПДАП-C 795 97 219 

Со-NПМФДА-ОГ 800 118 308 
Со-NПАІн-БШГ 790 94 233 
Со-NПАІн-ОГ 780 69 >300 
 
Нами також встановлено суттєвий вплив на функціональні характеристики    

Со-N-C каталізаторів у РВК та РВВ типу полімеру та вуглецевого матеріалу, які 
були використані при формуванні таких композитів. Наприклад, нанокомпозит на 
основі ПАІн та БШГ (Со-NПАІн-CБШГ) має більшу активність у РВК та характериз-
ується меншою перенапругою у РВВ, порівняно з аналогом на основі ОГ (Со-
NПАІн-CОГ) (табл. 1). Подібний ефект має місце й у випадку заміни ацетиленової 
сажі на ОГ при формуванні нанокомпозиту на основі ПМФДА (Со-NПМФДА-CОГ) 
(табл. 1). В той же час варто відзначити, що за величиною тафелівського нахилу 
Со-NПАІн-CОГ та Со-NПМФДА-CОГ РВВ перевищують аналогічні електрокаталізатори, 
що одержані із застосуванням БШГ та ацетиленової сажі, відповідно (табл. 1).  
 
1. Wu G., Zelenay P. Nanostructured nonprecious metal catalysts for oxygen reduction reaction // 

Acc. Chem. Res. – 2013. – Vol. 46, Is. 8. – P. 1878–1889. 
2. Liu K., Zhong H., Meng F. et al. Recent advances in metal–nitrogen–carbon catalysts for 

electrochemical water splitting // Mater. Chem. Front. – 2017. – Vol. 1. – P. 2155–2173. 
3. Zhang L., Liu W., Dou Y. et al. The Role of Transition Metal and Nitrogen in Metal–N–C 

Composites for Hydrogen Evolution Reaction at Universal pHs // J. Phys. Chem. C. – 2016. – 
Vol. 120, Is. 51. – P. 29047–29053. 
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Рис. 1. Циклічні вольтамперограми, що одержані у деаерованій та насиченій киснем  
0,05 М H2SO4 для GC-електроду, модифікованих Со-NПМФДА-C (а); поляризаційна крива 

виділення водню, що одержана у 0,5 М H2SO4 для GC-електроду, модифікованого  
Со-NПМФДА-C (вставка –поляризаційна крива в координатах Тафеля) (б) 

Fig. 1. Cyclic voltammograms obtained in deaerated and oxygen saturated 0.05 M H2SO4  
for GC-electrode modified with Со-NPMPDA-C (a); polarization curve for hydrogen evolution 

obtained in 0.5 M H2SO4 for GC-electrode modified with Со-NPMPDA-C  
(insert – polarization curve in Tafel coordinates) (b) 

 
4. Kurys Ya.I., Ustavytska O.O., Koshechko V.G., Pokhodenko V.D. Structure and 

Electrochemical Properties of Multilayer Graphene Prepared by Electrochemical Exfoliation 
of Graphite in Presence of Benzoate Ions // RSC Adv. – 2016. – Vol. 6, Is. 42. – P. 36050–
36057. 
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Co-N-C composites that exhibit electrocatalytic activity in aqueous H2SO4 both in the oxygen reduction 
reaction (ORR) and in the hydrogen evolution reaction (HER) were obtained via high-temperature treatment of 
a number of nitrogen-containing conjugated polymers (N-CPs), nanosized carbon materials and Co(NO3)2. The 
effect of the type of N-CP and nanosized carbon material on the functional characteristics of Co-N-C 
electrocatalysts in ORR and HER is considered. It was found that the activity of the corresponding 
electrocatalysts toward ORR is, as a rule, symbatic one toward HER. 
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Враховуючи високу вартість платини, яка є найбільш активним електрокаталі-

затором реакції виділення водню (РВВ), а також обмеженість її світових запасів [1, 
2], розроблення нових альтернативних електрокаталізаторів зазначеного процесу, 
які дозволяють суттєво зменшити енерговитрати за рахунок зниження перенапруги 
виділення водню, не втрачає своєї актуальності.  

Раніше нами було встановлено здатність N-вмісних органічних спряжених по-
лімерів (N-СП) – полі-5-аміноіндолу, полі-8-амінохінону та полі-о-фенілендіаміну 
(ПОФДА) – проявляти електрокаталітичну активність у процесі виділення водню з 
води в кислих електролітах [3]. На наш погляд, даний факт відкриває перспективи 
у використанні таких N-СП як компонентів нанокомпозитних електрокаталізаторів 
зазначеного процесу. Сульфіди Mo розглядаються в останні роки як перспективні 
неплатинові електрокаталізатори РВВ, в тому числі як каталітично активні частин-
ки у гібридних композитах [4]. В останньому випадку важливим є рівномірний 
розподіл частинок MоSx в композиті та достатньо висока його електропровідність. 
Ми припустили, що ці умови можуть бути забезпечені при поєднанні в одному 
гібридному матеріалі MоSx, N-СП та відновленого оксиду графену. Більш того, 
використання як компонента композиту N-СП, який має електрокаталітичні влас-
тивості у РВВ, може, на наш погляд, вносити додатковий вклад у сумарну актив-
ність такого композиту.  

З метою перевірки даного припущення нами було одержано та проведено дос-
лідження електрокаталітичних властивостей у РВВ (електроліт – 0,5 М H2SO4) на-
нокомпозиту на основі MоSx, активного у РВВ ПОФДА та електрохімічно віднов-
леного оксиду графену (ЕВОГ), двокомпонентних аналогів на основі MоSx з 
ПМФДА або ЕВОГ, а також індивідуальних частинок MоSx.  

Модифікування скловуглецевого (GC) електроду плівковим гібридним нано-
композитом на основі MoSx, ПОФДА та ЕВОГ (GC/ЕВОГ/ПОФДА/MoSx) прово-
дили шляхом нанесення на поверхню електроду розчину о-фенілендіаміну та 
(NH4)2MoS4 (ТМА) у водній дисперсії оксиду графену (ОГ), одержаної шляхом 
рідкофазної ексфоліації оксиду графіту, синтезованого за модифікованим методом 
Хаммерса. Надалі модифікований електрод висушували на повітрі та проводили 
його циклювання у фосфатному буферному розчині (ФБР) з рН 6,8 в діапазоні 
потенціалів від –100 до 900 мВ (відн. Ag/AgCl), що забезпечувало як утворення 
частинок MoSx [5], так і окиснювальну полімеризацію о-фенілендіаміну, з наступ-
ною витримкою такого електроду при –900 мВ, що призводило до часткового від-
новлення ОГ до ЕВОГ. Відповідно, використання при модифікації електроду роз-
чину ТМА в дистильованій воді призводило до GC/MoSx, ТМА у водній дисперсії 
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ОГ – до GC/ЕВОГ/MoSx, а о-фенілендіаміну разом з ТМА в дистильованій воді 
дозволило отримати GC/ПОФДА/MoSx. Після електрохімічного формування, 
модифіковані GC-електроди декілька разів промивалися водою.  

В результаті проведених електрохімічних досліджень було встановлено, що 
GC-електроди модифіковані двокомпонентними композитами ПОФДА/MoSx та 
ЕВОГ/MoSx характеризуються схожими між собою каталітичними властивостями 
у РВВ та вищими порівняно зі GC-електродом модифікованим безпосередньо 
MoSx, що проявляється в підвищенні густини струмів та зниженні перенапруги 
виділення водню (рис. 1.). Найнижчим значенням потенціалу початку виділення 
водню (~ –240 мВ) характеризується трикомпонентний композит ЕВОГ/ПОФДА/ 
MoSx.  
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Рис. 1. Поляризаційні криві (а) та поляризаційні криві в координатах Тафеля (б),  
що одержані у 0,5 М H2SO4 для GC-електродів, модифікованих MoSx (1),  

ЕВОГ/MoSx (2), ПОФДА/MoSx (3) та ЕВОГ/ПОФДА/MoSx (4) 

Fig. 1. Polarization curves (a) and Tafel plots (b) in 0.5 M H2SO4 for GC-electrode modified  
with: MoSx (1), RGO/MoSx(2), POPDA/ MoSx(3) and RGO/POPDA/ MoSx (4) 

 
На підставі експериментальних даних, у відповідності з рівнянням Тафеля були 

розраховані основні кінетичні параметри РВВ (тафелівський нахил, струми обмі-
ну, коефіцієнт переносу, перенапруга при заданій густині струму) для електродів, 
модифікованих одержаними гібридними матеріалами (табл. 1). Як видно з даних, 
що наведено у табл. 1, нанокомпозит ЕВОГ/ПОФДА/MoSx характеризується най-
нижчими значеннями тафелівського нахилу (b) та перенапруги при заданій густині 
 

Таблиця 1. Основні параметри РВВ для GC-електродів, модифікованих композитами  
на основі MoSx 

Table 1. HER performance for GC-electrodes, modified with MoSx-based composites 

Модифікований електрод 
b, 

мВ/порядок 
α 

jo, 
мА/см2 

η, мВ при 5 
мА/см2 

GC/MoSx 91 0,65 8,8E-4 343 
GC/ЕВОГ/MoSx 66 0,85 3,1E-4 298 

GC/ПОФДА/MoSx 69 0,89 2,7E-4 298 
GC/ЕВОГ/ПОФДА/MoSx 62 0,95 9,6E-5 274 
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струму (ηj), а також найвищим коефіцієнтом переносу заряду (α), а двокомпонент-
ні композити ЕВОГ/MoSx та ПОФДА/MoSx мають схожі між собою параметри 
РВВ (табл. 1). 

Однією з причин істотного полегшення електролітичного виділення водню для 
GC/ЕВОГ/ПОФДА/MoSx порівняно з GC-електродами, модифікованими без посеред-
ньо частинками MoSx або нанокомпозитами ЕВОГ/MoSx та ПОФДА/MoSx, може бу-
ти, на наш погляд, взаємодія між компонентами в композиті, що обумовлює під-
вищення електропровідності останнього (вклад ЕВОГ) та впорядковане розміщен-
ня активних центрів (MoSx), яке забезпечує макромолекулярна структура ПОФДА. 
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Hybrid electrocatalysts for hydrogen evolution from water which consist of electrochemically reduced 
graphene oxide (ERGO), poly-o-phenylenediamine (POPDA) and amorphous molybdenum sulfide (MoSx) - 
ERGO/POPDA/MoSx were obtained using electrochemical approach. HER performance of the resulting 
composite in 0.5M H2SO4 is characterized by overpotential of 274 mV at 5 mA/cm2 and a Tafel slope of 62 
mV/dec. It has been shown that the modification of the glassycarbon electrode with such nanocomposite allow 
substantially facilitate the electrolytic hydrogen evolution in comparison with bare GC-electrodes, modified 
directly with MoSx particles or ERGO/MoSx and POPDA/MoSx nanocomposites.  
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У процесі розробки електролітів для осадження сплавів та їх використанні у 
промисловості однією з необхідних операцій є визначення хімічного і фазового 
складу сплавів. Загально прийняті методи аналізу складу покриттів сплавами, як 
правило, трудомісткі, а фазовий рентгенодифракційний аналіз, наприклад, не 
завжди можливо використовувати для значної кількості зразків. Крім того, існують 
й обмеження цих методів аналізу [1] при дослідженні умов формування тонких 
плівок сплавів, які використовуються, наприклад, в електроніці, самостійно, а 
також у складі багатошарових покриттів. 

Перспективним методом аналізу хімічного і фазового складу плівок сплавами є 
метод анодної вольтамперометрії, згідно якому склад сплаву можливо визначати 
за розподілом кількості електрики на парціальні процеси розчинення складових 
сплавів, осаджених на електроді, інертному в необхідній області потенціалів [2, 3]. 
Коректність використання методу залежить як від вибору електроліту для розчи-
нення кожного сплаву без накладення додаткових процесів, наприклад, пасивації 
поверхні, так й від умов експерименту, обґрунтованості інтерпретації отриманих 
результатів. 

З метою хімічного та фазового аналізу складу плівок сплавів системи Cu-Ni-Zn 
використовували анодні вольтамперограми розчинення плівок сплавів в аміакатно-
гліцинатному електроліті, який дозволяє розділити піки розчинення цинку, міді 
(крива 1, рис. 1, а) та нікелю (крива 3, рис. 1, а) на сотні мВ, а також селективно 
повністю розчиняти метали з фаз (на кривій 2, рис. 1, а перший пік відповідає роз-
чиненню міді з мідно-нікелевого сплаву, другий пік – розчиненню нікелю з цього  
 

    
а / a                                                                          б / b 

Рис. 1. Анодні поляризаційні залежності розчинення Сu (1а), Ni (3а),  
сплавів Cu-Ni (2а) та Zn-Ni (б)  

Fig. 1. Anodic polarization curves of Cu (1), Cu-Ni alloy (2), Ni (3) dissolution 
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а / a                                                                      б / b 

Рис. 2. Анодні вольтамперограми розчинення шарів сплаву Zn-Ni різної товщини при 
однаковій (а) та різній (б) швидкості розгортки потенціалу, мВ/с: а, 1б – 10; 2б – 5; 3б – 1; 

4б – 0,1. Час осадження шарів сплаву, с: 1а – 75; 2а – 60; 3а – 45; 4а – 30; 5а – 24;  
6а – 15; 7а – 10; 1б, –  50; 2б – 100; 3б – 200; 4б – 4120 

Fig. 2. Anodic polarization curves of dissolution of Zn-Ni alloy layer of different thickness 
at the same (a) and different (b) potential scan rate, mV s–1: a, 1b – 10; 2b – 5; 3b – 1;  
4b – 0.1. Time of alloy layer deposition, s: 1a – 75; 2a – 60; 3a – 45; 4a – 30; 5a – 24;  

6a – 15; 7a – 10; 1b – 50; 2b – 100; 3b – 200; 4b – 4120 
 

сплаву) та окремі фази (на вольтамперограмі рис. 1, б розчинення сплаву Zn-Ni 
спостерігаються піки послідовного розчинення цинку з вихідних фаз покриття і 
тих, що утворилися в процесі розчинення, та останній пік розчинення збагаченої 
нікелем фази) у вигляді розчинних комплексних сполук. Використовували потен-
ціостат ПИ-50.1 з комп’ютерною реєстрацією даних. Шари сплавів товщиною від 
10 нм до 4 мкм осаджували на платиновому електроді, дані наведено по від-
ношенню до потенціалу хлоридсрібного насиченого електроду порівняння. 

Можливість аналізу складу шарів сплаву цинк-нікель у широкому діапазону 
значень товщини ілюструють дані рис. 2. При збільшенні часу осадження плівок  
вже понад 30 с без зміни швидкості розгортки потенціалу (рис. 2, а) знижується 
селективність піків на вольтамперограмах їх розчинення. Однак при використанні 
швидкості розгортки потенціалу, що відповідає товщині шару сплаву (рис. 2,б) 
спостерігаються селективні піки розчинення фаз. Різна форма вольтамперограм у 
даному випадку відображає зміну складу плівок зі зміною їх товщини від 15–20 нм 
до близько 4 мкм. В тонких плівках, поряд з γ-фазою, виявляється збагачена цин-
ком фаза (крива 1, рис. 1, б), частка якої в плівках зменшується з товщиною (криві 
2, 3). При часі осадження 4120 с (крива 4, рис. 2, б) хімічний і фазовий склад от-
риманого покриття, розрахований з даних вольтампрограми, вже відповів складу 
покриття товщиною близько 10 мкм, що визначений за допомогою елементного та 
рентгенофазного аналізу. 

Циклічна вольтамперометрія в електроліті для осадження сплаву Zn-Ni-Cu, 
порівняно з електролітом для осадження сплаву Zn-Ni (рис. 3, а), якісно виявляє 
наявність міді в шарі, збагачення цинк-нікелевої складової нікелем з одночасною 
гомогенізацією фазового складу. В розчині для анодної вольтамперометрії, у 
відсутності іонів металів, піки є більш селективними (рис. 3, б).  
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а / a                                                                б / b 

Рис. 3. ЦВА (а) и анодні поляризаційні залежності розчинення шарів сплавів (б),  
 що отримані в електролітах складу: 1– 0,1 моль/дм3 Ni2+, 0,04 моль/дм3 Zn2+;  

0,25 моль/дм3 Gly-, 0,66 моль/дм3 NH3(NH4
+); 2 – додатково 0,006 моль/дм3 Cu2+ 

Fig. 3. CVA (a) and anodic polarization curves of alloys dissolution (b),  
obtained in electrolytes: 1 – 0.1 mol L-1 Ni2+, 0.04 mol L-1 Zn2+; 0.25 mol L-1 Gly-,  

0.66 mol L-1 NH3(NH4
+); 2 – 0.006 mol L-1 Cu2+ additionally 

 
Таким чином, показана можливість кількісного хімічного і фазового аналізу 

методом анодної вольтамперометрії складу сплавів системи Cu-Ni-Zn у широкому, 
від 10 нм до 4 мкм, діапазоні товщини шарів. 
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POSSIBILITIES OF ANOID VOLTAMPERMETRY FOR ANALYSIS OF ALLOY FILMS 
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The results of chemical and phase analysis of the electrodeposited Cu-Ni, Zn-Ni, and Zn-Ni-Cu alloys 
composition by anodic voltammetry on platinum electrode in ammonia-glycinate electrolyte are presented. It is 
shown that the peaks of zinc, copper and nickel dissolution in this electrolyte are separated by potential ranges 
of several hundred mV. The phases of initial alloys and phases formed during the alloy dissolution selectively 
dissolve completely leading to the formation of soluble complex compounds. The influence of the correct 
selection of the potential scan rate on the alloy phase dissolution selectivity in the wide range of layers 
thickness (from 10 nm to 4 μm) is illustrated. The advantage of anodic voltammetry over the X-ray diffraction 
method of analysis in the case of alloys with a variable composition in thickness is shown. 

Key words: anodic voltammetry, Zn-Ni-Cu alloy, thin film.  
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Доведено, що існують рівноважні електродні потенціали (РЕП) карбідних елек-

тродів у вольфраматно-молібдатно-карбонатних розплавах певного складу. Під-
тверджує це кінетика реакцій під час електроосадження карбідних покривів на 
твердих електродах. Як видно з гальванодинамічних кривих, у випадку осадження 
карбідів на тверду основу з іншого, ніж осаджуваний, матеріалу після ввімкнення 
струму спостерігають три стадії: 

1) зрушення потенціалу в електронегативну область (точка А); 
2) його зсув в електропозитивну область до визначеного значення (стаціонар-

ного стану); 
3) після вимикання струму (точка В) потенціал приймає рівноважне значення 

сполуки, що осаджується. 
Різниця значень в точках А і В відповідає перенапрузі кристалізації 0. 

Перші кристали починають утворюватися відразу після появи піка на гальвано-
динамічній кривій. За повторного ввімкнення струму через короткий час (5...10 с) 
не появляються піки. Отже, кристалізаційна перенапруга пов'язана з утворенням 
тривимірних зародків. На основі експерименту оцінено перенапруги кристалізації, 
викликані більшою витратою компонентів синтезу в перші моменти часу на утво-
рення зародків. На срібних електродах в інтервалі температур 973...1023 К вони 
становлять 8...40 мВ. Коли карбіди осаджуються на однойменні тверді матеріали 
перенапруг не було. Вона спостерігалася лише за невеликих перенапруг на мета-
лах з високим струмом обміну. В таких умовах стадія поверхневої дифузії справді 
лімітує електродний процес. Зі збільшенням швидкості осадження карбідів зростає 
число центрів кристалізації, що зменшує гальмування, пов'язані з поверхневою 
дифузією. Очевидно, при вищих перенапругах найповільнішою стає інша стадія, і 
швидкість процесу визначається або швидкістю переносу електрона, або швид-
кістю дифузії з об'єму розплаву. 

Підвищення температури розплаву може ускладнити кристалізування взаємо-
дією компонентів, що осаджуються, з матеріалом основи (сплавоутворення). З під-
вищенням температури пік на гальванодинамічній кривій поступово зменшується і 
врешті зникає. На металах, які утворюють сплави з осаджуваними компонентами, 
перенапругу кристалізації спостерігаємо за наявності поверхневої оксидної плівки. 

Гальванодинамічні криві знімали при температурі 1173 К та густині струму 
1,4 кА/м2, що відображають початкові стадії електрокристалізації карбіду моліб-
дену на основах з різних матеріалів. Вони показують, що на сріблі, міді, золоті 
сплавоутворення відсутнє, на нікелі та платині воно відбувається. 
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Підвищення температури розплаву зазвичай «активує» катодну поверхню і 
пришвидшує взаємну дифузію осаджуваних компонентів синтезу і матеріалу осно-
ви, а також реакції їх взаємодії. Показано, що електроосадження карбіду молібден-
ну при температурі вище 1173 К навіть на індиферентній срібній основі супровод-
жується деполяризацією, обумовленою сплавоутворенням. Вимірювання в широ-
кому інтервалі температур (973...1223 К) свідчать про закономірну зміну якісних 
та кількісних характеристик початкових стадій електрокристалізації карбіду моліб-
дену на зазначеній основі з ростом температури. Гальванодинамічні криві, що ві-
дображають зародження нової фази при різних температурах, демонструють 
зменшення енергії утворення критичних зародків кристалу, збільшення часу досяг-
нення необхідного перенасичення адатомів у момент утворення нової фази в інтер-
валі температур 1073...1173 К. Збільшення температури понад 1173 К знімає крис-
талізаційні утруднення в момент утворення тривких агрегатів нової фази. За по-
дальшого підвищення температури фіксуються явно виражені деполяризаційні 
процеси. 

Під час електроосаджування карбідів на різні монокристалічні основи вони 
структурно невідповідні. Гетероепітаксіальні шари карбідів молібдену і вольфраму 
осаджували з розплавів Na2WO4-MoО3(WO3)-CO2 при температурі 1123 К і густині 
струму 5...10 А/м2 на монокристалічні основи з молібдену і вольфраму різної 
орієнтації. За електролізу на молібденових основах з орієнтаціями {100}, {111} і 
{112} і вольфрамових з орієнтаціями {112} отримано шари з однією чи двома 
переважними орієнтаціями. Основна площина, присутня в огранці, – базисна 
{001}. Орієнтаційні співвідношення, визначені рентгеноструктурним аналізом 
наступні: 

(2023)Мо2С||(100)Мо, 
(1011)Мо2С||(100)Мо, 

(1120)[0001]Мо2С||(111)[112]Мо, 
(1122)Мо2С||(112)Мо, 
(1013)W2C||(112)W. 
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As a result of study of processes of currentless diffusion saturation and metallothermic reduction, synthesis 
conditions for obtaining of chromium silicides in the form of superfine powders and coatings were found. 
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This work is cross-disciplinary, and contains general information on a comprehensive 

study conducted in 2017–2018. This study was devoted to the development of a funda-
mentally new aerosol antiseptic. This antiseptic is generated by a device that operates on 
an electrochemical principle. For research was supplied the prototype of device, deve-
loped by Modern Biochem Technologies Ltd. The prototype generates the antiseptic 
"Dew", consisting of stabilized particles of silver and water. The effectiveness of the 
prototype was determined against a wide range of test-strains. 

The use of some alcohol-based antiseptics can lead to the formation of poly-resistant 
strains of pathogenic microorganisms. Existing natural antiseptics based on ionic, nano- 
or colloidal silver have insufficient efficacy. Specialists of the Ukrainian company Mo-
dern Biochem Technologies Ltd. were developed, created and patented [1] a portable 
and self-contained device for the generation of a harmless for humans and natural 
antiseptic "Dew". We conducted a comprehensive study, which included more than 200 
microbiological tests, 5 tests on an atomic-adsorption spectrometer, a complex test on 
the potentiostate-galvanostate. The terms and some results of these tests are given below. 

Materials and equipment. Antiseptic Dew was prepared by the prototype portable 
device. The composition of the used water is shown in Table 1. Microbiological research 
were carried out in the Laboratory of Biochemistry and Biotechnology of the Mechnikov 
Institute. The test was carried out on four test strains from the American Type Culture 
Collection: E. Coli ATCC 25922, Staphylococcus Aureus ATCC 25923, Candida 
Albicans ATCC 885-653 and Proteus Vulgaris ATCC 4636 with a billion concentration 
of colony forming units in 1 ml (108-109 CFU/mL , ln CFU/mL = 19.57 ... 20.72). 

The silver content in the Dew antiseptic was determined by atomic absorption 
spectrometer MGA-915MD at the Laboratory of Analytical Ecological Studies of the 
Karazin Kharkov National University. An electrochemical study of the prototype was 
carried out on the potentiostate IPC-pro in the Department of Technical Electrochemistry 
of the National Technical University "KhPI". 

 
Table 1. Composition of water for the preparation of Dew 

Tаблиця 1. Склад води для приготування антисептика "Dew" 

Dry residue 100 – 300 ppm Magnesium 40 ppm 
Total alkalinity 4 mmole/L Sodium 150 ppm 
Total hardness 5 mmole/L Phosphorus 0.3 ppm 

Potassium 40 ppm Iodine 20 ppb 
Calcium 75 ppm 
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The results obtained by the research were divided into three blocks: antiseptic 
efficacy, antiseptic composition, electrochemical studies. 

Antiseptic efficacy was determined by the effect of the antiseptic on test-strains. 
More detailed information about microbiological research You may find in [2]. The most 
significant results of the microbiological test are shown in Figure 1. 
 

 
Fig. 1. Some of the most significant results of microbiological tests 

Рис. 1. Деякі найбільш значущі результати мікробіологічних тестів  
 

More information about the antimicrobial activity of Dew may be found in [3 and 4]. 
The composition of water for preparation of antiseptic Dew is specified above. The 

concentration of silver in the antiseptic is shown in Figure 2. 
 

 

Figure 2. Range of the silver content in Dew 

Рисунок 2. Діапазон концентрацій срібла у Dew 
 

Antiseptic Dew, generated by the prototype of the autonomic device developed by 
Modern Biochem Technologies Ltd., has a pronounced antiseptic effect. The silver 
content in Dew is more than 20 times less than in commercial analogues, for example, in 
colloidal silver DE-SEPT by TM Whirl. And even in this case, the antimicrobial efficacy 
of Dew is much higher. 

Electrochemical research consisted in the recording and analysis of voltamperograms 
of silver (Figure 3) in water (Table 1). The purpose of the tests was to determine the 
most significant technological parameters: the domain of potentials of active dissolution, 
the maximum current density and the height of the backward peak.  
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Fig. 3. Voltamperogram of silver in the water 

Рис. 3. Вольтамерограма срібла у воді 
 
The analysis of current-voltage dependencies allows us to significantly optimize the 

technological parameters of the prototype operation, reducing energy costs and increa-
sing the efficiency of the prototype. 
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Доповідь присвячена висвітленню деяких найбільш значущих результатів комплексного 
дослідження електрохімічного портативного пристрою, що був наданий Modern Biochem Technologies 
Ltd. Комплексне дослідження включало мікробіологічні тести, аналіз зразків антисептичного засобу 
Dew на атомно-адсорбційному спектрометрі, зняття та аналіз вольтамперограм електродної комори 
прототипу. За результатами комплексного дослідження антисептик проявив високі та сталі 
антисептичні властивості при порівняно низьких концентраціях діючої арґентумвмисної сполуки. 

 
Ключові слова: електрохімічна генерація, антисептик, срібло
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Добре відомо, що розрядна ємність хімічних джерел струму (ХДС) та окремих 

електродів, знижується зі збільшенням струму розряду. Зазвичай ця залежність 
описується емпіричним законом В. Пейкерта  

Q = const∙I ÷  
або його модифікаціями [1]. На жаль, всі ці рівняння отримані на основі чисто 
емпіричних даних і не дають вказівок на природу зниження ємності та можливі 
шляхи її збільшення. 

В багатьох випадках електроди ХДС (елементів, акумуляторів) являють собою 
пористі матриці, що мають електронну провідність, просочені електролітом та 
містять електрохімічно активні тверді реагенти. В процесі розряду (заряду) таких 
електродів активні речовини або їх складові розчиняються в електроліті або 
твердій фазі і дифундують до найближчого місця контакту електроліту з фазою, 
яка має електронну провідність. У цьому місці відбувається електрохімічна реак-
ція і формується продукт, який поступово накопичується. Коли концентрація про-
дукту досягає деякого рівня пересичення, утворюються і починають рости крис-
тали нової фази. Встановлюється квазістаціонарний процес в ході якого кристали 
вихідних реагентів розчиняються, продуктів - ростуть. 

Теорія, що описує такі процеси, була побудована в роботах [2–4] і дозволила 
вивести аналітичний вираз для поляризаційної характеристики та її еволюції в про-
цесі заряду-розряду. Аналізуючи поляризаційну характеристику можна отримати 
простий вираз, який пов'язує ємність при гальваностатичному режимі розряду з 
величиною струму mI , що припадає на одиницю маси активної речовини  

3
3

0
0 2

0

1 1
1 1 3 .

m

c Dn
Q Q F

Ir


  

                   
.                               (2) 

Тут 0Q  – максимальна теоретична ємність електрода, F – число Фарадея. Пара-

метри згруповані в перших круглих дужках, характеризують фізико-хімічні влас-
тивості твердого реагенту та електрохімічної реакції. Це – розчинність c0, кое-
фіцієнт дифузії D, щільність твердого реагенту , а також число електронів, що 
переносяться в процесі елементарного акту електрохімічної реакції n та відпо-
відний стехіометричний коефіцієнт . Параметри в наступних круглих дужках 
характеризують початковий радіус частинок реагенту r0 і щільність їх упаковки в 
матриці   1 (відношення обсягу кристала до об’єма пори з кристалом). Ці пара-
метри можна змінювати в процесі виготовлення електродів. Як видно з рис. 1, а і 
виразу для безрозмірного параметра струму    2

0 0/ 3mi I r Fnc D  ефективність 
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використання активного матеріалу 0/K Q Q  в електроді визначається дисперсні-

стю реагенту ( 2
01/ r ) і щільністю його упаковки в матриці (зростає при 1  ).  

Справедливість рекомендацій, що випливають з теорії, та зіставлення з 
експериментом дається на прикладі системи антрахінон (AQ) – сажа (CB). Для 
отримання мікрокристалічних активних мас AQ-CB використано метод виса-
лювання AQ на сажі [5]. Було досліджено декілька саж різної насипної щільності 

pd , наприклад, сажа A з pd =0,13 гꞏсм–3 і середнім розміром часток 1,2 мкм та 

сажа В сітчастої структури з pd =0,08 гꞏсм–3.  

Для зіставлення з теорією (рис. 1, б) використовувалась тонкі пресовані елек-
троди з сажею A ( AQ CB: 1:1m m  ; AQm =32,1 мг; електроліт – 1 М H2SO4 , базовий 

струм I=1 мА; при I  0 ємність – 26,0 Кл – 87% від теоретичної). При розрахунку 
по (2) прийнято: 0 0,25r  мкм (оцінено з фото);  = 0,95. Параметри:  = 1,33 г∙см–3; 

c0= 8∙10–3 моль∙л–1; D = 1,15∙10–6 см2∙с–1 – літературні данні. 
 

   
а / a                                                                б / b 

Рис. 1.  Q I характеристики розраховані за (2) (а) та їх зіставлення з експериментом (б) 

Fig. 2.  Q I  characteristics calculated from (2) (a) and their comparison with experiment (b) 

 
Відхилення експериментальних значень при великих струмах обумовлено 

значною дисперсністю розмірів часток сажі та відповідною дисперсністю 
кристалів AQ і параметра . 

З метою знайти оптимальне співвідношення AQ : CB виготовляли електроди 
фіксованою масою AQm =10 мг і різною кількістю сажі. Електроді заряджали стру-

мом 0,25 мА, розряджали струмом 0,25 та 2,5 мА. Результати досліджень елек-
тродів з сажами A і B наведені на рис. 2. Виходячи з електронно-мікроскопічних 
зображень саж та активних мас високу ємність та електропровідність активної 
маси B можна пояснити тим, що AQ «висолювався» не на поверхні сажі як 
випадку A, а щільно заповнює нанорозмірну вуглецеву сітку з розмірами клітин 
< 500 нм, тобто реалізує бажаний випадок, коли 0 0r  , 1  .  

AQ-Сажа A
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                              а / a                                                                       б / b 

Рис. 2. Залежність питомої ємності та електропровідності активної маси від вмісту AQ 

Fig. 2. Dependence of the active mass specific capacity and its conductivity on the content AQ 
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Using mathematical description of the processes of recrystallization of solid reagents in the pores of the 
electrode matrix the expression is derived that describes the capacitance dependence on the discharge current 
value and that corresponds to the well-known empirical Peukert’s law. The equation shows that the efficiency 
of the electrode active material  is determined by the dispersion of the reagent and the packing density in the 
matrix. 

The theoretical characteristics is compared with the experimental data obtained on the anthraquinone - 
carbon black electrodes. 

Key words: Peukert’s equation, recrystallization, theory, application, anthraquinone, electrode 

10 мкм 

AQ-Сажа A AQ-Сажа B 



Секція 2. Хімічна енергетика та технічна електрохімія 317 
 

УДК 541.138 

Ольга МАТРУНЧИК, Альона ТУЛЬСЬКА, Світлана ДЕРІБО,  
Сергій ЛЕЩЕНКО 

АНОДНІ ПРОЦЕСИ В ЕЛЕКТРОХІМІЧНОМУ СИНТЕЗІ 
МЕТАНСУЛЬФОНОВОЇ КИСЛОТИ 

Національний технічний університет «Харківський політехнічний інститут»,  
кафедра технічної електрохімії, вул. Кирпичова 2, 61002 Харків, Україна,  

e-mail: olenka12578@gmail.com 
 

Метансульфонова кислота (МСК) – сильна органічна кислота яка застосову-
ється як каталізатор реакцій нітрування, етерифікації, алкілування, полімеризації 
олефінів, а також використовується для приготування електролітів, в хімічній, 
електронній та радіотехнічної галузях промисловості і при отриманні фармацевт-
тичних препаратів. МСК одержують хімічним і електрохімічним методами. МСК 
традиційно отримують хімічним способом – шляхом окиснення диметилдисуль-
фіду сульфатною кислотою. Оскільки цей метод потребує додаткових вихідних 
речовин кінцевий продукт забруднюється ними. Альтернативною є електрохімічна 
технологія. Синтез метансульфонової кислоти відбувається під час перебігу анод-
ної реакції – окиснення диметилсульфоксиду (ДМСО). Синтез метансульфонової 
кислоти перебігає при високих значеннях анодного потенціалу (більш позитивний 
за 1,8 В). 

Застосування електрохімічного методу окиснення ДМСО дозволяє керувати 
процесом. Електродні процеси, при електрохімічному синтезі МСК досліджували 
методом вольтамперометрії [1]. Параметрами керування є: потенціал аноду, ката-
літична активність матеріалу аноду, температура електроліту, промотуючі та 
інгібуючі добавки в електроліт. 

Водні розчини ДМСО мають низьку питому провідність. Як фоновий електро-
літ був використаний водний розчин 0,2 моль∙дм-3 Н2SO4. Розбавлені розчини сір-
чаної кислоти мають високу стабільність. Сульфат іони таких розчинів не підда-
ються окисненню. В водному розчині ДМСО, що містить 0,2 моль∙дм–3 Н2SO4, на 
платиновому аноді, перебігають суміщені процеси виділення кисню та пероксиду 
водню. При виділенні цих речовин, на поверхні аноду будуть утворюватись кисень 
вмісні частки радикального типу. Ці частки приймуть участь і в окисненні ДМСО. 

ДМСО окиснюється ступінчасто, на першому ступені (CH3)2SO окиснюється до 
(CH3)2SO2, а на другому (CH3)2SO2 окиснюється до CH3SO3H [1, 2]. 

При додаванні ДМСО в фоновий електроліт було виявлено появу напівхвилі на 
циклічних вольтамперних залежностях (рис. 1) в області потенціалів 1,51,8 В. 
Значення граничної густини струму в області потенціалів 1,51,8 В залежить від 
концентрації ДМСО. Різниця між швидкостями прямого та зворотного ходу поля-
ризаційних залежностей вказує на значний вплив адсорбційних процесів на по-
верхні платинового аноду. 

Гранична густина струму окиснення ДМСО в області потенціалів 1,51,8 В 
відповідає першій ступені окиснення до диметилсульфону (ДМС). Наявність ДМС 
в розчинах після електролізу ДМСО при потенціалах 1,51,7 В підтверджено ре-
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зультатами ІЧ-спектроскопії. На ІЧ спектрах були виявлені характерні смуги по-
глинання, відповідні O=S=O групі в області частот 1420–1000 см–1 і S=O групі в 
області частот 1225–980 см–1. 

Підйом густини струму на вольтамперних залежностях окиснення ДМС в МСК 
спостерігався при потенціалах вище 1,87...1,89 В (рис. 1). Порівняння ходу вольт-
амперних залежностей без та з додавання ДМСО вказує на суттєве збільшення 
анодних потенціалів.  

 

 
Рис. 1. Циклічні вольтамперні залежності на платиновому аноді в 0,2 моль∙дм–3 Н2SO4 

без добавки (1) і з добавкою ДМСО (моль∙дм-3): 2 – 1; 3 – 3, 4 – 4 

Fig. 2. Cyclic volt-ampere dependences on the platinum anode in 0.2 mol∙dm–3 H2SO4 without 
additive (1) and with the addition of DMSO (mol∙dm-3): 2 – 1; 3 – 3, 4 – 4. 

 
Одержані залежності дозволяють говорити про протікання процесу окиснення 

ДМСО до МСК через проміжну стадію утворення ДМС. Отримані залежності до-
зволили обґрунтувати діапазон робочих густин струму для проведення електро-
хімічного синтезу ДМС та МСК. При проведенні електролізу в діафрагмовому 
електролізері при густині струму 100250 Ам–2 продуктом анодного процесу був 
ДМС з виходом за струмом 37%. Наявність МСК не була зафіксована. 

При електролізі з густиною струму 600800 мА–2 була отримана МСК з вихо-
дом за струмом 64 %. Ефективність електрохімічного синтезу МСК підвищувалася 
з ростом температури електролізу. Зростання температури електроліту сприяло 
зниженню питомої витрати електроенергії. 
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МСК виділяли з електроліту при охолодженні до 278300 К. МСК випадав в 
осад у вигляді безбарвних кристалів, які відділяли від маточного розчину філь-
труванням, з наступним промиванням дистильованою водою при температурі не 
вище 278 К. Маточний розчин, після донасичення по ДМСО відправляли на на-
ступний цикл електролізу. 

Кристали МСК зневоднювали з використанням концентрованої сірчаної кис-
лоти. Очищені кристали аналізували методом ІЧ спектроскопії. На ІЧ спектрах бу-
ли виявлені характерні смуги поглинання, відповідні O=S=O групі в області частот 
1030–1092 см–1 і ОН– групи в області частот 2942–3031 см–1. 

Показана можливість електрохімічного синтезу ДМС і МСК з водних розчинів 
ДМСО. Протікання процесу окиснення ДМСО до МСК через проміжну стадію 
утворення ДМС. В окисненні ДМСО і ДМС приймають участь кисень вмісні 
частки радикального типу, що утворились на поверхні платинового аноду. Вста-
новлено, що при використанні гладкого платинового анода, при густині струму 
100250 мА–2 єдиним продуктом анодного процесу був ДМС з виходом за стру-
мом 37  %, при густині струму 600800 мА–2 була отримана МСК з виходом за 
струмом 64  %. 
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Synthesis of methanesulfonic acid occurs during the course of an anode reaction – oxidation of dimethyl 
sulfoxide (DMSO). The application of the electrochemical method of oxidation DMSO allows you to control 
the process. The control parameters are: the potential of the anode, the catalytic activity of the anode material, 
the temperature of the electrolyte, promoters and inhibitors in the electrolyte. Voltamperic dependences of 
methanesulfonic acid from dilute solutions of DMSO with background with sulphate acid were contemplated. 
The emergence of a half-wave at cyclic voltammetric dependences and the dependence of its limiting current 
density on the concentration of DMSO indicates the occurrence of adsorption processes. We can talk about the 
process of oxidation of DMSO to methanesulfonic acid through the intermediate stage of the formation of 
dimethylsulphone. The possibility of electrochemical synthesis of methanesulfonic acid in a diaphragm 
electrolyzer with the ratio of the anode current density to the cathode 20:1 is shown. 
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320 VIII Український з’їзд з електрохімії 
 

УДК 544.6 

Лілія МОЛОТОВСЬКА1, Дмитро ШАХНІН2, Віктор МАЛИШЕВ1,2,  
Джуліус ШУСТЕР3 
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Досліджено кінетичні параметри утворення і властивості покривів MSi2 (М = 

Cr, Mo, W) при безструмовому дифузійному насиченні силіцієм важкоплавких ме-
талів у хлоридно-фторидних розплавах. При синтезі силіцидних покривів методом 
безструмового перенесення кремнію на поверхню металевих пластинок хрому в 
галогенідному розплаві використовували системи NaCl-KClекв-NaF(20 мол.%)-
Na2SiF6(5 мол.%) та NaCl-KClекв-NaF(20 мол.%)-Na2SiF6(10 мол.%) із додаванням 
порошку кремнію (20моль.% від маси всієї суміші). 

Кінетику утворення покривів силіцидів при дифузійному насиченні металів  
VI-В групи силіцієм в розплаві NaCl-KClевт-NaF(20 мол.%)-Na2SiF6(5 мол.%) +  
20 мол.% Si було досліджено методом гравіметрії. Як кількісну характеристику 
дифузійного насичення використовували зміну маси досліджуваних зразків на 
одиницю площі поверхні (Р) протягом заданого часу. Результати експериментів 
апроксимували рівнянням: 

P = kmτn,            (1) 

де τ – тривалість процесу, год; km – константа швидкості процесу (г/(cм2×годn)); 
n - показник степеня. Розсіювання емпіричних значень Р відносно кривої (рівнян-
ня (1)), що описує експериментальну залежність, оцінювали величиною відносної 
похибки (ΔР/Р, %). 

Параболічна залежність зміни питомої маси від часу дифузійного насичення Cr, 
Mo і W силіцієм у системі NaCl-KClевт-NaF(20моль.%)-Na2SiF6(5моль.%) та зна-
чення показника степеня n рівняння (1) для всіх досліджуваних систем близько 0,5 
свідчать, що лімітуючою стадією процесу є дифузія атомів Si в твердій фазі. Знач-
ніше збільшення маси зразків при температурі 1073 К вказує на зростання швидко-
сті дифузії атомів Si з підвищенням температури. 

Виявлено, що в умовах експерименту на поверхні хромової пластинки утворю-
ється декілька структурних зон, які відрізняються за складом. Силіциди із низьким 
вмістом кремнію CrSi, Cr5Si3 формуються ближче до металевої основи, тоді як 
силіцид CrSi2 формується на поверхні хрому. Товщина силіцидного шару стано-
вить близько 70 мкм. 

Показано, що на поверхні молібдену і вольфраму формуються покриви, добре 
зчеплені з металевою основою, товщиною близько 40 мкм і 15 мкм, відповідно. 
Встановлено, що на поверхні молібдену і вольфраму утворюються однофазні ди-
фузійні шари. Атомне співвідношення металу і силіцію по всій області силіцид-
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ного покриву становить близько 33 ат. % і 67 ат.%, відповідно, що відповідає фор-
мулі силіциду MSi2 (М = Mo, W). 

Для оцінки швидкості дифузії в системах М-Si (M = Cr, Mo, W) обчислено 
коефіцієнт дифузії (D): 

D = d2/4τ,           (2) 

де d2 – товщина покриву (см), τ – тривалість експерименту (с). Значення D для сис-
теми Сr-Si становить 3,5×10-7 см2/с, для Mo-Si – 1,85×10-7 см2/с, для WSi2 – 
0,69×10-7 см2/с. Отже, швидкість дифузійного насичення силіцієм хрому у 2 рази 
більша, ніж молібдену та у 5 разів більша, ніж вольфраму. Встановлено опти-
мальне співвідношення компонентів розплаву і тривалість експерименту, при яких 
утворюється однофазний покрив CrSi2. Збільшення в розплаві частки фторсилікату 
натрію (Na2SiF6) до 10 мол.% та тривалості експерименту не більше 8 год приводи-
ло до формування однофазного покриву силіциду, товщиною близько 19 мкм. При 
тривалості експерименту понад 8 год, між металевою основою хрому і шаром ди-
силіциду формується шар силіциду CrSi товщиною ≥ 1 мкм, що може бути пов’я-
зано із зниженням концентрації фторсилікату в розплаві. При одночасній наявно-
сті в розплаві йонів SiF6

2– і елементарного Si відбувається реакція репропорціону-
вання з утворенням йонів нижчого ступеня окиснення SiF4

2–: 

Si + 2F- + SiF6
2- ↔ 2SiF4

2-.        (3) 

На поверхні металу йони SiF4
2- диспропорціонують до SiF6

2- і елементарного Si 
(4), який дифундує в поверхню хромової пластинки, утворюючи з нею сплав 
силіциду хрому: 

2ySiF4
2- + xСr → CrxSiy + 2yF- + ySiF6

2-.      (4) 

Підвищення вмісту фторсилікат-йонів у розплаві прискорює перенесення cилі-
цію до поверхні хрому. Відповідно, підвищується швидкість дифузії атомів Si в 
твердій фазі, що є дуже важливим на початковій стадії утворення силіцидного 
покриву. Оскільки відбувається взаємна дифузія крізь шар силіциду: атомів Si в 
напрямку до металевої основи і атомів хрому в протилежному напрямку – покрив 
формується на поверхні металу. У системах Mo-Si та W-Si швидкість дифузії ато-
мів металів є набагато нижчою порівняно із швидкістю дифузії атомів силіцію, що 
пояснюється щільнішою структурою Mo i W. 

З метою дослідження закономірностей утворення силіцидів хрому відновлен-
ням хром- і силіцієвмісних сполук активними металами (K, Na, Mg, Ca) в темпе-
ратурному інтервалі 873–1273 К проведено термодинамічні розрахунки значення 
зміни енергії Гіббса (ΔG) за схемою реакції: 

xСrCl3 + ySiF4 + (3x+4y)M = CrxSiy + 4yMF + 3xMCl,    (5) 

де М = K, Na, Mg, Ca, СrxSiy = Сr3Si, Cr5Si3, CrSi, CrSi2. Встановлено, що змен-
шення значення зміни енергії Гіббса відбувається в ряду: Mg > Ca > Na > K із 
збільшенням температури для всіх силіцидів, що пояснюється положенням цих ме-
талів-відновників у ряду активності металів. За зменшенням значення зміни 
енергії Гіббса силіциди розташовані у такому порядку: CrSi2 > CrSi > 
Cr5Si3 > Cr3Si. Виходячи із результатів термодинамічних розрахунків встановлено, 
що із збільшенням вмісту Si у складі силіциду термодинамічна ймовірність 
утворення сполуки знижується. 
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При синтезі силіцидів хрому методом спільного відновлення хром- і силіціє-
вмісних сполук як вихідні реагенти використовували CrCl3 і Na2SiF6, узяті у 
стехіометричних співвідношеннях 3:1, 5:3, 1:1 та 1:2. Як активних металів-від-
новників використовували металічні натрій і магній. Показано, що дифракційні 
піки продуктів, отриманих металотермічним відновленням, відповідають сполукам 
Cr3Si, Cr5Si3, CrSi та СrSi2. Результати дослідження мікроструктури порошків ме-
тодом ТЕМ показали, що розмір частинок силіцидів, отриманих металотермічним 
відновленням, становить 1-3 мкм в діаметрі.  

Таким чином, встановлена кореляція між розмірами частинок силіцидів та при-
родою метала-відновника свідчить, що використання натрію в реакціях відновлен-
ня хром- і силіцієвмісних сполук сприяє підвищенню дисперсності частинок отри-
маного продукту. 

Результати термогравіметричного аналізу (ТГА) показали, що маси зразків до 
температури 873 K не змінюються. Збільшення маси інтервалі від 873–1273 K для 
порошків CrSi2, отриманих електролізом і натрійтермічним відновленням станов-
лять 5,1 %, та 4,7 %, відповідно, а покрив, отриманий безструмовим перенесенням 
– 5,8 %. На кривих диференціальної скануючої калориметрії (ДСК) спостеріга-
ється один значний екзотермічний пік при 1073 K для порошку дисиліциду хрому 
одержаного електролізом, тоді як екзотермічний пік на ДСК кривій в області 973 K 
спостерігається при дослідженні зразків CrSi2, отриманих безструмовим перене-
сенням та натрійтермічним відновленням. Корелюючи дані кривих ТГА і ДСК, 
встановлено, що окиснення порошку CrSi2, отриманого електролізом відбувається 
при температурі близько 1073 K, тоді як температура окиснення зразків, отрима-
них безструмовим перенесенням та натрійтермічним відновленням, становить 
973 K. Окиснення лише незначної частини поверхні зразків CrSi2 можна пояснити 
утворенням на їх поверхні захисного шару SiO2, що перешкоджає подальшому 
окисненню силіциду. 
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Hybrid supercapacitors with nickel hydroxide electrode [1] are widely used as mo-

dern power sources for starting and working of different types of electric engines as well 
as for support of computer and equipment continuous work. Mechanochemical active-
tion [2] or synthesis [3, 4] are one of the ways for obtaining of Ni(OH)2 with advanced 
characteristics The main aim of this work is to propose the solid state mechanochemical 
synthesis of nickel hydroxide with improved electrochemical activity by low energy 
activator with using hydrated or anhydrous precursor. Ni(OH)2 samples, synthesized by 
mechanochemical method, have been investigated by PXRD, TG, DSC, SEM, EDX, 
cyclic voltammogramm and galvanostatic charge-discharge cycling. 

By means of PXRD, TG, DSC it has been established that material obtained by 
hydrate and anhydrous synthesis is β-Ni(OH)2. By means of PXRD it has been proved 
the formation of nickel hydroxide directly during of mechanochemical synthesis and has 
been shown obtaining of 4Ni(OH)2·NiOOH. When double amount NaOH was used, 
NaNiO2 formation was detected. 

It was detected that hydrate synthesis sample is sodium-doped Ni(OH)2 with nano-
thickness hexagonal particles, anhydrous synthesis sample is sulfate-doped Ni(OH)2 with 
spherical morphology. Cyclic voltammograms exhibit the higher electrochemical 
activity of the pure Ni(OH)2 sample prepared by twice longer anhydrous synthesis, and 
Ni-Co and Ni-Al hydroxide samples prepared by anhydrous synthesis from sulfate 
precursors . By means of the galvanostatic charge-discharge curves, the specific 
capacities of the samples have been calculated. It was show highest specific capacities of 
the pure Ni(OH)2 sample prepared by twice longer anhydrous synthesis and Ni-Co and 
Ni-Al hydroxide samples prepared by anhydrous synthesis from sulfate precursors: 
802.7, 1332.8, 1072.2 F/g at 1–2 C and 196.7, 447.4, 404.8 F/g at 15–20 C respectively. 
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Fig. 1. Specific capacity of Ni, Ni-Co and Ni-Al hydroxide samples, synthesize by 
mechanochemical solid state synthesis, F/g 

Рис. 1. Питома ємність зразків гідроксидів Ni, Ni-Co та Ni-Al, добутих  
механохімічним твердофазним синтезом, Ф/г 

 

 

Fig. 2. Regone Diagram for  Ni, Ni-Co and Ni-Al hydroxide samples, synthesize by 
mechanochemical solid state synthesis 

Рис. 1. Діаграма Регоне для зразків гідроксидів Ni, Ni-Co та Ni-Al, добутих механохімічним 
твердо фазним синтезом 

 
It was shown that the solid state mechanochemical synthesis, especially from sulfate 

anhydrous precursor, is perspective method for obtaining of the different nickel 
hydroxides as advanced materials for supercapacitors implementation. 
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Отримані зразки Ni, Ni-Co та Ni-Al гідроксидів механохімічним твердо фазним синтезом. Показано, 

що при використанні кристалогідрат низ прекурсорів дає натрій-допований Ni(OH)2 з гексагональними 
чатинками нано-товщини. Використання безводних прекурсорів дає сульфат-допований Ni(OH)2 сфе-
ричної форми. Методом ЦВА показало високу електрохімічну активність чистого Ni(OH)2 та  Ni-Co і 
Ni-Al гідроксидів, добутих із сульфатних безводних прекурсорів. Методом зарядно-розрядного циклю-
вання показано найвищі питомі ємності чистого Ni(OH)2, добутого безводним синтезом та Ni-Co і Ni-Al 
гідроксидів, добутих із сульфатних безводних прекурсорів: 802.7, 1332.8, 1072.2 Ф/г (1–2 C) та 196.7, 
447.4, 404.8 Ф/г (15–20 C) відповідно. Показано, що твердофазний механохімічний синтез, особливо 
при використанні сульфатних прекурсорів, є перспективним для отримання гідроксидів нікелю як 
продвинутих матеріалів гібридних суперконденсаторів. 

Ключові слова: механохімічний твердофазний синтез, гідроксид нікелю, питома ємність, 
суперконденсатор, нанорозмірність. 
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 Миш’яково-содовий спосіб очищення коксового газу від сірководню пов’яза-
ний з протіканням окиснювально-відновної реакції (ОВР) у поглинальному роз-
чині, тому і основні проблеми обумовлені або високою інтенсивністю протікання 
ОВР, або її блокуванням. Для вирішення такої технологічної проблеми необхідно 
коректно застосовувати способи запобігання від надмірної або недостатньої реге-
нерації розчину. Для технологів важливо правильне трактування механізму реак-
цій миш'якового комплексу, перш за все, з сірководнем і киснем повітря, що засто-
совується для регенерації поглинального розчину. Здатність поглинаючого розчи-
ну до очищення характеризується активністю миш'якових сполук по відношенню 
до сірководню. На активність впливає, перш за все, температура і витрата повітря, 
а також цілий ряд факторів. Падіння активності розчину може трактуватися як 
збільшенням вмісту «кисневих» сполук миш'яку (напр. NaH2AsО4) в результаті 
підвищеної витрати повітря, так і блокуванням процесу масопереносу кисню орга-
нічними домішками. Дії персоналу цеху в першому випадку будуть спрямовані на 
скорочення витрат повітря на регенерацію, або на його збільшення (у другому 
випадку). Слід зазначити, що в технологічних регламентах цехів миш'яково-содо-
вого сіркоочищення процес трактується як реакції сполук пятивалентного миш'яку 
з різним вмістом кисню і сірки [1–2], а в стандартизованих методиках аналітично-
го контролю спочатку запроваджують окиснення миш'яку в As (V) перед визна-
ченням його в формі тіосолі, оксітіосолі або оксісолі. Існує кілька таких невід по-
відностей, розглянутих в [3–5], а один з ключових питань є наявність і участь у 
процесі абсорбції-регенерації миш'яку. Для підтвердження механізму перетворень 
зі зміною валентності миш'яку [3-5], а також у зв'язку з аналізом випадку погір-
шення процесу миш'яково-содового сіркоочищення, при утворенні лимонно-жов-
того колоїдного осаду у поглинальному розчині, нами виконано електрохімічний 
аналіз поглинаючих розчинів коксохімзаводу.  

Циклічні вольтамперограми визначали за допомогою потенціостату ЕР-20 А, 
автоматично керованого програмою за допомогою комп'ютера. Виміри проводили 
в скляній триелектродній комірці з розділеними електродами. Як індикаторний і 
допоміжний електроди застосували платинові, а значення електродних потенціалів 
вимірювалися щодо насиченого хлоридсрібного електроду. Швидкість розгортки 
потенціалу становила 10 мВ/сек. Коректність отриманих вольтамперограм була 
підтверджена отриманням відомих піків окиснення-відновлення стандартного роз- 
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Рис. Циклічна вольтамперограма поглинального розчину миш'яково-содового 
сіркоочищення 

Fig. Cyclic voltammetry scan of an absorbent solution of arsenic-soda desulfurization process 
 

чину гексаціаноферату калія. На рис. наведено приклад циклічної вольтамперогра-
ми робочого розчину миш'яково-содового сіркоочищення. 

На анодній гілці кривих ідентифіковані піки у діапазоні 0,34–0,50 В щодо стан-
дартного водневого електроду (с.в.е.), що відповідає окисненню арсеніту. Подіб-
ний пік отримано на лужному розчині As2O3 і при розчиненні As2S3 (0,35–0,55 В, 
с.в.е.) [6], а також в лужному розчині As2O3 (0,50 В, с.в.е.) [ 7]. На катодній гілці 
циклічної вольтамперограми отримано пік при 0,51-0,57 В. У наших експеримент-
тах такий пік був відсутній на окремо досліджених розчинах соди, тіосульфату, 
трьох - і п’яти- валентного миш'яку, в тому числі у присутності сірководню. Цей 
пік, мабуть пов'язаний з відновленням сірковмісних проміжних продуктів п’ятива-
лентного миш'яку в умовах робочого розчину. Використання методу циклічної 
вольтамперометрії дає можливість виявити присутність трьох валентного миш'яку 
у зразках поглинальних розчинів миш'яково-содового сіркоочищення. Тривалент-
ний миш'як піддається електрохімічному окисненні при рН 7,5–8,0 у діапазоні 
0,34–0,50 В (с.в.е.). 
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Нікель-металогідридні (Ni-MГ) хімічні джерела струму (ХДС) характеризу-

ються високою енергоємністю, хорошою циклічною стабільністю, екологічністю 
та низькою вартістю [1]. Як негативні електроди в таких ХДС використовуються 
інтерметалічні сполуки, що можуть електрохімічно сорбувати та десорбувати во-
день. Найбільше застосування на практиці знайшли електродні матеріали на основі 
сполук LaNi5, La2-xMgxNi7 та La3-xMgxNi9. Зокрема, виявлено, що розрядна ємність 
сплаву La0.7Mg0.3Ni2.8Co0.5 на даний момент є найбільшою із усіх відомих та скла-
дає 410 мА∙год/г [2]. Попри задовільну ємність комерційні сплави все ж не воло-
діють бажаною циклічною стабільністю. Покращення матеріалів можна здійсню-
вати за допомогою елементного заміщення (легуванням), відпалом, введенням ка-
талізаторів або модифікацією поверхні. Саме заміщення елементів, в значній мірі, і 
визначає властивості сплаву. Тому актуальним є дослідження впливу легування на 
електрохімічні характеристики в перспективних для практичного застосування 
системах рідкісноземельний метал (РЗМ) – магній – перехідний метал [3, 4]. В да-
ній роботі представлено електрохімічні характеристики фаз складу 1:1:4 (псевдо-
бінарні фази Лавеса) та показано вплив РЗМ і перехідного металу на властивості 
сплавів. 

Сполуки R1-xR’xMgNi4-yCoy були отримані методом порошкової металургії зі 
сплавів-прекурсорів R1-xR’xMgNi4-yCoy і порошку Mg (Alfa Aesar, 325 mesh, 99,8 %). 
Прекурсори синтезували електродуговим сплавлянням з чистих металів (La, Pr, Nd, 
Ni, Co; чистота ≥ 99,9 %) в атмосфері очищеного аргону. Після цього вони були 
подрібнені та змішані з Mg у відповідних стехіометричних співвідношеннях з до-
даванням 3 мас.% надлишку Mg, щоб запобігти відхиленню від складу після 
сплавляння. Суміш порошків пресували в таблетки і поміщали в сталеві тиглі, які 
запаювали в атмосфері аргону. Зразки поступово нагрівали протягом тижня від 
500°С до 800°C, потім відпалювали протягом двох тижнів при 500 °С. 

Якісний та кількісний рентгенофазовий аналіз проводився за масивами дифрак-
ційних даних, які були одержані на дифрактометрі ДРОН–3М (Cu-Kα–випроміню-
вання) Електрохімічні властивості досліджувалися в триелектродній комірці з ви-
користанням металогідридного як робочого, платинового як допоміжного та арґен-
тумхлоридного як порівняльного електродів. Дослідження циклічної стабільності 
сплавів проводили з використанням гальваностату GStat-8 при густині струму 
50 мА/г при кімнатній температурі. Потенціал для заряду-розряду був обмежений 
в інтервалі від –0.6 до –1.2 В відносно Ag/AgCl електроду. 
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Усі синтезовані сплави виявилися однофазними, що дозволяє проаналізувати 
вплив елементного заміщення на зарядно-розрядні параметри. Діаграму порів-
няння характеристик досліджених та споріднених сплавів зображено на рисунку 1. 
Деякі дані взято з робіт [5, 6] 

 

 

Рис. 1. Порівняльна діаграма впливу рідкісно-земельного та перехідного металу на розрядну 
ємність металогідридного електроду на основі сплавів R1-xR’xMgNi4-yCoy:  

максимальна розрядна ємність при густині струму 50 мА/г (а); розрядна ємність після  
30 циклів заряду-розряду при густині струму 50 мА/г відносно максимальної (б) 

Fig. 1. Comparative diagram of the influence of rare-earth and transition metal on the discharge 
capacity of a metal-hydride electrode on the basis of R1-xR’xMgNi4-yCoy  alloys: 

 maximal discharge capacity at a current density of 50 mA/g (а); discharge capacity after  
30 cycles of charge-discharge at a current density of 50 mA/g relative to the maximal (b) 

a / a 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
б / b 
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З отриманих результатів можна зробити висновок, що найвищими розрядними 
ємностями володіють сплави на основі La. Для сполуки LaMgNi3.5Co0.5 така єм-
ність складає 333 мА∙год/г при густині струму 50 мА/г. Сплави на основі Pr та Nd 
характеризуються незначним пониженням розрядної ємності. Проте дане погір-
шення супроводжується покращенням циклічної стабільності. Для прикладу, спла-
ви PrMgNi4 та NdMgNi3.5Co0.5 втрачають лише 6% і 9% від максимальної розрядної 
ємності після 30 циклів заряду-розряду відповідно. Для вищезгаданої сполуки 
LaMgNi3.5Co0.5 цей показник досягає значення в 46 %. 

Загалом можна виділити наступні тенденції зміни розрядної ємності та цик-
лічної стабільності для сполук R1-xR’xMgNi4-yCoy: найвищими ємностями володіють 
La-вмісні сплави, максимальні значення якої даний тип сполук демонструє при до-
даванні 8,3 ат.% Co (як виняток, можна виділити ряд сполук NdMgNi4-yCoy); легу-
вання Со позитивно впливає на циклічну стабільність, проте може погіршувати 
ємність; при малих густинах струму найменші втрати демонструють сплави на 
основі Pr, Nd та їх суміші із La.  
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Тверді сплави вольфрам – кобальт отримали широке промислове застосування, 
і сфера їх використання постійно розширюється. Це в свою чергу призводить до 
появи та накопичення вольфрамвмісних відходів, комплексна переробка яких в 
Україні є актуальною, оскільки дозволяє повернути цінні метали (вольфрам, ко-
бальт) у виробничий цикл. 

Існуючі методи виділення компонентів псевдосплаву вольфраму типу ВК від-
різняються один від одного не тільки режимом обробки, а й природою реагентів. 
Електрохімічні методи заслуговують на особливу увагу, так як дозволяють при 
високих показниках вилучення цінних компонентів істотно спростити техноло-
гічну схему і апаратурне оформлення процесу, скоротити тривалість переробки 
відходів і поліпшити екологічні показники [1]. 

При розчиненні твердих сплавів вольфраму виникають труднощі, пов'язані з 
різною здатністю його складових до окиснення і пасивації. Так як досліджуваний 
сплав складається з 94% вольфраму і 6% кобальту, важливу роль в процесі пере-
робки відіграє структура даного сплаву. Встановлено, що структура вольфрам – 
кобальтового твердого сплаву буває: скелетна – в твердому сплаві є суцільний кар-
бідний скелет, що переплітається з кобальтовим скелетом; матрична – у твердих 
сплавах між ізольованими зернами WС є безперервна плівка Со-зв'язки. У сплавах 
з невеликим вмістом кобальту, як у даному випадку, структурою є суцільний кар-
бідний скелет. 

Відомо, що характер поведінки вольфраму дуже залежить від рН середовища, а 
так як в досліджуваному сплаві ВК-6 його зміст найбільше, то саме він і визначає 
характеристики всього процесу. Карбід вольфраму, як і металевий вольфрам, є 
стійким до дії сульфатної і ортофосфорної кислот завдяки утворенню на поверхні 
пасивуючої плівки, яка складається з оксидів. Розбавлена сульфатна кислота реа-
гує з вольфрамом з низькою швидкістю, при нагріванні – швидкість зростає, утво-
рюючи при цьому нижчі оксиди [2, 3]. 

Мета цієї роботи полягала в розробці умов для селективного електрохімічного 
розчинення кобальту (металу - зв'язки), переведення порошку вольфраму в шлам, 
виключаючи утворення в ньому вольфрамової кислоти. 

Методика експерименту. Досліджували зразки псевдосплавів вольфраму кар-
бідного типу ВК-6 (WC - 94%, Co - 6%). Поверхню зразків знежирювали і ретельно 
промивали дистильованою водою. Анодне розчинення псевдосплавів проводили в 
електроліті з концентрацією H2SO4 1, 4, 7 моль/ дм3, як добавкe використовували 
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гексамін у кількості 0,1–0,3 моль/дм3. Всі електроліти були приготовлені з реак-
тивів марки «х.ч.» і «ч.д.а.» на дистильованої воді . Анодну поведінку вивчали ме-
тодом вольтамперометрії. Поляризаційні вимірювання проводили на потенціостаті 
ПІ 50-1.1, швидкості розгортки потенціалу становила 210–2 В/с в потенціодина-
мічному режимі. Як анод використовували вихідний сплав, катод – титанову 
пластину Електродом порівняння слугував насичений хлорсрібний електрод. Ве-
личини потенціалів наведені щодо нормального водневого електроду.  

На рис. 1 показані поляризаційні залежності анодної поведінки сплаву ВК-6 в 
розчинах H2SO4. Як видно, максимальні значення анодної густини струму в водно-
му 1, 4 та 6 М H2SO4 не перевищують 10–3 А/см2. На кривих спостерігається кілька 
хвиль, які пов'язані зі стадіями окиснення вольфраму через неметалеву тверду фа-
зу. При анодній поляризації в даному випадку вольфрам утворює тверді поверх-
неві плівки з його сполук згідно з твердофазним поліповерхневим механізмом. 
Введення в розчин 0,2–0,3 моль/дм3 гексаміну (C6H12N4) призводить до активації 
сплаву карбіду вольфраму, причому анодна густина струму зростає майже в 100 
разів. 

 

 
 

Рис. 1. Поляризаційні залежності 
розчинення сплаву ВК-6 в розчині H2SO4 

різної концентрації: 1 – 1М; 2 – 4 М; 3 – 7 М 

Fig. 1. Polarization dependences of the 
dissolution of WC-Co-6 alloy in H2SO4 

solution of different concentrations:  
1 – 1 М; 2 – 4 М ; 3 – 7 М  

Рис. 2. Поляризаційна залежність 
розчинення сплаву ВК-6 в електроліті 4М 
H2SO4 з різною концентрацією гексаміну:  

1 – 0,1 М; 2 – 0,2 М; 3 – 0,3 М 

Fig. 2. Polarization dependence of dissolution 
of WC-Co-6 alloy in 4M H2SO4 electrolyte with 

different hexamine concentration:  
1 – 0.1 М; 2 – 0.2 М, 3 – 0.3 М  

 
Вигляд поляризаційних залежностей (рис. 2) вказує на селективне розчинення 

кобальту і пасивацію карбіду вольфраму, тобто вся величина анодного струму 
витрачається на розчинення металу-зв'язки. Як видно з рис. 2, анодна густина 
струму не залежить від вмісту гексаміну в електроліті, так як, при концентраціях 
0,2–0,3 моль/дм3 досягається максимальна його адсорбція на поверхні електрода. 
Отже лімітуючою стадією процесу, по всій видимості є підведення до електрода 
молекул гексаміну і їх адсорбція на поверхні електроду, що призводить до запо-
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бігання окиснення вольфраму до WO3 і H2WO4, у зв'язку з проявом гексаміном 
його відновлювальних властивостей. 

Таким чином, розчинення сплаву відбувається по реакції,: 

Со → Со2+ + 2е, 

що призводить до розчинення металу-зв'язки (Со) і утворення карбіду вольфраму 
(WC) в шламі. Зростання швидкості розчинення кобальту пояснюється тим, що він 
утворює розчині комплекси  з гексаміном. 

Таким чином, запропоновано склад електроліту для селективного електрохіміч-
ного розчинення кобальту (металу-зв'язки). Встановлено, що для отримання по-
рошку карбіду вольфраму в шламі, доцільно застосовувати електроліт на основі 
H2SO4 з концентрацією 4 моль/дм3 при введені добавки - гексамін, в кількості 0,2– 
0,3 моль/дм3. Кобальт з розчину виділяли електрохімічно на катоді. 
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Літійферумфосфат (LiFePO4) зі структурою олівіну є одним з найбільш перс-

пективних представників катодів літій-іонних акумуляторів. Його переваги у висо-
кій стабільності циклювання, екологічності матеріалу, низькій вартості та досить 
високій теоретичній ємності (170 мАгод/г). Однак недоліками матеріалу є низька 
іонна і електронна провідності. Одним з основних шляхів підвищення електронної 
та іонної провідності є покриття частинок LiFePO4 електропровідною добавкою. 
Наразі найбільш поширеним електропровідним компонентом є карбон і його 
модифікації. Карбонове покриття може бути утворене безпосередньо при внесенні 
до суміші прекурсорів вуглецю різноманітної природи або ж в процесі відпалу при 
піролізі органічних сполук. Вважається, що покриття, утворене під час термічного 
розкладання органічних речовин є більш рівномірним, а його структура і елек-
тронна провідність залежить від джерела вуглецю і температури відпалу [1, 2]. 

Синтез LiFePO4 проводили в рідкофазному реакційному середовищі холін хло-
рид-диетиленгліколь з використанням прекурсорів NH4FePO4 та CH3COOLi. Для 
отримання нанокомпозиту LiFePO4/С зразки порошку вимочували в розчині глю-
кози, висушували і відпалювали в інтертній атмосфері аргону при 700ºС, 1 годину 
для карбонізації прекурсору. 

Спектри комбінаційного розсіювання для двох зразків, що містять як джерела 
вуглецю тільки глюкозу (зразок A) та глюкозу з залишками реакційного середо-
вища (зразок B) представлені на рис. 1. Розкладання спектрів на гаусово-лоренцеві 
компоненти дозволило оцінити якість карбонового покриття композиту LiFePO4/С. 
У роботі ми використовували чотири піки, зосереджені в ~ 1200, 1340, 1520 і  
1600 см1, аналогічні кривим, наведеним в літературі [2, 3]. З них дві помітні ши-
рокі смуги при ~1340 і ~1600 см1 відповідають D (невпорядкованій) і G (графі-
товій) фазам карбону відповідно. Дві додаткові смуги, необхідні для задовільного 
аналізу, розміщені при ~1200 і ~1520 см1 і відносяться до карбону типу sp3, що 
часто спостерігається в аморфному вуглецю [2, 3]. 

Для оцінки природи карбонового покриття використовують відношення піко-
вих інтенсивностей смуг D і G (ID/IG = I1340/I1600), яке визначає якість карбонового 
покриття. Менші значення ID/IG вказують на більш провідну структуру (переважно 
sp2-зв’язок). Також визначають загальну інтенсивність, що пов’язана з коливання-
ми sp2-sp3 вуглецю, Іsp2/Isp3 = (I1340 + I1600) / (I1200 + I1520). Вважається, що смуги  
~ 1340 см1 (D-діапазон) і 1600 см-1 (G-діапазон) відповідають графітоподібній 
структурі, а інші дві смуги при ~ 1200 см1 та 1520 см1 – sp3-подібному невпоряд-
кованому карбону. Більш високі відношення sp2/sp3 корелюється з більш графіто-
подібним характером карбонового покриття, а отже і з вищою електронною про-
відністю. Але щоб дати достовірну кількісну інформацію про скоординований 
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sp2/sp3 карбон потрібний багатохвильовий аналіз [2, 3]. У нашій роботі частка 
sp2/sp3 карбону оцінюється грубо, використовуючи тільки одну лінію збудження 
при 532 нм.  

 

 
      a / а                                                                               б / b 

Рис. 1. Раманівські спектри LiFePO4/С для зразку A (a) та зразку B (б) 

Fig. 1. Raman spectra for the LiFePO4/С sample A (a) and sample B (b) 

Раманівські спектри композиту LiFePO4/С для зразку А (рис. 1, a) мають яскра-
во виражені D та G піки, а також дві додаткові гаусіани при ~1200 і ~1520 см1. 
Відношення пікових інтенсивностей ID/IG = 0,77, що є хорошим показником і спів-
відноситься з результатами інших досліджень карбонового покриття LiFePO4/С [2, 
3]. Також задовільні показники відношення sp2/sp3 карбону – 3,95.  

Спектри зразку B (рис. 1,  б) також мають помітні D і G піки та дві додаткові 
гаусіани при ~1200 і ~1520 см-1, показники відношення пікових інтенсивностей – 
1,56 та sp2/sp3 – 1,35 мають гірші значення, що свідчить про негативний вплив 
залишків реакційного середовища на поверхні нанокристалів LiFePO4. 

Тестування синтезованого катодного матеріалу підтверджує наявність карбо-
нового покриття графітоподібної природи. Такий висновок можна зробити з ре-
зультатів вольтамперних досліджень та заряд-розрядних характеристик (рис. 2) ка-
тоду. На вольтамперограмі (рис. 2, б) потенціали катодного і анодного піків близь-
кі до теоретичних (3,43,5 В), що свідчить про хорошу кінетику процесу. Циклю-
вання композиту LiFePO4/С проводили в області потенціалів 2,2–4,2 В протягом 10 
циклів. На заряд/розрядній кривій (рис. 2, а) спостерігається плато в області потен-
ціалів 3,4–3,5 В, яке відповідає за інтеркаляцію/деінтеркаляцію літію в структурі 
олівіну. Питома ємність LiFePO4 при струму 0,1С становить ~ 135 мАгод/г. 
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Рис. 2. Циклічна вольтамперограма катоду LiFePO4/С при швидкості розгортки  
потенціалу 0,1 мВ/с (a) та заряд/розрядні характеристики катоду LiFePO4/С (б) 

Fig. 2. Cyclic voltammograms of the LiFePO4/C electrode at potential sweep rates of  
 0.1 mV/s (a) and charge-discharge profiles of the LiFePO4/C electrode (b) 
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Raman spectra were obtained for two samples of the composite based on synthesized lithium iron 
phosphate powders. The first one (sample B) contains some traces of the reaction medium, the second (sample 
A) is a completely washed powder. The diffraction of spectra on the Gaussian-Lorentz components allowed to 
assess the quality of the carbon coating of a LiFePO4/C composite. Estimation of the ratio of peak intensities of 
the D and G bands to the powdered composite (ID/IG = 0.77), and the powder with residues of the reaction 
medium (ID/IG = 1.56) as well as the approximate calculation of the sp2/sp3 carbon ratio (3.95 and 1.35, 
respectively) indicate the negative effect of the products of pyrolysis of the organic reaction medium. The 
electrodes made from the LiFePO4/C composite based on the washed powder and the carbon coating obtained 
after glucose decomposition demonstrate the reversibility of the process of lithium intercalation/deintercalation 
and a stable plateau on the charge/discharge curves. The material capacity is 135 mAh/g for 0.1C.  

Keywords: LiFePO4/C cathode, lithium ion battery, carbon coating, Raman spectroscopy 
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Зростаюча потреба у ефективних системах збереження енергії формує підви-

щений інтерес до хімічних джерел струму із високою густиною енергії, серед яких 
домінують літій-іонні батареї (Li-ion). Існує потреба замінити графіти з низькою 
теоретичною ємністю (372 мАгод/г), що наразі використовуються в Li-ion батареях, 
на матеріали з кращими показниками. Одним з найбільш перспективних анодних 
матеріалів вважається Fe3O4, через його невисоку вартість, екологічність та високу 
зарядну ємність (1000 мАгод/г). Також перспективним матеріалом є оксид моліб-
дену MoO2 завдяки низькому питомому опору, високій електрохімічній активності 
та великій ємності (838 мАгод/г). Проте ці оксидні матеріали мають ряд недоліків. 
Так, при довготривалому циклюванні MoO2 відбувається руйнування матеріалу 
через зміну об’єму аноду у процесі заряд/розряду, що призводить до погіршення 
його провідності, відшаруванню матеріалу аноду від колектора струму та, насам-
кінець, до швидкого падіння зарядної ємності. Недоліками Fe3O4 є високий потен-
ціал заряду – 1,75 В (Li+/ Li), низька провідність, значні зміни об’єму у процесі за-
ряд/розряду. Два основних шляхи покращення матеріалу – це наноструктурування 
анодного матеріалу і формування на кристалах MoO2 та Fe3O4 вуглецевого покрит-
тя, що перешкоджає руйнуванню аноду під час циклювання. Так, зменшення роз-
міру кристалів оксиду скорочує шлях до дифузії літію, покращуючи кінетику зво-
ротного накопичення та збереження літію. Гібридизація, оптимальна морфологія 
частинок Fe3O4 із нановуглецем може покращити електронний перенос, а у ви-
падку утворення структури «оболонка-ядро» забезпечити буфер для зміни об’єму 
Fe3O4 і завдяки цьому зберегти стабільність циклювання Fe3O4 [1-3].  

У даній роботі вивчається можливість покращення характеристик анодного 
матеріалу на основі Fe3O4 за рахунок допування магнетиту хромом та літієм, що 
призводить до зниження потенціалу заряду, а також синтез нанокристалічного 
композиту С/МоО2.  

Методом Печіні синтезовані сполуки С/Fe3O4, С/Fe2CrO4, C/Li0,5Fe1,5CrO4. За 
даними XRD продукти синтезу мають добру кристалічність і відповідають шпі-
нельній структурі Fe3O4 Розраховані середні розміри кристалів синтезованих по-
рошків: 29 нм (Fe3O4), 12 нм (Fe2CrO4), 18 нм (Li0,5Fe1,5CrO4). Для анодного мате-
ріалу на основі однофазного оксиду Fe3O4 у вигляді нанокомпозиту з вуглецем 
були вивчені заряд/розрядні характеристики і стабільність заряду при циклюванні 
(рис. 1, а). Матеріал С/Fe3O4 при струмі 0,1С показав високу ємність першого цик-
лу ~ 1000 мАгод/г. Однак, середній потенціал заряду є достатньо високим Ез~1,8 В 
(по Li/Li+-електроду), що робить недоцільним використання такого аноду, ос-
кільки для комерційних графітових анодів величина Ез не перевищує 0,5 В. Анод із 
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чистого Сr2O3 має достатньо низький (1,1В) потенціал заряду, але незначну про-
відність [3]. Тому корисно було б оцінити характеристики компромісного анод-
ного матеріалу, типу Fe3-хCrхO4, отриманого частковим заміщенням феруму на 
хром у градці магнетиту. При цьому частково вирішується задача компенсації змі-
ни об’єму аноду при циклюванні завдяки різниці у значеннях потенціалу заряду 
для анодів Fe3O4 і Cr2O3. За максимально допустиму концентрацію Cr2O3 в Fe3O4 
приймалось значення х, при якому ще зберігається зворотність циклювання. Із усіх 
досліджених матеріалів йому відповідає матеріал С/Fe2CrO4. При струмі 0,1С анод 
С/Fe2CrO4 показав ємність 1-го циклу ~ 900 мАгод/г (рис. 2, а), а потенціал заряд-
жання Ез знизився з 1,8 В до 1,1 В.  

 

  
a / а                                                                               б / b 

Рис. 1. Зміна заряду електрода С/Fe3O4 (а) та С/Fe2CrO4 (б) впродовж циклювання у межах 
10 циклів, струм 0,1С (1-розряд, 2-заряд) 

Fig. 1. Variation of the charge of a С/Fe3O4 (а) and С/Fe2CrO4 (b) electrode during 10 cycles, 
current 0.1C (1-discharge, 2 -charge) 

 
Потенціал зарядження матеріалу C/Li0,5Fe1,5CrO4 знижується до Ез~0,8В із збе-

ріганням його ємності при циклюванні на рівні 600 мАгод/г (рис. 2, а). Отриманий 
результат дозволяє сподіватися, що оптимізація умов синтезу матеріалу 
C/Li0,5Fe1,5CrO4, зокрема формування ефективної морфології, зможе наблизити та-
кий анод до графітового за питомою потужністю із збереженням його зарядної 
ємності.  

Сольвотермальним методом синтезовані нанокомпозити С/МоО2 з середнім 
розміром кристалів – 4нм. Із порошків С/МоО2, отриманих після відпалювання, бу-
ли виготовлені аноди та зняті гальваностатичні криві. Розрядна ємність електрода 
на першому циклі досягає 950 мАꞏгод/г, а після другого циклу залишається на 
рівні 500 мАꞏгод/г  при струмі 0.1С та надалі майже не змінюється (рис. 2, б). Таку 
роботу електродного матеріалу можна пояснити пригніченням зміни об’єму МоО2 
в процесі інтеркаляції/деінтеркаляції, що досягається за рахунок вуглецевого по-
криття, яке також покращує і провідність матеріалу. 
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      a / а                                                                               б / b 

Рис. 2. Зміна заряду електрода С/Li0,5Fe1,5CrO4 (а) та С/MoO2 (б) впродовж циклювання у 
межах 10 циклів, струм 0,1С (1-розряд, 2-заряд) 

Fig. 2. Variation of the charge of a С/Li0,5Fe1,5CrO4 (а) and С/MoO2 (b) electrode during 10 cycles, 
current 0.1C (1-discharge, 2 -charge) 
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Сomposites (С/Fe3O4, С/Fe2CrO4, C/Li0,5Fe1,5CrO4) have been synthesized by modificated method of 
Pechini. Doping with chrome and lithium leads to decrease of charge potential from ~ 1,8 V (Fe3O4) to 0,9 V 
(Li0,5Fe1,5CrO4). Decrease of grain size of anode material to 10-30 nm and  presence of conducting carbon on 
the grain surface leads to the better kinetics of the charge/discharge processes, allow us to obtain for the best 
material (Li0,5Fe1,5CrO4) reversible capacity ~ 800 mAh/g in the first cycle at the current  С/10. A procedure for 
the synthesis of molybdenum oxide MoO2 by the solvothermal method is proposed. Powders consisting of 
С/MoO2 crystals with a mean size of ~ 4nm have been synthesized. The electrodes based on the obtained 
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10 at a current of 0.1C.  
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Вступ. Титан відноситься до активних металів, однак в звичайних умовах на 

його поверхні утворюється природна оксидна плівка. Ця плівка виконує роль за-
хисного бар’єру, яка обумовлює пасивність титану в багатьох середовищах. Мож-
ливим є отримання штучних оксидних плівок з заданими властивостями. Ці плівки 
використовуються для підвищення біологічної сумісності і маркування виробів ме-
дичного призначення, виготовлених з титану. Штучні плівки характеризуються 
певною товщиною та однорідністю хімічного складу. При оксидуванні відбува-
ється формування високорозвиненої поверхні, що дозволяє поліпшити її контакт з 
кістковою тканиною. Природні плівки, внаслідок малої товщини (0,005–0,006 мкм) 
для цього непридатні.  Оксидні плавки на титані отримують термічним та плазмо-
вим окисненням, гідротермальною обробкою, дифузійним або електрохімічним 
окисненням. Останній метод оксидування, який також називають анодуванням, є 
найбільш розповсюдженим.  

Методика експерименту. Для досліджень використовували зразки титанового 
сплаву ВТ6 в вигляді пластин прямокутної форми розмірами 70205 мм. Зразки 
готували до роботи за стандартною методикою, яка включала шліфування  пе-
люстковим наждачним кругом, знежирення і травлення у суміші нітратної і фто-
ридної кислот, взятих у співвідношенні 3:1 (об’єм.). Електроліз проводили у галь-
ваностатичному режимі, задаючи за допомогою джерела живлення Б5-49 значення 
напруги на комірці у діапазоні 10–100 В з кроком 10 В. Контроль сили струму 
проводили вольтамперметром типу М2038, а зміну напруги – мультиметром 
Keithley-2000. Оксидування проводили за температури 20–22 °С. Для запобігання 
нагріву електроліту комірку розміщували в кристалізаторі, заповненому водою. 
Допоміжним електродом служив свинець. Для проведення досліджень викорис-
товували реактиви кваліфікації «ч.д.а.». 

Експериментальні результати. Результатом процесу анодування титану в 
розчинах органічних кислот є формування забарвлених оксидних плівок товщи-
ною до 0,1–0,3 мкм. За своєю природою ці плівки відносяться до інтерференційно-
забарвлених, причому колір плівки залежить від її товщини. Крім складу сплаву, 
визначальний вплив на товщину має величина напруги формовки Uф, прикладена 
до електродів комірки. Найбільш інформативним для дослідження процесу аноду-
вання є вивчення формувальних залежностей. Ці залежності пов’язують зміну на-
пруги на комірці з тривалістю електролізу (рис. 1) і дозволяють визначити вплив 
окремих параметрів процесу на динаміку росту плівки. Експериментальні дані 
дозволили встановити, що вид формувальної залежності визначається густиною 
струму електролізу ja. На рис. 1 наведені формувальні залежності сплаву ВТ6, от-
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римані в розчині, що містить 100 гꞏдм–3 Н2С2О4 при Uф = 40 В. В діапазоні густин 
струму 0,2–0,5 Аꞏдм–2 залежності мають нелінійний характер і часто не відтво-
рюються (рис. 1, 1 і 2).  

    
Рис. 1. Формувальні залежності сплаву ВТ6 у розчинах Н2С2О4 при ja, Аꞏдм–2:  

0,2(1); 0,5(2); 1(3); 0,75(4); 2(5); 5(6). Uф = 40 В; сА = 100 гꞏдм–3 

Fig. 1. Uf(t) dependences obtained for VT6 alloy in Н2С2О4 solutions at ja, Аꞏdm–2:  
0,2(1); 0,5(2); 1(3); 0,75(4); 2(5); 5(6). Uf = 40 V; cA = 100 gꞏdm–3 

 
При ja = 0,2 Аꞏдм–2 задана величина Uф взагалі не досягається. Це обумовлено 

тим, що процес утворення оксиду складається з двох процесів – електрохімічного 
формування плівки і її розчинення в результаті хімічної взаємодії з компонентами 
електроліту. Перший процес сприяє збільшенню товщини плівки і її електричного 
опору. Згідно закону Ома, це приводить до збільшення падіння напруги на комірці, 
основна частина якої припадає на оксидну плівку. Хімічне розчинення зменшує 
товщину плівки. Поява горизонтального плато на залежності 1 рис. 1 вказує на те, 
що оксидування проходить у стаціонарному режимі, при якому швидкість елек-
трохімічного формування плівки дорівнює швидкості її хімічного розчинення. При 
збільшенні ja до 0,5 Аꞏдм–2 (рис. 1, 2) на кривій спостерігається поява плато, після 
якого відбувається поступове наростання напруги на комірці з кінцевим виходом 
на задану Uф. Підвищення густини струму до 1–5 Аꞏдм–2 зумовлює лінійний хід 
залежностей (рис. 1, 3–6), що свідчить про формування плівок з гарними захис-
ними властивостями.  

Колір отриманої плівки залежить від її товщини, величина якої визначається 
заданим значенням напруги формовки. Відповідність кольору оксидних плівок, 
отриманих на сплаві ВТ6, і величини Uф наведена у табл. 1. 
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Таблиця 1. Відповідність кольору оксидної плівки і величини напруги формування 
Table 1. The accordance of the color of the oxide film and the value of cell voltage 

Uф, В Колір плівки 
10 коричневий 
20 синій 
30 блакитний 
40 світло-зелений 
50 жовтий 
60 золотистий 
70 малиновий 
80 темно-бірюзовий 
90 світло-бірюзовий 
100 зелений 

 
Товщина одержаної при оксидуванні плівки залежить лише від заданого зна-

чення Uф. Це пояснюється тим, що іон металу, який проходить через плівку, зі-
штовхується з атомами решітки оксиду, втрачаючи свою енергію. Для продов-
ження подальшого руху необхідна вторинна активація іону, яка настає під впли-
вом зовнішнього електричного поля. Таким чином, іони рухаються в плівці пере-
скоками від одного положення до іншого. В умовах гальваностатичного аноду-
вання для підтримки заданої густини струму необхідна постійна напруженість по-
ля по товщині сформованої плівки. Якщо оксид формується при постійній густині 
струму, напруга на плівці має лінійно збільшуватися. Отже, товщина оксидної 
плівки бар’єрного типу визначається фδ αU , де α – постійна росту плівки  

(нм∙В–1). Значення постійної росту плівки для титану, наведені в літературі, ко-
ливаються в межах 1,9–6,0 нм∙В–1. На значення α впливають параметри електро-
лізу, підготовка зразка, фізичні властивості плівки (густина, кристалічна структура, 
морфологічні властивості – однорідність поверхні і пористість). Вищевикладене 
пояснює незалежність величини граничної товщини плівки від густини струму 
електролізу і концентрації електроліту.  
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The influence of the electrolysis parameters on the process of VT6 titanium alloy oxidizing in organic  
acid solutions is presented. It is shown that the nature of cell voltage-time curves for the alloy samples depends 
on the current density used. The interference-colored oxide films are formed on the surface of the alloy at the 
anodic current density above 0.5 Aꞏdm-2. The maximal thickness and the oxide film color are determined by 
the cell voltage and does not depend on other electrolysis parameters.  
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Метронідазол (2-метил-5-нітроімідазол-1-етанол) належить до групи препара-

тів нітроімідазолу, які використовують, здебільшого, у лікуванні інфекцій, викли-
каних анаеробними бактеріями і найпростішими організмами. Згідно з міжнарод-
ними рекомендаціями, метронідазол також є складовою частиною багатьох лі-
карських засобів для терапії інфекцій Helicobacter pylori, яка є основною причиною 
гастриту і фактор ризику для раку шлунка. Проте, високі дози і тривале системне 
лікування з метронідазолом пов'язані з розвитком лейкопенії, нейтропенії, підви-
щений ризик периферичної нейропатії та токсичного ураження центральної нерво-
вої системи. 

Високоефективна рідинна хроматографія, титриметричний метод та спектро-
фотометрія – це основні способи визначення метронідазолу в фармацевтичному 
аналізі. Більшість з методів визначення метронідазолу є трудомісткими, затратни-
ми, тривалими та потребують висококваліфікованого персоналу. Розроблення чут-
ливих, експресних, надійних і дешевих способів визначення нітроімідазолів у вод-
них середовищах, а також у лікарських засобах та біологічних об'єктах є ак-
туальним [1, 2]. 

Ми перевірили надійність полярографічної методики визначення метроніда-
золу. Методика ґрунтується на відновленні полярографічно активного метроніда-
золу на ртутному краплинному електроді і вирізняється низькою межею виявлення 
(нами експериментально визначено Сmin = 1,5∙10-7 М), простотою, економічністю.  

Дослідження виконували на цифровій вольтамперометричній установці у поєд-
нанні з персональним комп’ютером [3]. Точність вимірювання потенціалу стано-
вить 1 мВ. Невизначеність вимірювання струму 0,1 %. Потенціал накладали зі 
швидкістю υ = 0,5 В/с. Використовували триелектродну електролітичну комірку з 
робочим ртутним краплинним електродом (р.к.е.), насиченим каломельним елек-
тродом порівняння та платиновим допоміжним електродом. Розчинений кисень з 
електролітичної комірки видаляли пропусканням через розчин очищеного аргону 
впродовж 1015 хв. Полярограму реєстрували на ділянці потенціалів від 0 до  
1,0 В. 

Встановлено, що на фоні універсальної буферної суміші з рН = 9,6, метроніда-
зол відновлюється з утворенням характерного піку при –0,64 В (рис. 1). Отримали 
градуювальний графік для визначення метронідазолу. Метрологічні характеритики 
кількісного визначення метронідазолу, рН = 9,6: межі лінійності 1,47∙104–2∙107М; 
а = 8,9ꞏ102; Δa = 3,4∙103; b = 74282; Δb = 876; Сн = 4,5∙10-6 М; R = 0,99977. 

Залежність граничного дифузійного струму відновлення від концентрації мет-
ронідазолу простежується в інтервалі від 1,47∙10-4 до 2∙10-7 М, що дає змогу вико-
ристовувати її для кількісного визначення метронідазолу.  
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Рис. 1. Полярограмa у розчині метронідазолу на фоні універсальної буферної суміші  
з pH 9,6, υ = 0,5 В/с, Cбуф. ~ 0,2 М , Cметр = 4,2∙10-5 М. 

Fig. 1. Polarogram in solution of metronidazole on the background of a universal buffer  
mixture with з pH 9.6, υ = 0.5 V/с, Cbuf. ~ 0.2 М , Cmetr = 4.2∙105 М. 

 
Були визначені головні валідаційні параметри: робасність, лінійність, правиль-

ність, прецизійність у всьому діапазоні застосування методики. Для дослідження 
лінійності приготували розбавленням з РСЗ дев’ять модельних розчинів в межах 
діапазону застосування методики (від 80 % до 120 % відносно номінального вмісту 
метронідазолу в розчині для ін’єкцій) (рис. 2). 
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Рис. 2. Градуювальний графік (а) і полярограми (б) полярографічного визначення 
метронідазолу у нормалізованих координатах. 

Fig. 2. Grading graph (a) and polarogram (b) polarographic determination of 
metronidazole in normalized coordinates. 
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У зазначених умовах спостерігалась прямолінійна залежність граничного 
дифузійного струму відновлення від концентрації метронідазолу, а коефіцієнт 
кореляції становить 0,99966. 
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A method of the polarographic determination of the metronidazole was developed. A validation of their 

developed method was conducted. Optimal conditions for the polarographic determination of the 
metronidazole with the dropping mercury electrode were studied out. Optimal value of pH for the process of 
polarographic is 9,6 at room temperature. Detection limit 4,6∙10-7 M. 
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У даному повідомленні представлені результати дослідження залежності елек-

тропровідності складних фторидів від структури та вмісту гетеровалентного заміс-
ника синтезованих на основі фторидів плюмбуму, стануму та РЗЕ. 

Вперше синтезовані складні фториди різних структурних типів: МPbLnF6 (M = 
K, Rb; Ln = Y, La, Nd, Sm, Gd, Ho, Yb) зі структурою гагариніту; тверді розчини 
Pb1-xLnxSnF4+x, де Ln = Y, La, Ce, Nd, Sm, Gd зі структурою β-PbSnF4; тверді роз-
чини KxPb1-xYxF2x+2, BaPbxCe1-xF5-x, Ba1+xCe1-xF5-x зі структурою β-PbF2 та тверді роз-
чини BaxZryCe1-x-yF3-x+y з тісонітовою структурою. Досліджена залежність їхньої 
електропровідності від складу та структурних особливостей, визначена природа 
носіїв заряду та оцінка їх концентрації. 

Показано, що в системі МF–PbF2–LnF3 (М = К, Rb; Ln = La, Nd, Sm, Y, Gd, Ho, 
Yb) з катіонами РЗЕ великого радіуса (La3+, Nd3+, Sm3+) утворюються складні фто-
риди зі структурою гагариніту МPbLnF6. Із катіонами РЗЕ меншого радіусу (Y3+, 
Gd3+, Ho3+, Yb3+) утворюються лише тверді розчини гетеровалентного заміщення, 
провідність яких приблизно на порядок величини більша, ніж стехіометричних 
фторидів. При цьому фторидпровідні фази, що містять у своєму складі катіони Y3+ 
та Ho3+ мають найбільшу провідність та найменшу енергію активації провідності.  

У системах PbF2 – LnF3 – SnF2, PbF2 – YF3 – SnF2 та KYF4 – PbF2, на відміну від 
попередньої, утворюються тверді розчини гетеровалентного заміщення:  
(1х)PbF2 – хLnF3 – SnF2 (0 < х  0,2) та (1-х)PbF2 – хYF3 – SnF2 (0 < х  0,17) – тет-
рагоннальна сингонія (структура β-PbSnF4) та (1х)KYF4 – хPbF2 (0,47  х  0,69), 
BaPbxCe1-xF5-x (х = 0–1), Ba1+xCe1-xF5-x (х=0,03; 0,05; 0,10) – кубічна сингонія (струк-
тура β-PbF2). 

Йонами Pb2+ у сполуці BaCeF5 можна повністю замістити йони Ce3+. При цьому 
утворюється неперервний ряд аніондефіцитних твердих розчинів, що кристалізу-
ється у флюоритовому структурному типі (Fm3m). Йони Ce3+ у сполуці BaCeF5 
можна замістити не лише катіонами Рb2+, але й катіонами Ba2+. Було синтезовано 
тверді розчини Ba1+xCe1-xF5-x (х = 0,03; 0,05; 0,10) ізоструктурні BaCeF5.  

При заміщенні церію в структурі CeF3 йонами барію та цирконію в усіх випад-
ках утворюються однофазні тверді розчини гетеровалентного заміщення зі 
структурою тісоніту (гексагональна сингонія, пр. гр. Р-3с1).  

Методом високотемпературної ЯМР 19F спектроскопії встановлено, що аніони 
фтору в зразках усіх синтезованих сполук знаходяться в трьох структурно-неекві-
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валентних позиціях, які відрізняються локальним оточенням та природою зв’язку з 
йонами металів. Спектри ЯМР всіх досліджених фторидів при температурах ниж-
чих за 300 К представляють собою суперпозицію трьох складових сигналів з різ-
ними хімічними зсувами. Відповідно розрізняють нерухомі, локально-рухомі та 
високорухомі (міжвузлові) аніони фтору. Зі збільшенням температури відбува-
ється перерозподіл аніонів фтору між позиціями, які вони займають в структурі 
синтезованих зразків. Домінуючою за інтегральною інтенсивністю у суперпозиції 
стає складова, що характеризує міжвузлові аніони. Це свідчить на користь того, 
що провідність синтезованих сполук забезпечують міжвузлові аніони фтору. Кон-
центрація міжвузлових аніонів фтору залежить від складу та будови синтезованих 
сполук і зростає із збільшенням температури. Так, наприклад, якщо в зразку 
КPbLаF6 гагаринітової структури концентрація високорухливих йонів фтору при 
300 К оцінюється величиною 13%, то в зразку твердого розчину флюоритової 
структури Pb0.9Nd0.1SnF4.1 вона сягає 40%, а при 600 К –  83%. Найвища концен-
трація міжвузлових аніонів фтору в зразках твердих розчинів гетеровалентного за-
міщення, ізоструктурних β-PbSnF4.  

На залежностях електропровідності від температури кожного із синтезованих 
зразків фторидпровідних фаз флюоритової структури в координатах рівняння 
Ареніуса-Френкеля в температурному інтервалі 435-475 К (для твердих розчинів 
Pb1-xLnxSnF4+x і Pb1-xYxSnF4+x) та 530-580 К (для твердих розчинів KxPb1-xYxF2x+2) 
реєструється перегин (так званий «фарадеївський фазовий перехід»), притаманний 
більшості твердих електролітів з флюоритовою та антифлюоритовою структурою, 
обумовлений збільшенням рухливості аніонів фтору при збільшенні температури 
(рис.1). Отримані результати співпадають з даними високотемпературної ЯМР 19F 
спектроскопії. Ширина спектральних смуг досягає граничних мінімальних значень 
(3,20-3,25 кГц) в цьому ж температурному інтервалі.  

Встановлено, що при температурах, нижчих за 350 К провідність твердих роз-
чинів практично не залежить від концентрації гетеровалентного замісника (фтори-
ду РЗЕ), а при температурах вищих за фарадеївський фазовий перехід, вона 
зростає зі збільшенням його вмісту. Енергія активації йонної провідності при цьо-
му зменшується, що свідчить на користь переносу заряду міжвузловими аніонами 
фтору.  

Заміщення катіонів плюмбуму невеликою кількістю LnF3 (х ≤ 0,07) зменшує 
провідність твердих розчинів Pb1-xLnxSnF4+x майже на порядок величини порівняно 
з β-PbSnF4. Більш високу провідність мають зразки з високим (10,0–15,0 мол. %) 
вмістом РЗЕ (рис. 1). При однаковому вмісті РЗЕ провідність твердих розчинів, за 
винятком тих, що містять трифторид гадолінію, зростає зі зменшенням радіуса 
Ln3+, а енергія активації обернено пропорційно зменшується. Провідність твердих 
розчинів Pb1-xLnxSnF4+x та граничний вміст х в них гетеровалентного замісника 
(РЗЕ церієвої групи – La, Ce, Nd, Sm) тим вищі, чим вища поляризуюча сила 
(менший йонний радіус) катіону РЗЕ.  

При заміщенні йонів Се3+ на Pb2+ у сполуці BaCeF5утворюються аніондефіцитні 
тверді розчини, що характеризуються вищою провідністю, ніж вихідна сполука, 
досягаючи максимальних значень для зразка складу BaPb0.90Ce0.10F4.10 (7,36ꞏ104 
См/см при 573 К). У твердих розчинах типу Ba1+xCe1-xF5-x заміщення невеликою  
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Рис. 1. Температурні залежності електропровідності складних фторидів:  
1  Zr0,1Ce0,9F2,9; 2  КPbLаF6; 3 – K0,65Pb0,35Y0,65F3,3; 4 – Ba1,05Ce0,95F4,95;  

5 – BaPb0,9Ce0,1F4,1; 6 – Pb0,87Y0,13SnF4,13; 7 – Pb0,9Nd0,1SnF4,1 

Fig. 1. Temperature dependencies of the electrical conductivity of complex fluorides:  
1- Zr0,1Ce0,9F2,9; 2 - КPbLаF6; 3 – K0,65Pb0,35Y0,65F3,3; 4 – Ba1,05Ce0,95F4,95;  

5 – BaPb0,9Ce0,1F4,1; 6 – Pb0,87Y0,13SnF4,13; 7 – Pb0,9Nd0,1SnF4,1 
 

кількістю BaF2 (х<0,03) практично не впливає на провідність, а енергія активації 
при цьому дещо вища порівняно з вихідним BaCeF5. Найвищу електропровідність 
мають зразки, що містять 5 мол.% BaF2 (Еа= 0,5 еВ, 573=1,04ꞏ104 См/см). 

За величиною провідності зразки із кожної дослідженої групи фторидів можна 
розташувати в наступній послідовності: 

Pb1-xLnxSnF4+x > Pb1-xYxSnF4+x > KxPb1-xYxF2x+2 > BaPbxCe1-xF5-x > МPbLnF6 > 
> BaxCe1-xF3-x  > BaxZryCe1-x-yF3-x+y  > ZrxCe1-xF3+x. 
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The thesis present results of research aimed at creating scientific principles of the synthesis of electrolyte 
materials for solid-state electrochemical devices for various purposes.Complex fluorides with gagarinite 
structure, МPbLnF6 (M = K, Rb; Ln = Y, La, Nd, Sm, Gd, Ho, Yb), and fluorite structures, Pb1-xLnxSnF4+x, 
where Ln = Y, La, Ce, Nd, Sm, Gd (structure β-PbSnF4) and KxPb1-xYxF2x+2 ,BaPbxCe1-xF5-x, Ba1+xCe1-xF5-x 

(structure β-PbF2), and tysonite structure BaxZryCe1-x-yF3-x+y, have been synthesized for the first time; their 
electrical conductivity and their dependence on composition and structure peculiarities have been studied, the 
nature of charge carriers has been determined, their concentration has been estimated. 
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Electrochemical deposition of composite coatings provides the fabrication of fini-
shing layers with enhanced microhardness, high wear and corrosion resistance and al-
lows imparting various useful physicochemical and service properties to the surfaces [1]. 
For example, it is known that the introduction of TiO2 dispersed particles into the nickel 
matrix results in a substantial improvement in the mechanical and physicochemical pro-
perties of coatings [2]. In this work, we studied the electrodeposition of composite Ni–
TiO2 coatings using the electrolyte based on the so-called ethaline, a deep eutectic sol-
vent. 

Ethaline is composed of the eutectic mixture of choline chloride and ethylene glycol 
in the molar ratio of 1:2, respectively. The NiCl26H2O salt was used as a source of 
Ni(II) ions (1 mol dm-3). Titania nano-powder (Degussa P 25, Evonik, the particle size of 
ca. 25–30 nm) was introduced into the plating bath without any pretreatment. 

It should be stressed that due to higher viscosity and density [3], the colloidal elec-
trolyte based on DES ensures excellent dispersion stability as compared with "usual" 
aqueous systems. No visible signs of coagulation and sedimentation were detected even 
after ceasing electrolyte stirring (at least, during one week of observations). This is one 
of the most important advantages of colloidal electroplating baths containing deep 
eutectic solvents. 

The effects of stirring rate, current density and TiO2 concentration in electrolyte on 
the content of titania in composite deposits are shown in Fig. 1. The highest content of  
 

   
a/а        b/б         c/в 

Fig. 1. The effects of stirring rate (at 10 mA cm-2 and 1 g dm-3 TiO2) (a), current density  
(at 500 rpm and 1 g dm-3 TiO2) (b), and TiO2 concentration in the plating bath  

(at 500 rpm and 10 mA cm-2) (c) on titania content in the composites 

Рис. 1. Вплив швидкості перемішування (при 10 мА см-2 і 1 г дм-3 TiO2) (а),  
густини струму (при 500 об/хв і 1 г дм-3 TiO2) (б), та концентрації TiO2  

в електроліті (при 500 об/хв і 10 мА см-2) (в) на вміст діоксиду титану в композитах 
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TiO2 in coatings is equal to 2.35 wt.%, it is achieved at 500 rpm, 10 mA cm-2 and 15 g 
dm-3 TiO2 in the electrolyte. All obtained dependences were interpreted in the framework 
of known concepts of composites electrodeposition. 

The results of XRD study of electrodeposited composites showed the reflections of 
face centered cubic nickel and anatase TiO2 planes. Due to a small amount of TiO2 in the 
coatings, the corresponding reflections from anatase phase were very weak. The broad 
half-width values of the XRD profile of Ni indicate the nanocrystalline structure of the 
metallic matrix. The average crystalline sizes of the deposits were calculated based on 
the full width at half maximum of X-ray peaks of diffraction using the Scherrer's 
equation. The calculated values of crystalline size varied in a relatively narrow range of 
ca. 9–14 nm. Although there was no marked trend, the lowest crystalline size was 
achieved in the case of coatings obtained from the bath with TiO2 concentration of 
10 g dm-3, where the most uniform surface morphology can be observed in SEM images. 

Figure 2 shows the effect of the content of TiO2 particles in nickel plating bath on the 
microhardness of the electrodeposited coatings. An introduction of titania particles into 
the nickel matrix and an increase of their content result in an increase of deposits 
microhardness. We think that the observed results can be explained on the basis of the 
Orowan mechanism. This phenomenon is attributed to the dispersion of fine colloidal 
particles, which impede the motion of dislocations in the metallic matrix resulting in an 
increase in the material hardness. An appreciable decrease of microhardness at the 
highest content of TiO2 in the electrolyte (15 g dm-3) may be related to the coarsening of 
the surface grains which was revealed by SEM study (more defective and less uniform 
surface morphology causes diminishing the surface strength of material). 

 

 

Fig. 2. Microhardness of coatings expressed 
 as a function of TiO2 content in the plating 
bath. The coatings were deposited at stirring 

rate of 500 rpm and current density of  
10 mA cm2 

Рис. 2. Мікротвердість покриттів  
залежно від вмісту TiO2 в електроліті. 

Покриття були осадженні при швидкості 
перемішування 500 об/хв і густині  

струму 10 мА см-2 

 
Table 1 demonstrates the influence of TiO2 content in the electrolyte on the polariza-

tion resistance of the electrochemical reaction of coatings corrosion (Rct). These data we-
re obtained by electrochemical impedance spectroscopy (EIS) technique. The measure-
ments were conducted at open circuit potentials in 3% NaCl solution at 298 K. 

The values of Rct increases with TiO2 content in the electrolyte and hence in compo-
site coatings; this indicates an improvement in corrosion stability. However, this uniform 
dependence is violated when titania content in the bath reaches 15 g dm-3: a certain de-
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crease of Rct is observed. Thus, the most corrosion-resistant coatings are electrodeposited 
from the plating bath containing a threshold value of TiO2 concentration (ca. 10 g dm-3). 
This corresponds to a large amount of nanoparticles finely dispersed in the metallic 
matrix providing the formation of highly corrosion-resistance material. 

 
Table 1. Calculated polarization resistance of the electrochemical reaction of coatings corrosion 

Таблиця 1. Обчислені поляризаційні опори електрохімічної реакції корозії покриттів 

System Rct,  cm2 

Ni 229.4 

Ni–TiO2, 1 g dm-3 TiO2 in the bath 236.4 

Ni–TiO2, 2 g dm-3 TiO2 in the bath 258.5 

Ni–TiO2, 5 g dm-3 TiO2 in the bath 278.5 

Ni–TiO2, 10 g dm-3 TiO2 in the bath 332.2 

Ni–TiO2, 15 g dm-3 TiO2 in the bath 280.8 

Steel substrate 128.9 
 
It was also stated that the synthesized Ni–TiO2 composite electrodeposits manifested 

the photocatalytic activity towards the reaction of photochemical degradation of methy-
lene blue dye in water under the action of UV radiation. 
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Показана можливість електроосадження композиційних покриттів Ni–TiO2 з використанням 
електроліту на основі низькотемпературного евтектичного розчинника ethaline (евтектична суміш 
етиленгліколю та холін хлориду). Визначено вплив деяких умов електролізу на вміст дисперсної фази у 
композиті. Відзначено зростання мікротвердості і корозійної стійкості при впровадженні частинок 
діоксиду титану у нанокристалічну нікелеву матрицю. Показано, що синтезовані композиційні 
покриття проявляють фотокаталітичну активність стосовно реакції розкладу органічного барвника. 

Ключові слова: електроосадження, композиційне покриття, нікель, діоксид титану, низькотемпе-
ратурний евтектичний розчинник 
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Фізико-хімічні і технічні проблеми, пов’язані з розширенням та практичним ви-

користанням електросинтезу водню, як одного з ефективних екологічно безпечних 
енергоносіїв, визначають необхідність розробки нових методів ефективного 
виробництва цього енергоносія. Одним з перспективних методів отримання водню 
є його електросинтез з деполяризацією анодного процесу сплавами алюмінію, що 
при сучасній інфраструктурі виробництва алюмінієвих сплавів та великих об’ємах 
вторинної алюмінієвої сировини дає змогу отримувати водень шляхом хімічного 
розчинення алюмінієвих сплавів в лужних розчинах за рахунок інтенсивної корозії 
з водневою деполяризацією, а також його анодного розчинення. 

З урахуванням об’ємів виробництва алюмінію в деяких країнах (США, Канада, 
Росія, Норвегія), які досягають і перевищують виробництво сталі, використання 
сплавів алюмінію для синтезу водню зменшує його собівартість порівняно з 
лужними електролізом в 2-3 рази і, в деяких випадках, досягає собівартості побу-
тового природного газу. Виробництво водню шляхом розчинення алюмінієвих 
сплавів в лужних та лужнохлоридних розчинах в електрохімічних реакторах неве-
ликої потужності (до 10 м3/год) не потребує складних технологічних схем, мате-
ріало- та енергоємного забезпечення,  має великий рівень екологічної безпеки. 

В роботі досліджено хімічне та електрохімічне розчинення сплавів алюмінію в 
електролітах склад яких наведено в таблиці 1. Робочі електроди виготовляли з 
пластин зі сплавів алюмінію шорсткістю ▽ 5 класу поверхні. Швидкість розчи-
нення визначали за величинами зменшення ваги електродів та об’єму виділення 
водню для фіксованої поверхні і часу розчинення. Кінетичні параметри анодного 
розчинення робочих електродів зі сплаву алюмінію АМГ, визначали шляхом ана-
лізу потенціодинамічних та гальваностатичних залежностей, отриманих на потен-
ціостаті Р-45Х, в стандартних комірках з хлоридсрібним електродом порівняння. 
Визначення кінетичних залежностей проводилось за допомогою програмного за-
безпечення потенціостату Р-45Х. 

На рис.1 показані анодні потенціодинамічні криві розчинення сплаву алюмінію 
АМГ в електролітах 1–5 моль/дм3 NaOH без та з домішкою 0,08 моль/дм3 NaCl при 
швидкості розгортання потенціалу 1мВ/с. В 1 моль/дм3 розчині NaOH (рис. 1, 
крива 4) при зміні потенціалів анодів від –1,5 до +1,5 В густина струму зростає до 
граничної величини 0,1 А/см2, а потім незначно зменшується на 0,005–0,01 А/см2 

при потенціалах Еа = +0,5–1 В. 
При введенні в розчин 1 моль/дм3 NaOH 0,08 моль/дм3 NaCl (рис.1 крива 3) в 

умовах анодної поляризації також відмічається зміщення потенціалів в позитивну 
область, при збільшенні густини струму. В інтервалі потенціалів Еа = –0,50,5 В 
проявляється стабілізація густини струму, а потім вона зростає. Така залежність  
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Таблиця 1. Параметри розчинення алюмінію в NaOH та виділення водню* 

Table 1. Aluminium dissolution and hydrogen evolution parameters in NaOH 
 

Густина 
струму 

Питома вага Питомий об’єм 
Електроліт 

Da Daо 

Напруга 
електро-
лізу, В ΔРх ΔРх+е Vх Vх+е 

NaOH 1M 3-4 2,4-2,5 -0,2-0,4 5,07ꞏ10-3 8ꞏ10-3 6,08ꞏ10-3 9,6ꞏ10-3 

NaOH 2,5M 4-5 5-8 +0,1-0,5 5,5ꞏ10-3 1ꞏ10-2 6,6ꞏ10-3 1,2ꞏ10-2 

NaOH 5M 7-8 6-8 -0,3-0,1 1,2ꞏ10-2 1,4ꞏ10-2 1,52ꞏ10-2 1,8ꞏ10-2 

NaOH 1M + 
0,08M NaCl 

4-5 3-4 0,1-0,3 1,2ꞏ10-2 1,2ꞏ10-2 1,08ꞏ10-2 1,44ꞏ10-2 

NaOH 2,5M + 
0,08M NaCl 

5-6 7-9 0,2-0,5 1,11ꞏ10-2 1,23ꞏ10-2 1,33ꞏ10-2 1,48ꞏ10-2 

NaOH 5M + 
0,08M NaCl 

7-10 8-10 0,2-0,5 1,59ꞏ10-2 1,59ꞏ10-2 1,91ꞏ10-2 1,81ꞏ10-2 

*Примітки: Da – густина струму на поверхню анода, A/дм2; Daо – густина струму 
об’ємна, mA/см3; ΔРх – питома вага хімічного розчинення анода, г/см2ꞏгод; ΔРх+е – питома 
вага хімічного та електрохімічного розчинення, г/см2ꞏгод; Vх – питомий об’єм водню 
хімічного розчинення, дм3/см2год; Vх+е – питомий об’єм водню хімічного та 
електрохімічного розчинення, дм3/см2год. 

 
зумовлена активуючою дією хлорид-іонів на механізм анодної реакції окиснення 
алюмінію, які, адсорбуючись на аноді, перешкоджають утворенню там оксидних 
сполук. При збільшенні концентрації NaOH до 5 моль/дм3, анодна реакція розчи-
нення сплаву АМГ в інтервалі потенціалів Еа = –0,50,5 В характеризується збіль-
шенням швидкості розчинення алюмінію при відсутності граничної густини стру-
му і переходу в пасивний стан.  

 

Рис. 1. Анодні поляризаційні криві розчинення сплаву алюмінію АМГ в розчинах:  
1 – 5 М NaOH + 0,08 М NaCl; 2 – 5 М NaOH; 3 – 1 М NaOH + 0,08 М NaCl; 4 – 1 М NaOH 

Fig. 1. The anodic polarization curves aluminum alloy AMG dissolution in solutions:  
1 – 5 М NaOH + 0,08 М NaCl; 2 – 5 М NaOH; 3 – 1 М NaOH + 0,08 М NaCl; 4 – 1 М NaOH. 
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На основі аналізу хронопотенціометричних залежностей розраховані питомі 
показники хімічного (корозійного) та електрохімічного розчинення алюмінієвого 
сплаву АМГ, а також об’єми виділення водню, які приведені в таблиці 1. 

На основі проведених досліджень було встановлено, що питома вага розчи-
нення сплаву АМГ залежить від концентрації гідроксиду натрію, активатора NaCl, 
температури, шорсткості поверхні сплаву, об’ємної та поверхневої густини струму 
розчинення анода. 
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The kinetic dependences of the aluminum AMg alloy corrosion and anodic dissolution in alkaline-chloride 
solutions were studied. Hydrogen evolution occurs due to hydrogen depolarization in the potentials interval 
that excludes aluminum passivation. The hydrogen production by the proposed method in small-capacity 
electrochemical reactors (up to 10 m3/h) doesn’t require usage of electrolytic cells with a separation element 
(membrane or diaphragm), complex technological schemes, deficit  materials, energy-intensive provision. For 
its implementation, renewable energy sources can be used. This process is safer because of absence of oxygen 
discharge.  
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Водні розчини гіпохлориту натрію широко використовуються для дезінфекції, 

знезараження та дезодорування в багатьох сферах життєдіяльності людини. Для 
одержання розчинів гіпохлориту натрію застосовують два методи: хімічний і 
електрохімічний [1]. Хімічний метод полягає в обробці лужних розчинів (NaОН, 
Na2СО3 та ін.) хлором. Електрохімічний метод дозволяє одержувати водні розчини 
гіпохлориту натрію безпосередньо на місцях споживання без застосування газо-
подібного або скрапленого хлору. Недоліком електрохімічного методу є відносно 
низька концентрація NaClО, та високі питомі витрати NaCl. 

Причиною низької концентрації NaClО, що виробляється електрохімічним ме-
тодом, є відновні процеси у бездіафрагмовому електролізері електрохімічного син-
тезу водних розчинів гіпохлориту натрію. Існуючі на теперішній час методи галь-
мування катодного відновлення ClО– шляхом додавання сполук кальцію, магнію 
та хрому не завжди є допустими. 

Вирішити проблему катодного відновлення ClО–, без забруднювання кінцевих 
розчинів гіпохлориту натрію, можливо при зміні природи катодного процесу з ви-
ділення водню на відновлення підведеного в електроліт кисню. Зміна природи ка-
тодного процесу дозволить значно знизити різницю електродних потенціалів, та 
керуючі швидкістю подачі кисню перешкоджати підводу ClО– до поверхні катоду. 

Для перебігу на катоді відновлення кисню використовували газодифузійний 
катод. Як порувату основи використовували графіт марки ПГ 50. Газодифузійний 
катод складався з титанового струмо і газопідводу та графітового електроду, 
закріпленого в струмо- і газопідводі. Графітовий електрод циліндричної форми 
мав діаметр 15 мм і товщину 5 мм. З тильної сторони графітового електроду була 
організована подача кисню від повітряного компресора з можливістю керування 
об'ємом повітря, що подається [2]. 

При подачі повітря до поверхні поруватого катоду створюються умови для 
перебігу катодного відновлення кисню: 

O2 + 2H2O + 4e = 4OH–. 

Стандартний потенціал реакції відновлення кисню складає 0,401 В. Що є знач-
но менше за стандартний потенціал водневої реакції. Зниження різниці потенціалів 
в електрохімічному синтезі гіпохлориту натрію позитивно скажеться на питомі 
витрати електричної енергії та повинно привести до гальмування шкідливого про-
цесу катодного відновлення гіпохлорит іонів. 
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Вольт-амперні залежності отримували за допомогою імпульсного потенціо-
стата ПІ-50-1. Швидкість розгортки потенціалу 10 мВ/с. Поляризаційні дослід-
ження проводили в електрохімічній комірці при кімнатній температурі. Катод – га-
зодифузійний, анод – титан з оксидним титаново рутенійовим покриттям (ОРТА). 
Графітовий електрод активували обробкою в окиснювачах для створення на його 
поверхні шару активних сполук вуглецю, та наносили методом термічного роз-
кладу нітрату нікелю оксиди нікелю [2]. Електрод порівняння – хлоридсрібний. 
Всі значення потенціалів перераховані щодо водневого електрода. 

Вольт-амперні залежності перебігу катодного процесу без подачі повітря  
(див. рис., крива 1), з подачею повітря без (рис., крива 2) та з надлишком (рис., 
крива 3) повітря. 

 

 

Рис. Катодні поляризаційні залежності у водному розчині NaCl – 3 мольдм–3. 

Fig. Cathodic polarization dependencies in a solution NaCl – 3 moldm–3. 
 
На поляризаційній залежності можна виділити дві дільниці, які вказують на пе-

ребіг двох різних процесів. Перша дільниця починається від рівноважних потен-
ціалів (0,31 В) і проходить до –0,4 В для умов, коли подача повітря не здійсню-
валась (рис., крива 1). В діапазоні потенціалів 0,31–0,414 В єдиним можливим 
процесом є відновлення кисню, розчиненого в електроліті. При потенціалах біль-
ше за –0,414 В процеси відновлення кисню та виділення водню перебігають 
суміщено. Потім хід вольтамперної залежності різко змінюється і при потенціалах, 
що є більш позитивними за –1,0 В, починається значне зростання густини струму. 
Що відповідає, переважно, процесу виділення водню. 

Подача повітря в газодифузійний електрод змінює хід вольтамперної залеж-
ності. Зростає густина струму відновлення кисню. Змінюється хід перехідної ді-
лянки сумісного відновлення кисню і водню. Підтвердженням участі кисню в пе-
ребігу катодного процесу є значне зростання густини струму в діапазоні потен-
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ціалів –0,4–1,0 В. Подальші дослідження з можливістю визначення парціального 
виходу за струмом кожного з суміщених процесів дозволять більш чітко встано-
вити вплив подачі повітря на перебіг суміщених катодних процесів при електро-
хімічному синтезі гіпохлориту натрію. 

Подача повітря в газодифузійний електрод з надлишком (рис., крива 3) вряд чи 
зможе збільшити вихід за струмом відновлення кисню. Однак створення газо-
рідинного потоку, що направлений від поверхні катоду, повинно сприяти зни-
женню підводу гіпохлорит іонів до поверхні катоду, і відповідно загальмує віднов-
лення гіпохлорит іонів. 

Проведені дослідження підтвердили можливість заміни природи катодного 
процесу в електрохімічному синтезі гіпохлориту натрію. Встановлено, що в діапа-
зоні потенціалів 0,31–0,414 В єдиним можливим катодним процесом у водному 
розчині хлориду є відновлення кисню. Для практичної реалізації катодного від-
новлення кисню було запропоновано використати ПГ 50 з каталітично активним 
покриттям. Розроблена конструкція газодифузійного катоду. 
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На даний час платинові електрокаталізатори вважаються найбільш ефектив-

ними у реакції відновлення кисню (РВК) – катодного процесу, що реалізується в 
паливних елементах, зокрема з твердополімерним електролітом. Але обмежені 
ресурси Pt та її висока вартість призводять до того, що саме Pt-каталізатори є 
одним з головних бар'єрів для комерційного масового ринку паливних елементів. 

Як одна з найбільш перспективних альтернатив традиційним електрокаталі-
заторам РВК на основі Pt розглядаються так звані Me-N-C каталізатори (Ме = Co 
та/або Fe), які зазвичай одержують високотемпературною обробкою різних спо-
лук-джерел азоту, нанорозмірних вуглецевих матеріалів і солей кобальту та/або 
заліза. Перевагою використання азотвмісних спряжених полімерів (N-СП) як дже-
рел азоту при створенні таких Me-N-C нанокомпозитів є здатність за рахунок 
макромолекулярної структури забезпечувати рівномірний розподіл атомів азоту в 
частково графітизованій вуглецевій матриці. В той же час, використання N-СП при 
формуванні Me-N-C електрокаталізаторів переважно обмежується лише поліані-
ліном (ПАні) та поліпіролом (ППі), а відомості про використання N-СП разом з 
графеновими матеріалами є вкрай малочисельними, незважаючи на те, що графе-
нові матеріали завдяки своїм унікальним властивостям зарекомендували себе як 
перспективні матеріали в тому числі для електрохімічних застосувань. 

Метою даної роботи було; 1) з’ясування можливості здійснення електрохіміч-
ного синтезу графенових матеріалів шляхом ексфоліації графіту у водних розчи-
нах бензоату натрію та азиду натрію; 2) створення нових нанокомпозиційних  
Co-N-C електрокаталізаторів відновлення кисню з використанням різних N-СП 
(амінозаміщених структурних аналогів ПАні та ППі) та нанорозмірних вуглецевих 
матеріалів (в тому числі графенових, одержаних електрохімічно); 3) встановлення 
впливу різних чинників на функціональні характеристики таких електрокаталі-
заторів. 

Ми брали до уваги, що електрохімічні підходи дозволяють досить просто 
одержувати графенові матеріали, з можливістю контролю їх властивостей, а струк-
турні аналоги ПАні та ППі з більшим вмістом атомів азоту та різним їх оточенням 
в макромолекулі можуть, на наш погляд, забезпечувати в таких електрокаталіза-
торах більшу кількість і різноманіття C/Со-Nx та/або C/Nx центрів на яких, від-
бувається активація та каталітичні перетворення кисню. 

Показано, що здійснення ексфоліації графітового електроду в присутності 
бензоат-аніонів (або інших карбоксилат-аніонів) в умовах електролізу з імпульс-
ною зміною потенціалу поляризації електроду дає змогу одержувати багатоша-
ровий графен (БШГ) із незначним вмістом кисеньвмісних дефектів. Виявлено, що 
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наявність в електроліті додатково сульфат-аніонів призводить до одержання мате-
ріалу з меншим ступенем окиснення. Нами також було встановлено, що заміна со-
лей карбонових кислот в такому процесі на NaN3 призводить не лише до ексфолі-
ації графіту, але і до одночасної функціоналізації БШГ атомами азоту (N-БШГ). 
Одержані БШГ та N-БШГ охарактеризовано методами атомно-силової, скануючої 
та трансмісійної мікроскопії, ІЧ-, UV-vis та раманівської спектроскопії, циклічної 
вольтамперометрії та C,H,N-аналізу. Такі БШГ та N-БШГ виявилися перспектив-
ними матеріалами при використанні як електродних матеріалів для різних елек-
трохімічних застосувань. 

БШГ та N-БШГ, а також, для порівняння, ацетиленова сажа та оксид графену 
були використані нами як вуглецеві компоненти для одержання Со-N-C електро-
каталізаторів шляхом їх карбонізації (800ºС, Ar) разом з нітратом кобальту (ІІ) та 
N-СП (полі-м-фенілендіаміну – ПМФДА, полі-5-аміноіндолу – ПАІн, полі-2,6-ди-
амінопіридину – ПДАП та ін.), або сумішшю відповідного мономера з окисником 
– як донорів азоту. Склад та будову Со-N-C композитів було досліджено методами 
трансмісійної та скануючої електронної мікроскопії, рентгенофазового, СHN-еле-
ментного та рентгенфлуоресцентного аналізу. 

В результаті дослідження електрохімічних характеристик таких матеріалів у 
РВК було виявлено, що найкращі з одержаних гібридних електрокаталізаторів ха-
рактеризуються у 0,05 М H2SO4 значеннями потенціалів появи каталітичного стру-
му (Еonset) ~800–810 мВ та його максимуму (Emax) ~725–740 мВ відн. RHE (рис. 1). 

 

 

Рис. 1. Циклічні вольтамперограми для скловуглецевого електроду  
модифікованого Co-N-C електрокаталізатором на основі ПАІн та БШГ 

Fig. 1. Cyclic voltammograms for the glassycarbon electrode modified  
with Co-N-C electrocatalyst, based on poly-5-aminoindole and multilayered graphene 

 
З’ясовано вплив умов одержання, типу використаних N-СП та нанорозмірних 

вуглецевих матеріалів на ефективність прояву активності синтезованих Со-N-C 
електрокаталізаторів у РВК. Зокрема, показано, що застосування як джерела азоту 
при формуванні композитів замість N-СП суміші відповідного мономеру з окис-
ником не знижує активності електрокаталізаторів у РВК, а навіть призводить до 
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деякого покращення їх функціональних властивостей, що дає змогу уникнути зай-
вої стадії при одержанні такого типу матеріалів. Встановлено, що використання 
ПАІн замість ПМФДА при одержанні таких електрокаталізаторів забезпечує біль-
шу активність останніх у РВК (зменшення перенапруги на 40-50 мВ), що може бу-
ти обумовлено різною природою каталітично активних центрів в таких матеріалах 
внаслідок різного оточення атомів азоту у відповідних макромолекулах. Встанов-
лено, що використання електрохімічно одержаних нами БШГ та N-БШГ при фор-
муванні Co-N-С електрокаталізаторів, як правило, забезпечує їх кращі функціо-
нальні характеристики у РВК порівняно з аналогами на основі ацетиленової сажі. 

З використанням методу дискового електроду, що обертається, нами визначено 
механізм перебігу РВК на електродах, модифікованих рядом одержаних Со-N-С 
електрокаталізаторів. Показано, що варіювання природи компонент композитів і 
співвідношень між ними практично не впливає на характер залежності граничних 
дифузійних струмів від швидкості обертання дискового електрода, що свідчить 
про подібний механізм РВК для всіх отриманих нами електрокаталізаторів – пере-
важно двохелектронне відновлення кисню. 

Методом хроноамперометрії показано, що одержані гібридні електрокаталіза-
тори визначаються достатньо високою стабільністю в процесі функціонування. 
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Co-N-C OXYGEN REDUCTION ELECTROCATALYSTS BASED ON N-CONTAINING 
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New electrochemical approaches for the obtaining of multilayred graphene (MLG) with slight amount of 
oxygen containing moieties and MLG, modified with nitrogen atoms (N-MLG) were developed. A series of 
new Со-N-C oxygen reduction (ORR) electrocatalysts were synthesized, while using as  precursors amino-
substituted structure analogs of the polyaniline and polypyrrole and also nanosized carbon materials (MLG, N-
MLG, graphene oxide, acetylene black). It was found, that the best of the synthesized electrocatalysts in 0,5 М 
H2SO4 characterized by onset potential (Еonset) ~ 800-810 mV and its maximum (Emax) ~ 725-740 mV vs. RHE. 
The influence of obtaining conditions, type of used polymers and carbon materials on the efficiency of the 
activity of synthesized Co-N-C electrocatalysts in ORR was established. The mechanism of ORR for all of our 
electrocatalysts, preferably two-electron oxygen reduction, was evaluated. 

Key words: oxygen reduction reaction, Co-N-C electrocatalysts, nitrogen containing conjugated polymers, 
graphene materials.  
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Міжвідомче відділення електрохімічної енергетики НАН України, 
бульвар Акад. Вернадського, 38-А, 03689 Київ, Україна, e-mail; katherinepersh@gmail.com 

Спектроскопія електрохімічного імпедансу (СЕІ) широко використовується для  
вимірювання та дослідження міжфазних та об'ємних електрохімічних властиво-
стей матеріалів та пристроїв на їх основі [1]. Найбільш відомим є метод побудови 
еквівалентних електрохімічних ланцюгів з відповідним набором елементів, які мо-
делюють поведінку компонентів електрохімічної системи (електродів, міжфазних 
взаємодій електроду та електроліту, дифузії іонів, тощо). Але для швидкого конт-
ролю механічних пошкоджень такий метод не дає достатньої інформації. Най-
більш інформативними є метод, що застосовують вимірювання ємності подвійного 
електричного шару [2] та її дрібних похідних [3] . Тому метою цієї роботи було 
дослідження можливостей використання методу СЕІ для ідентифікації механічних 
пошкоджень на поверхні електродів. 
 У якості зразків були обрані електроди первинних лужних цинк-манганових 
елементів Крона з напругою 9 В. Випробування стану електродів проводилось 
методом змінного струму із застосуванням електрохімічного модуля Autolab-30, 
PGSTAT301N Metrohm Autolab, оснащеним модулем FRA (Frequency Response 
Analyzer) в інтервалі частот 10–2–106 Гц, при амплітуді обурюючого сигналу 5 мВ. 
Керування модулем FRA здійснювали за допомогою програми Autolab 4.9. Об-
робка отриманих результатів проводилась в пакеті Zview 2.0. Мікрофотографії по-
верхні електродів та поверхневий розподіл хімічних елементів отримані за допо-
могою скануючого електронного мікроскопа (TESCAN VEGA 3). Визначання об’-
ємного та локального хімічного складу електродів та будова «карти» розподілу 
хімічних елементів здійснювалась за допомогою програмного забезпечення ком-
панії Bruker. 
 Отримані спектри імпедансу, їх вид та значення ємностей (рис. 1), добре узгод-
жуються з хімічним складом поверхні електродів та ступенем їх зруйнованості 
(табл. 1).   

Таблиця 1. Хімічний склад поверхні зразків, мас. %*  

Table 1. Chemical composition of the surface of the samples, mass. % 

№ зразка Цинк (Zn) Манган (Mn) Карбон ( C ) Zn:Mn 
1 45,29 ± 21,32± 33,39± 2:1 
2 26,66± 42,96± 30,37± 1:2 
3 17,46± 46,92± 35,62± 1:3 
4 60,76± 16,4± 22,84± 4:1 

 *Примітка: Значення ємностей подвійного електричного шару (ПЕШ) є функцією 
радіусу напівкола спектрів імпедансу [2] та складають: 1 – 1,28·10–5 Ф, 2 – 1,34·10–5 Ф,  
3 – 7,46·10–6 Ф,  4 – 9,94·10–6 Ф відповідно 
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Рис.1 СЕІ електродів в координатах Найквіста згідно мікрофотографіям рис. 2 

Fig. 1 SEI of electrodes in Nyquist coordinates according to microphotographs of Fig. 2 
 

 
Зразок №1 Зразок № 2 

  
Зразок № 3 Зразок № 4 

Рис.2. СЕМ мікрофотографії поверхні електродів 

Fig.2 SEM images of the surface of the electrodes 
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Максимальне значення ємності досягається при співвідношенні Zn:Mn = 2:1 та 
мінімальній зруйнованості поверхні електроду.  Мінімальна ємність спостерігаєть-
ся в зразку № 3, який має максимальну концентрацію Мангану на поверхні (Zn:Mn 
= 1:3) та максимальний ступень зруйнованості (рис. 2). Збільшення ємності та сту-
пеня зруйнованості мають антибатний характер. Ємність збільшується наступним 
чином: зразок № 2> зразок № 1 > зразок № 4 > зразок № 3, а ступень зруйнова-
ності: зразок № 3> зразок № 4 > зразок № 1 > зразок № 2. Таким чином зменшення 
значення ємності ПЕШ корелює із збільшенням ступеню зруйнованості поверхні 
електродів. Руйнування поверхні електродів призводить до зміни співвідношення 
Цинку та Мангану. При сильному руйнуванні поверхні кількість Мангану значно 
зростає (табл. 1). Ураховуючи отримані результати можна пропонувати СЕІ для 
оцінювання ступеню механічного руйнування поверхні електродів хімічних дже-
рел струму. 
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The mechanical destruction of the surface of the electrodes was evaluated by the method of scanning 

electron microscopy and electrochemical impedance spectroscopy. The correlation of the double electric layer  
capacity decreasing and increasing  of the degree of electrode surface destruction was obtained. By SEM was 
shown that destruction of the electrode surface leads to a change in the ratio of Zinc and Manganese. With a 
strong surface destruction, the number of Manganese increases significantly. Taking into account the obtained 
results, it is possible to offer SEI for estimating the degree of mechanical destruction of the battery electrode 
surface. 

Key words: electrode, electrochemical  impedance spectroscopy, mechanical destruction, battery 
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Харківський національний університет імені В.Н. Каразіна, НДІ хімії, 
майдан. Свободи, 4, 67004 Харків, Україна, e-mail: evgeny.a.samoilov@univer.kharkov.ua 

Вимірювання температури робочого (індикаторного) електрода (метод електро-
термографіі) в комбінації з методом вольтамперометрії з циклічною зміною по-
тенціалу (ЦВА), дозволяє отримати додаткову інформацію про процеси, що про-
тікають на поверхні електрода. Дійсно, якщо врахувати, що температуру термо-
динамічної системи визначає середня швидкість руху молекул, то стає зрозумілим 
можливість зміни температури приелектродного шару не тільки при протіканні 
електрохімічної реакції відновлення (окиснення), але і за рахунок перебудови 
молекулярної структури середовища в процесах, що передують елементарному 
акту електрохімічної реакції . 

В термодинамічним рівнянні ʃdT = E/C, яке пов'язує зміну температури (Т) із 
тепловою енергію системи (Е) структурно-залежною величиною є теплоємність 
(С). Тому, будь-яка зміна структури розчину при протіканні електрохімічної ре-
акції на межі поділу фаз буде виявлятися в зміні значення теплоємності. На рис. 1 
представлені графіки залежності температури поверхні мідного електрода від ве-
личини E/C при ЦВА в розчинах різної природи і при протіканні різних катодних 
реакцій. З малюнка випливає, що величина теплоємності С (тангенс кута нахилу 
прямої в діаграмі) змінюється залежно від хімічного складу системи, швидкості 
розгортки потенціалу та концентрації електрохімічно-активної речовини. Ця зміна 
(рис. 1, а) проявляється в розчинах із меншою концентрацією і при меншій швид-
кості розгортки потенціалу. Отримані відрізки прямих з різною теплоємністю ха- 
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Рис. 1. Залежності температури коло електродного шару від значення Е/С.  
Стандартний буфер рН=1.68 (a), 2M розчин NaNO3 (б) 

Fig.1. Dependence of the temperature near the electrode layer on the magnitude Е/С.  
Standard buffer рН = 1.68 (a), 2M solution NaNO3 (b). 
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рактеризують енергетику кожного з електрохімічних процесів (не менше 4 на рис. 
1, а). Для високонцентрованих розчинів, з однією електрохімічної реакцією (рис. 
1, б), такої зміни теплоємності не виявлено. 

Для визначення стадій електрохімічного процесу зручно користуватися 3D-діа-
грамами залежності Т електрода від потенціалу електрода U і E/C (рис. 2, а). 
Пряма лінія в координатах Е/С – T (аналогічна рис. 1, б) для процесу відновлення 
2 М NaNO2 на мідному електроді перетворюється в складну залежність, всі крапки 
якої лежать в одній площині. Для всіх вивчених систем були визначені параметри 
рівняння цієї площини T = T0 + k1U + k2E/C. Емпіричний коефіцієнт k2 для всіх 
цих систем – постійний і характеризує сумарну теплоємність усіх матеріалів з яких 
виготовлений вимірювальний електрод. Коєфіцієнт k1 залежить від умов експери-
менту, хімічного складу електроліту і характеризує величину ефекту Пельтьє. 
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Рис. 2. 2М розчин NaNO2. 3D-діаграма залежності температури від Е/С і  
потенціалу електрода (U) (а), ЦВА і залежність Т від потенціалу електрода U (б). 

Fig. 2. 2 M solution NaNO2. 3D-diagram of the temperature dependence of E/C (а) 
and the electrode potential U (b) 

 
На рис. 2, б зображені залежності сили струму і величини ΔT в залежності від 

потенціалу електрода U. Значення температури електрода були виправлені на тер-
мічний вклад електрохімічної реакції [1]. З рис. 2 витікає, що процес відновлення 
NaNO2 є складним і багатостадійним, це проявляється в зміні температури елек-
трода навіть при постійній силі електричного струму. Ендотермічні і екзотермічні 
стадії цього процесу лінійно залежать від потенціалу і зумовлені не тільки елек-
трохімічними стадіями, але й зміною молекулярної структури рідини в процесах 
адсорбції, руйнування старих і створення нових водневих зв'язків між молекулами 
води. 

З вищевикладеного можна зробити наступні висновки:  
1. Застосування електротермографічного методу в комбінації з ЦВА дозволяє 

визначити загальну кількість електрохімічних процесів.  
2. Визначити кількість стадій кожного з процесів.  
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3. Виділити теплові вклади ефекту Пельтьє, зміни молекулярної структури 
розчину.  

4. Визначити тепловий внесок електрохімічної реакції. 
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участю металовміщуючих частинок, функціональних і забарвлених речовин / [за ред.. 
докт. хім. наук, проф. С.А. Шаповалова]. – Х.: ХНУ імені В.Н. Каразіна, 2017. – 118 с. 
 
 

Evgeny Samoilov, Vasily Larin, Sergey Shapovalov 

INGREDIENTS OF THE THERMAL EFFECTS OF THE ELECTROCHEMICAL REACTION 

V.N. Karazin Kharkiv National University, Scientific Research Institute of Chemistry, 
 Svobody Sq., 4, 67004 Kharkiv, Ukraine, e-mail: evgeny.a.samoilov@unaver.kharkov.ua 

 
The ingredients of a thermal effect of electrochemical reactions are investigate. Certain stages of the 

processes are established. 
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Вплив складу розчину і параметрів електрохімічного розчинення алюмінію та 
його сплавів досі досліджено недостатньо. При аналізі характеру залежностей: VAl 
(швидкість розчинення Al) –  (час розчинення), VAl – t (температура), VAl –  
(кутова швидкість обертання зразка) в умовах простого або складного складу роз-
чину потрібні нові уточнення і нові підходи, які будуть достатні для пояснення 
природи фізико-хімічних процесів на межі метал-розчин. У літературі існують 
фундаментальні дані про залежність потенціалів металів (EMe), швидкості розчи-
нення (Vрозч) та інших характеристик від рН середовища і концентрації компонент-
тів розчину, які отримані в умовах природного, конвективного режиму. 

Метою роботи є встановлення особливості кінетичних залежностей розчинення 
алюмінію у водних розчинах з різними окиснювачами і лігандами в залежності від 
технологічних параметрів: температури розчину (Т), часу розчинення і режиму 
перемішування (=0 (конвективний); 0 (гідродинамічний)). 

Дослідження кінетики розчинення Al виконано методом гравіметрії. Викорис-
товували циліндричні зразки з розмірами (мм): d=8,0; l=110,0. Зразки готували за 
методикою. Зразки занурювали в робочі розчини об'ємом 100 см3 при заданій 
швидкості обертання (=0, =300 об/хв). Розчини готували з реактивів кваліфіка-
ції «ч.д.а.» і «х.ч.». рН вимірювали за допомогою рН-метра марки рН – 150МК з 
електродом ЭСК – 10603. 

Досліджено поведінку міжфазної межі Al–розчин в розчинах (моль∙дм–3): 1 –
1,0 NaOH; 2 – 0,05 CuSO4+0,05 NaCl; 3 – 0,1 CuSO4+0,05 NaCl. Розчинення Al дос-
ліджено при температурах (оС): 14; 18, 21. Тривалість експерименту 2 – 20 хв. 

Реакції хімічного розчинення Al в зазначених середовищах досить складні, ос-
кільки алюміній є термодинамічно нестійким, активним металом. При контакті з 
киснем повітря на поверхні формується стійка в корозійному відношенні плівка, 
яка при взаємодії з розчинами NaOH утворює оксоалюмінат натрію. Який пере-
творюється у нерозчинний Al(ОН)3. Ці процеси протікають досить швидко, але 
впливу на швидкість розчинення Al не мають, оскільки плівки Al2О3 мають малу 
товщину (0,10,9∙10–6 м). В системі контактного витіснення (розчини 2 і 3) спо-
чатку руйнується первинна оксидна плівка, потім йде контактний обмін між алю-
мінієм і іонами міді. VAl контролюється особливостями виділення опадів або газо-
подібних продуктів на поверхні металу. Таким чином ці реакції є незворотними і 
проходять до кінця, тобто до повного вироблення реагентів або одного з реагентів. 
При цьому можливі ситуації в міжфазному шарі, коли продукти реакції можуть 
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частково або повністю екранувати доставку реакційно-активних часток окисню-
вача (Ох) до поверхні Al і реакція розчинення Al різко гальмується за рахунок 
істотного зниження концентрацій Ох в реакційній зоні. У цих випадках можуть 
бути розглянуті варіанти співвідношення швидкостей доставки молекул реагенту-
Ох з глибини розчину до поверхні металів і відведення продуктів реакції з реак-
ційної зони, а також варіанти фізико-хімічних або фазових перетворень продуктів 
в форми, які здатні різко порушити динамічну картину розчинення, тобто загаль-
мувати або прискорити процес розчинення. 

Одержані залежності температури і гідродинамічного режиму на специфіку 
процесу в меж фазному шарі в досліджуваних розчинах. На підставі чого запропо-
новані механізми для пояснення характеру кінетичних залежностей VAl –  хіміч-
ного розчинення Al в розчинах з різними окиснювачами (Н3О

+, Cu2+). Вплив тем-
ператури. У разі першої і другої систем електролітичних розчинів вплив темпера-
тури виявляється однозначно: зі збільшенням температури на 7 °С швидкість 
хімічного розчинення VAl зростає приблизно в 2 рази (1 розчин) і в 10 разів (2 
розчин). 

Тривалість досліджень. Залежності в розчинах NaOH мають мінімум, що свід-
чить про те, що під час процесу розчинення (1014 хв) гальмується за рахунок 
формування на металі нерозчинного шару осаду Al(ОН)3, який в подальшому роз-
чиняється за рахунок процесу комплексоутворення, тобто утворення добре розчи-
неної координаційної сполуки Na[Al(ОН)4]. 

Перемішування. В умовах підвищеної температури та інтенсивного масопере-
носу в реакційну зону (гідродинамічний режим) процеси формування осаду 
Al(ОН)3 і його подальшого розчинення (Na[Al(ОН)4]) прискорюються і в резуль-
таті повторне утворення осаду Al(ОН)3 може наступити раніше, ніж в розчинах, 
що не перемішували. При більш низьких температурах підйом спостерігається, а 
зниження після мінімуму VAl – відсутнє, що свідчить про низьку швидкості роз-
чинення шару гідроксиду алюмінію в Na[Al(ОН)4]. В системі контактного обміну, 
що містять Н3О

+, Cu2+, Cl–, в неперемішуваних розчинах з'являється максимум при 
18оС, а потім – спад і подальша стабілізація залежності VAl – . При підвищенні 
концентрації Ох – вихід на максимум VAl з попередніми плато. У перемішуваних 
розчинах, при обох температурах (14 і 18оС) спостерігається максимум на VAl –  
залежностях (в області 512 хв) з подальшим плавним спадом на кінетичних 
залежностях. У всьому діапазоні  (220 хв) дослідів в гідродинамічному режимі, 
величини на порядок перевищують подібні для випадку неперемішуваних розчи-
нів. Наявність максимумів залежності VAl –  і подальший спад для випадку гідро-
динамічного режиму можна пояснити двояко: 1) на на ділянках підйомів на по-
верхні Al-зразка формується спочатку поруватий, а потім – більш компактний 
захисний шар з міді, який в інтервалі 812 хв гранично екранує поверхню Al. 
Тому на VAl –  залежностях спостерігається спад. У той же час спад на залеж-
ностях VAl –  (після досягнення максимуму) може бути викликаний тим, що різко 
знижується концентрація Ох (Cu2+). У цьому випадку важливо знати, на скільки 
істотно знижується концентрація Ох в об'ємі розчину, як в разі розчину NaOH, так 
і в разі розчинів CuSO4+NaCl. Одержані результати свідчать, що при низьких 
виробках Ох і L в розчинах (Ох – 1,32 %, L – 2,74 %) спади на VAl –  залежностях 
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пов'язані з сильною пасивацією за рахунок формування в перші секунди шару 
Al(ОН)3 і подальшого його розчинення (після досягнення min на кривої) за 
механізмом комплексоутворення. 

У разі Ох – Cu2+–іонів спад на VAl –  залежностях (після досягнення макси-
муму) пов'язаний з різким зниженням концентрації Ох в розчині (119120 %), так 
і з достроково ефективним екрануванням поверхні Al поруватою плівкою мета-
левої міді. При підвищенні концентрації Cu2+ в 2 рази характер VAl –  залежностей 
дуже подібний до VAl –  залежностіх при початковій концентрації 0,05 моль∙дм–3 
Cu2+, а вироблення Ох залишається практично на тому ж рівні, що і в розчині з 
меншою концентрацією. 

Встановлено факт незалежності спаду VAl від ступеня вироблення Ох говорить 
про те, що швидкість контактного обміну збільшується зі збільшенням концен-
трації Ох в розчині, але при цьому рівень вироблення Ох практично не змінюється 
і знаходиться на рівні, більшому теоретично можливого (119–120%). В розчинах 
CuSO4, без добавок активаторів, розчинення АД-0 не відбувається, і тільки при 
додаванні Cl– спостерігається активний процес розчинення. У зв'язку з цим в 
гідродинамічному режимі, мабуть, окиснення металу відходить з комбінованого 
механізму, в якому аніони Cl– задіяні в активаційно-окиснювальному процесі за 
участю Cu2+. 

Результати даних досліджень можуть бути використані при оцінці робочого 
ресурсу хімічних технологічних апаратів проточного типу, транспортних систем 
для перекачування різних хімічних розчинів, газоподібних матеріалів, а також 
пожежно-технічного обладнання, що використовується при ліквідації наслідків 
надзвичайних ситуацій. 
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Велика частина озерних і річкових систем в даний час страждає від інтенсив-

ного антропогенного впливу, тому актуальною є задача розробки екологічно 
безпечних технологій відновлення водних об'єктів [1]. Раніше фахівцями нашого 
Інституту була запропонована установка для екологічного оздоровлення водних 
систем [2], але її використання обмежено тільки озерами, які дуже забруднені. 
Тому в цій доповіді ми запропонуємо більш універсальну установку для очищення 
та доочищення озерних і річкових водойм. 

В основу конструкції нами покладені основні елементи установки [2], але в 
розробленій установці не використовуються хімічни речовини, як в [2]. На рис. 1 
наведено загальний вигляд установки, а на рис. 2 – вигляд установки зверху. На 
понтонному плотику 1 з високою плавучістю закріплена технологічна площадка 2, 
на якій змонтовано вітроколесо 3 на трансмісійному валу 4. Нами використаний 
вітрогенератор з ротором Дар’є 3. Для генерації електроенергії узятий електро-
генератор 5, якій пов’язаний з валом 4 ланцюговою передачею 6. Для накопичення 
електроенергії використаний електрохімічний акумулятор 7. 

 

 
 

Рис. 1. Загальний вигляд установки для екологічного оздоровлення водних систем 

Fig. 1. General view of the plant for the ecological improvement of water systems 
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Площина 8 електролізного модуля прикріплена до понтонного плотика 1, на 
цій площадці встановлено електролізні блоки 9. Площина розміщується на глибині 
вище термоклину для даної водойми. Напівпрофілі 10 активатора, якій може обер-
татися, встановлені на траверсах 11. За допомогою гребного колеса 12 організують 
приток забрудненої води до робочого об’єму установки. Якоря 13 надають уста-
новці стійкості на воді. Сітки 14 з великими та 15 з дрібними вічками забезпечу-
ють вилов забруднюючих частинок відповідного калібру.  

 

 
Рис. 2. Вигляд зверху установки для екологічного оздоровлення водних систем 

Fig. 2. Top view of the plant for the ecological improvement of water systems 
 

Установка працює наступним чином. Шляхом буксирування установку перемі-
щують по поверхні водоймища в область, де потрібна екологічна обробка води і 
закріплюють за допомогою якорів 13. За рахунок роботи вітроколеса 3 і електро-
генератора 5 виробляється електрична енергія для функціонування електролізних 
блоків 9 та двигуна гребного колеса 12, а також механічний крутильний момент 
для обертання активатора. Після розподілу між приводами вузлів надлишок елек-
тричної енергії накопичується в електрохімічному акумуляторі 7, ця енергія при 
відсутності вітру може бути використана для роботи установки. При обертанні 
гребного колеса 12 збуджується примусовий потік води по каналу поміж понто-
нами плотика 1. Ця вода попередньо просочується крізь сітку 14 з великими вічка-
ми, де виловлюються крупні забруднюючі частинки. Потім вода обробляється за 
рахунок електролізу в блоках 9. Напівпрофілі 10 активатора, які обертаються з 
відносно низькими енерговитратами, забезпечують перемішування оброблюваної 
води, відрив від поверхні електродів та розподіл бульбашок кисню та водню по 
зоні обробки. Ці властивості активатора реалізуються через імпульсний характер 
взаємодії напівпрофілів з електролізними блоками. Крім того, після електролізу в 
воді можуть утворюватися дрібні частинки домішок внаслідок їх коагуляції. Ці 
частинки піднімаються до поверхні за рахунок ліфтової аерації, що збуджується 
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потоком газових бульбашок від електродів, і далі виловлюються при проходженні 
води крізь сітку з дрібними вічками 15. Сітки 14, 15 потрібно періодично заміню-
вати на чисті, а забруднені – очищати. Як відомо [3], електроліз води синтезує з 
води ряд окиснювачів: кисень, озон, перекис водню, іони гіпохлориду (тому що в 
воді завжди присутні хлориди), які сприяють екологічному оздоровленню води за 
рахунок знезараження та інтенсивної кисневої аерації. 

Енерговитрати при прямому електролізі природної води складають десь 0,05–
0,2 кВт∙год/м³ [3]. Тому якщо використовувати в ролі приводу вітроколесо (ротор 
Дар’є) потужністю 100 Вт на щоглі 4 м [4], то швидкість обробки води сягатиме  
десь 0,5–2,0 м³/год. Якщо одна установка працюватимуть 30 діб за сезон, то вона 
здатна оздоровити десь 360-1440 м³ води, або очистити площу водоймища десь 
360–1440 м2 при середній глибині один метр.  

Як видно з викладеного принципу роботи та розрахунків, запропонована уста-
новка для екологічного оздоровлення водних систем може бути ефективно вико-
ристана на річках і озерах для очищення води від водоростей, бактерій і забруд-
нюючих частинок. 
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При катодному співосадженні металів важливе значення мають відповідність 
їхніх кристалічних ґраток і різниця стандартних електродних потенціалів. Аналіз 
електрохімічного одержання сплавів показує, що «термодинамічний» режим їх от-
римання має місце при близьких потенціалах виділення компонентів (0,2 В), а 
склад сплавів не залежить від густини струму в широкому діапазоні її значень. 
При більшій різниці потенціалів (>0,2 В) має місце «кінетичний» режим і склад 
сплаву незначно залежить від різниці потенціалів.  

У літературі відомі роботи з вивчення катодного співосадження молібдену з 
металами, що характеризуються відмінними від нього кристалічними гратками і 
значною різницею стандартних електродних потенціалів порівняно з молібденом. 
З теоретичної та практичної точок зору важливе вивчення особливостей електро-
осадження сплавів, компоненти яких мають різнотипні кристалічні ґратки, але 
близькі електродні потенціали. Цим вимогам у розплаві NaCl-KCl відповідають 
молібден (вольфрам) і нікель (кобальт). Їм властиві ОЦК і ГЦК ґратки відповідно, 
а стандартні електродні потенціали відрізняються на 0,140 В у розплаві на основі 
NaCl-KCl при 1073 К і на 0,150-0,350 В (залежно від основності розплаву) в 
галогенідно-оксидному розплаві NaCl-KCl-Na2MoО4-NiCl2 при 1023 К. При цьому 
порівняно з нікелем потенціал молібдену (вольфраму) в обох розплавах більш 
позитивний і є можливість одержання суцільних молібденових (вольфрамових), 
молібден (вольфрам)-нікелевих і нікелевих осадів різного складу, залежно від 
складу електроліту й умов електролізу. Необхідною умовою при цьому є захисна 
атмосфера над ванною. Зчеплені осади утворюються лише на основах з графіту, 
міді, нікелю і платинових металів. 

Електрохімічна поведінка нікелю і кобальту на фоні вольфраматного роз-
плаву. На вольтамперних залежностях у вольфраматному розплаві, що містить ок-
сид нікелю (II) або оксид кобальту (II), спостерігалася хвиля відновлення при по-
тенціалах –(0,7–0,8) і –(0,8–0,9) В відповідно. Збільшення концентрації оксидів 
призводить до підвищення відповідної хвилі та її зсуву в позитивну область. Про-
цес відновлення відбувається в одну стадію. Збільшення швидкості поляризації до 
5,0 В/с не дає змоги виявити стадійність процесів. Потенціостатичний електроліз 
при потенціалах хвиль, що спостерігаються, виявляє єдиний продукт – нікель або 
кобальт відповідно. 
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Залежність струму піку від концентрації оксидів нікелю і кобальту при варію-
ванні швидкості поляризації є прямопропорційною. Співвідношення ip/V

1/2 прак-
тично стале в інтервалі швидкостей поляризації 0,05–2,0 В/с. Константа масо пере-
носу ip/nFC, що характеризує спосіб доставки реагуючих речовин до поверхні 
електрода, дорівнює (2,3–2,9)10–4 (при деполяризаторі Ni) і (2,1–2,7)10–4 cм/с (при 
деполяризаторі СоО), що узгоджується з дифузійною доставкою. Прямопропор-
ційна залежність граничного струму від концентрації оксидів, сталість співвідно-
шення ip/V

1/2 в широкому інтервалі швидкостей поляризації та величина співвідно-
шення ip/nFC вказують на лімітування електродного процесу дифузією електрохі-
мічно активних часток до поверхні електрода. Отже, за таких режимів поляризації 
швидкість утворення електрохімічно активних частинок не накладає обмежень на 
електродний процес. 

Аналіз залежностей рівноважних потенціалів вольфрамового, нікелевого і ко-
бальтового електродів від концентрації оксидів у розплаві вольфрамату натрію, 
стаціонарних і нестаціонарних вольтамперних залежностей дав змогу зробити 
висновок про можливість реалізації в розплаві вольфрамату натрію оборотних 
рівноваг і процесів за участю нікелю і кобальту (II). 

Спільне електровідновлення нікелю (кобальту) і оксидних форм молібдену 
(вольфраму) (VI) з вольфраматного розплаву та синтез нікель (кобальт) - 
молібденових (вольфрамових) сплавів. З додаванням оксиду молібдену (VI) до 
нікелевмісного вольфраматного розплаву з'являється хвиля відновлення димоліб-
дат-іона: 

Мо2О7
2–  +  6е    Мо  +  МоО4

2–  +  3О2–.     (1) 

Різниця в потенціалах виділення нікелю і молібдену становить 0,090–0,115 В при 
1173 К, причому, на відміну від галогенідних і галогенідно-оксидних розплавів, 
нікель має більш позитивний потенціал, ніж молібден в оксидному розплаві. 

Як базовий електроліт для осадження сплавів широкого діапазону складів було 
використано розплав Na2WO4–2,5 молl % MoО3. Для катодного співосадження 
металів у сплав молібденовий анод заміняли на нікелевий, а електроліз вели при 
катодній густині струму 0,05 і 0,1 А/см2 у температурному інтервалі 1123-1173 К. 
Концентрацію МоО3 підтримували в інтервалі 1,0-2,5 мол. %, а концентрацію Ni 
змінювали від 0,1 до 1,0 мол. %. При цьому мольне співвідношення йонів моліб-
дену і нікелю змінювалося від 250 до 1. Підвищення концентрації Ni або темпе-
ратури і зниження катодної густини струму призводять до підвищення вмісту ні-
келю в осаді. З розплавів, що містять 0,1–1,0 мол % Ni, при температурі 1123– 
1173 К на катоді послідовно виділяються суцільні шари інтерметалідів MoNi, 
MoNi3 і MoNi4. Усі вони мають дрібнокристалічну або шарувату структуру, а їх 
мікротвердість у зазначеному ряді зменшується з 715 до 345 кг/мм2.  

Введення оксиду вольфраму (VI) у нікелевмісний вольфраматний розплав при-
зводить до появи хвилі відновлення дивольфрамат-іона: 

W2O7
2–  +  6e    W  +  WO4

2–  +  3O2–.      (2) 
Різниця в потенціалах виділення нікелю і вольфраму становить 0,130–0,160 В при 
1173 К, причому в нікелю він вище. Методика осадження сплавів аналогічна опи-
саній вище. З тією лише різницею, що вихідним служив розплав Na2WO4–5,0 мол. 
% WO3. При цьому закономірності осадження сплавів аналогічні Мо-Ni. 



376 VIII Український з’їзд з електрохімії 
 

Додавання оксиду вольфраму (VI) до кобальтовмісного вольфраматного роз-
плаву призводить до появи хвилі відновлення дивольфрамат-іона, що відповідає 
реакції (2). Різниця в потенціалах виділення кобальту і вольфраму при цьому ста-
новить 0,080–0,140 В за 1173 К і на відміну від галогенідних і галогенідно-ок-
сидних розплавів, потенціал кобальту позитивніший за потенціал вольфраму (мо-
лібдену) в оксидному розплаві. Як базовий електроліт для осадження сплавів було 
використано розплав Na2WO4 – 1,5 мол % WO3. При переході до катодного спів-
осадження металів вольфрамовий анод заміняли на кобальтовий. Експерименти 
проводили за катодної густини струму 0,075–0,12 А/см2 при 1123–1173 К. Кон-
центрацію WO3 підтримували в інтервалі 0,1-1,5 мол. %, а концентрацію СоО 
змінювали з 0,01 до 1,0 мол. %. При цьому мольне співвідношення йонів вольф-
раму і кобальту змінювалося від 250 до 1. Збільшення концентрації СоО, підви-
щення температури і зниження катодної густини струму призводять до зростання 
вмісту кобальту в осаді.  

Додавання MoО3 до кобальтовмісного вольфраматного розплаву викликає по-
яву хвилі відновлення димолібдат-іона, що відповідає реакції (2). Потенціал виді-
лення кобальту на 0,060–0,110 В позитивніше за потенціал виділення молібдену за 
1173 К. Описані вище закономірності електроосадження вольфрам-кобальтових 
сплавів характерні і для осадження молібден-кобальтових сплавів. Залежно від 
співвідношення концентрацій МоО3 і СоО і катодної густини струму з розплаву 
Na2WO4-MoО3-Ni можуть бути отримані суцільні осади Мо, СоМо, Со3Мо, Со. 
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Оскільки ширина забороненої зони BiVO4 знаходиться в межах 2,2÷2,6 еВ, такі 
напівпровідники добре поглинають видиме світло. Крім того, відомо, що BiVO4 
має фотокаталітичну активність, яка залежить від кристалічної форми та мікро-
структури, що існує в трьох основних кристалічних модифікаціях: тетрагональний 
циркон, моноклінний шееліт та тетрагональні шеелітові структури [1]. Моноклін-
ний шееліт демонструє набагато вищу фотокаталітичну активність по відношенню 
до інших форм [2]. Тому це робить його перспективним при використанні які фо-
тоелектродів комірок для фотоелектрохімічного розкладання органічних забруд-
нювачів та розкладу води. Даний матеріал більш екологічно чистий порівняно, 
наприклад, з фоточутливими сполуками Cd, Pb. З літератури відомі переважно 
моноклінні порошки BiVO4, отримані за допомогою твердотільних реакцій та ор-
ганічного розкладання металів [3]. Ми акцентуємо  увагу на простих та доступних 
методиках синтезу. Зокрема, на методі електрохімічного синтезу. Даний метод 
перспективний оскільки дозволяє отримувати напівпровідники заданого хімічного 
складу шляхом варіювання складом електролітів та параметрами синтезу (плівки, 
отримані даним методом, мають хорошу адгезію з різними підкладками). Крім 
того, застосування електрохімічного осадження перспективно для отримання 
гетероструктур BiVO4/WO3, оскільки формування таких гетероструктур сприяє 
підвищенню швидкості фотоелектрохімічної реакції виділення кисню за рахунок 
електрокаталітичних властивостей WO3 [4]. Найчастіше такі гетероструктури отри-
мують методом «spin-coating» [5] або електрохімічним співосадженням BiVO4 та 
колоїдного розчину часток WO3 [4].  

В даній роботі нами було застосовано метод електрохімічного формування ша-
рів WO3 та BiVO4 на підкладці SnO2. Осадження WO3 проводили з пероксидно-
кислого розчину вольфрамату натрію (рН 1,1) катодним струмом 1,5 мА/см2. Плів-
ки ванадату вісмуту отримувались електрохімічним осадженням з кислих розчинів 
рН 4,8–5 на основі ванадил сульфату і нітрату вісмуту анодним струмом 1÷1,5 
мА/см2. Формування ванадату вісмуту відбувається за рахунок анодного утворен-
ня іонів ванадієвої кислоти і вісмутил-іонів, існуючих при цьому рН. З аналізу ді-
аграм Пурбе для іонів ванадію та вісмуту, а також поляризаційних вимірювань 
процесу осадження BiVO4  було встановлено, що отримання плівок проходить по 
змішаному механізму, що включає електрохімічну стадію окиснення VO2+ до 
H2VO4

– та взаємодію BiO+ з H2VO4
–. Аналіз рентгенограмм порошків з плівок 

BiVO4 та BiVO4(WO3) після термообробки при 500°С (рис. 1) показав, що вони 
складаються переважно з моноклінних BiVO4 та WO3. Відомо, що формування 
гетероструктури BiVO4 з WO3, де обидві фази мають моноклінну модифікацію, 
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Рис. 1. Рентгенограми порошків зіскоблених плівок BiVO4 (1) та BiVO4(WO3) (2), 
отриманих електрохімічним осадженням та витриманих при температурі 500°С:  
* – моноклінна структура BiVO4;▼ – моноклінна структура WO3; ● – структура 

тетрагонального BiVO4 
 

Fig. 1. X-ray diffractograms of the BiVO4 (1) and BiVO4(WO3) (2) powders which were  
obtained by scraping off of the electrochemically deposited and withstanded at  

temperature 500°C films: * – monoclinic structure BiVO4; ▼ – monoclinic structure WO3;  
● – structure of tetragonal BiVO4 

 
сприяє підвищенню фотокаталітичної активністі поверхні, поліпшує поділ зарядів 
і перешкоджає процесам рекомбінації, що приводить до росту фотопотенціалу й 
квантового виходу таких електродів [5].  

Дослідження спектральних характеристик показали, що моноклінні плівки 
BiVO4(WO3) мають високі показники квантового виходу фотоструму (12–30 %) в 
широкій області спектру (300–500 нм), в той час як квантовий вихід фотоструму  
 

 
Рис. 2. Квантовий вихід фотоструму плівок BiVO4 та BiVO4(WO3), отриманих 

електрохімічним осадженням та витриманих при температурі 500°С 

Fig. 2. Quantum yield of photocurrent of the BiVO4 and BiVO4(WO3) films obtained by 
electrochemical deposition and withstanded at 500°C 
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плівок BiVO4 в області 400–500 нм становить 12%. Отже, за рахунок вкладу три-
оксиду вольфраму можна збільшити загальний показник квантового виходу  
фотоструму, що сприятиме більш ефективному використанню таких плівок як 
фотоанодів.  

Таким чином, метод електрохімічного формування плівок WO3 та BiVO4 з 
подальшою термообробкою перспективний для отримання гетерошарів WO3 та 
BiVO4 з моноклінною структурою і їх використання як ефективних фотоанодів для 
фотоелектрохімічних перетворювачів сонячної енергії. 
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By method of electrochemical deposition was formed a heterostructure based on the WO3 and BiVO4 
layers. The WO3 precipitation was carried out from a peroxide-acid solution of sodium tungstate (pH 1.1) on 
the cathode. The films of vanadium bismuth were obtained by electrochemical precipitation from acid solu-
tions of pH 4.8–5 vanadil sulfate and bismuth nitrate at the anode. It was established that BiVO4 films are 
produced by a mixed mechanism, which includes the electrochemical stage of oxidation of VO2+ to H2VO4

- and 
the interaction of BiO+ with H2VO4

–. X-ray analysis of powders of BiVO4 and BiVO4(WO3) films after heat 
treatment at 500°C showed that they consist mainly of monoclonal BiVO4 and WO3. The analysis of spectral 
characteristics showed that monoclinic BiVO4(WO3) films have high quantum yields of photocurrent ήі = 0.3–
0.12 in the wide range of 300–500 nm in comparison with BiVO4, where ήі = 0.12 at 400–500 nm. 
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Відомо, що оксидні з'єднання перехідних металів, особливо 

нестехіометричного складу, широко використовуються як каталізатори в процесах 
відновлення кисню і окиснення водню в паливних елементах, в електродних 
матеріалах хімічних джерел струму (ХДС) та інш. Ці сполуки характеризуються 
високою електрохімічною активністю порівняно з сполуками стехіометричного 
складу. Встановлено, що швидкість електровідновлення нестехіометричних 
оксидних сполук зростає при збільшенні ступеня відхилення їх складу від 
стехіометрії. Це, в свою чергу, обумовлює зміну властивостей сполук, наприклад, 
загальної провідності і її складових - іонної і електронної. На підставі нечисленних 
даних [1], ми припускаємо, що іонна провідність відображає кількість дефектів 
кристалічної структури сполуки. У зв'язку з цим припущенням, повинна 
спостерігатися кореляція іонної складової і швидкості електрохімічної реакції за 
участю тієї чи іншої нестехіометрічної оксидної сполуки. 

Слід зазначити, що швидкість електрохімічних процесів ще більше зростає при 
переході до композитних (КМ) двох, або трьох компонентних систем на основі 
нестехіометричних оксидних сполук, наприклад, оксидів хрому і молібдену [2], та 
оксидів хрому та молібдену допованних літієм. 

Властивості КМ залежать також і від способу його отримання: нанесення 
покриттів плазмовим напиленням, вакуумне і емісійне нанесення, електрохімічне 
осадження, осадження з газової фази [3]. 

У даній роботі був обраний метод електрохімічного осадження з водних 
електролітів, як найбільш технологічний, що дозволяє отримувати КМ 
відтвореного складу, що є його істотною перевагою. Щільність струму і величина 
потенціалу дозволяють порівняно легко регулювати склад одержуваних КМ. 

В результаті проведених досліджень встановлено оптимальний склад 
електроліта та умови електрохімічного синтезу (як у вигляді плівки, так і порошку)  
наноструктурованого композита на основі оксидів хрому і молібдену, допованих 
літієм, г/дм2: CrО3 -  300, (NH4)6Mo7O24ꞏ4H2O - 0.01-0.05, HF – 2, LiCO3 - - 0.1. 

Температура 18-22ºС, густина струму до 0.5 А/см2. 
З мікрофотографій порошків КМ за допомогою трансмісійного просвічуючого 

мікроскопа JEOL jet-100cx-іі встановлено, що його характерні геометричні розміри 
по всіх напрямках не перевищують 150 нм, а основна маса розмірів часток 
знаходиться в межах 5 – 10 нм.  

Продукт містить 4,6% води та 3,4% гідроксидних груп, що підтверджується 
фізико-хімічними аналізами: термогравиметрії та ІК-спектроскопії та 85 -89% CrОx,  
5 – 6%  МоОу,   0,02% літію. 
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Ці сполуки характеризуються змішаною провідністю - іонною і електронною та 
високою каталітичної активністю. Спостерігається чітка кореляція концентрації 
гідроксідних груп, каталітичної активності та іонної складової провідності КМ. 

Отримані результати дають змогу одержати ефективний плівковий катодний 
матеріал для літій-іонних акумуляторів, який у типорозмірі RC-2325 показав 
наступні результати, таблиця 2 

 
Таблиця 1. Питомі характеристики акумулятора з композіційнім катодом 

Table 1. Specific characteristics of the battery with a composite cathode 

Типорозмір (ø23 
мм, Н=2.5 мм) 

R, 
кOм

Вага, 
мг 

Q,  
мA∙год ∙г–1 

№, 
цикл 

I, 
мA/см2

WG, 
Вт∙год/кг

PG, 
Вт/кг 

150 2.5 175 >40 0.01 630 30 Літований 
нанокомпозит 30 2.5 144 >40 0.05 461 150 
.  
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We have studied the possibility of producing composite materials by electrolysis of aqueous electrolytes 

on the base of chromium and cobalt oxide doped lithium. Optimum conditions for their obtaining are 
developed and maximum rate of deposition on different materials is found. The constituents of the composite 
material are determined with the help of chemical and IR-spectroscopic techniques. The product contains 4.6% 
water and 3.4% hydroxyl groups, which is confirmed by physical-chemical analyzes: thermogravimetry and 
IR- spectroscopy. It is established that its geometric dimensions in all directions do not exceed 150 nm, and the 
bulk of the particle size is within the range of 5 - 10 nm. The possibility of using composite as a cathode for 
lithium-ion batteries is shown. 
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В останні роки літій-іонні акумулятори (ЛІА) розглядаються як найбільш перс-

пективні хімічні джерела струму (ХДС), що стрімко розширюють сфери їх засто-
сування. ЛІА знайшли широке застосування  в портативній електроніці та електро-
техніці (мобільні телефони, портативні комп'ютери, відеокамери, електроінстру-
мент) та в електротранспорті.  

Випуск ЛІА почався в 1990 році з оголошення компаніями «Sony Energytec 
Inc.» і «Moli Energy Ltd» про випуск елементів на основі вуглецевого анода та ка-
тоду з шпінелей LiCoO2 і LiNiO2. Створення ЛІА стало можливим після відкриття 
явища інтеркаляції (впровадження), суть якого полягає в можливості впровад-
ження іонів літію в структуру матеріалу катода і анода. Слід зазначити, що з мо-
менту появи першого літій-іонного акумулятора його питома ємність збільшилась 
майже в тричі. Незважаючи на велику кількість досліджень в даній галузі, ціла 
низка проблем залишається невирішеними. Однією з найважливіших проблем но-
вих типів електродних матеріалів залишається забезпечення гарантованої якості 
акумуляторів (заданої ємності, енергії, терміну служби) і безумовної безпеки їх 
експлуатації в апаратурі. У кращих світових зразках ЛІА в останні 3–4 роки досяг-
нута досить висока питома енергія на одиницю маси (~200 Вт∙год/кг). Подальше 
покращення енергоємності ЛІА можливе при застосуванні нових матеріалів, що 
мають значно вищу енергоємність. Тому у всьому світі проводиться пошук нових 
електродних матеріалів та шляхів збільшення енергоємності акумуляторів [1–3].  

На кафедрі електрохімічної енергетики та хімії Київського національного уні-
верситету технологій та дизайну проводиться розробка одношарових і багатошаро-
вих нанокомпозитів на основі вуглецевих матеріалів, полімерів і неорганічних 
речовин, здатних до інтеркалювання літієм. Зокрема, запропоновані оновлені ме-
тоди осадження сплавів наночастинок на струмовідвід ЛІА. Напрацьовані оригі-
нальні методики оптимізації одержання матеріалів, методи оцінки структури ком-
позиту, визначення оптимального складу  компонентів. За результатами науково-
дослідної роботи вдалося досягти стабільну високу ємність негативних електродів 
ЛІА на рівні понад 1000 мА∙год/г, що майже втричі перевищує питому ємність 
існуючих графітових електродів. Перевагами запропонованих композитів є також 
економічно більш доцільні методи їх одержання, зокрема – розроблений термо-
вакуумний і плазмохімічні методи модифікування вуглецевих матеріалів наночас-
тинками сплавів таких металів як Si, Sn, Sb, Al. Також запропоновані методи 
можуть бути використані для виготовлення надтонких електродів шляхом нане-
сення композитів на поверхню струмовідводу електрода. Розроблені і виготовлені 
лабораторні прототипи ЛІА із одержаних композитних  матеріалів, які одержані 
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шляхом модифікування  зразків графіту наночастинками сплавів таких металів як 
Sn, Sb, Al та кремнію. Встановлено, що при використанні нових композитних 
електродів  питома енергія лабораторних  прототипів ЛІА становить 250–270 
Вт∙год/кг, що як мінімум на 20% перевищує найкращі світові аналоги. 

Одним із напрямків роботи є дослідження щодо застосування розроблених ком-
позитних матеріалів для створення новітніх гібридних конденсаторів, що поєдну-
ють високу енергоємність ЛІА та потужність електрохімічних конденсаторів. В 
роботі розроблені та досліджені надтонкі електроди, які успішно були застосовані 
для створення літій-іонних гібридних конденсаторів з питомою енергією понад  
20 Втꞏгод/кг, що в 2–3 переважають енергію електрохімічних конденсаторів по-
двійного електричного шару. Подальший розвиток цього наукового напрямку по-
лягав в розробці нових прототипів гібридних електрохімічних конденсаторів на 
основі композитів вуглецевих матеріалів із наночастинками кремнію. Ведення 
кремнію в негативний електрод літій-іонного конденсатора дозволяє створити 
значний запас по ємності, що в свою чергу дозволяє зменшити масу активних ре-
човин в електрохімічному конденсаторі. Попередні результати електрохімічних 
досліджень вказують на можливість створення стабільних літій-іонних конден-
саторів з питомою енергією в 30 Вт∙год/кг, що втричі перевищує характеристики 
електрохімічних конденсаторів на основі активованого вугілля.  

Подальше покращення енергоємності літієвих джерел струму пов’язано з роз-
робкою нових електрохімічних систем. Упродовж тривалого часу досліджень і 
вдосконалення літієвих джерел струму запропоновано велику кількість неорганіч-
них речовин, здатних до інтеркалювання літієм, а саме придатних до використання 
як позитивного електрода ЛІА. Незважаючи на принципову можливість викорис-
тання великої кількості матеріалів, саме позитивний електрод обмежує енергетич-
ну спроможність літієвого джерела в цілому. На даний час питома ємність біль-
шості катодних матеріалів для ЛІА складає до 200 А∙год/кг. Тому є перспективним 
шлях в розробці електрохімічних систем, що ґрунтується на використанні атмо-
сферного кисню.  Для перетворення хімічної енергії атмосферного кисню в елек-
тричну енергію до теперішнього часу звичайно використовували каталізатори на 
основі дорогоцінних металів (Pt, Ag та інші), що зводило нанівець практичні пе-
реваги кисню як дешевого і доступного окиснювача. Новизна результатів наших 
досліджень полягає в розробці доступних і ефективних каталізаторів відновлення 
кисню в неводних системах, зокрема – в іонних рідинах. Науковим колективом 
кафедри проводиться розробка перезаряджуваних повітряно-літієвих джерел стру-
му з революційно-високою енергоємністю ~500 Вт∙год/кг для  подальшого засто-
сування в сучасних автономних енергетичних установках, в тому числі на транс-
порті.  Проведені фундаментальні дослідження матеріалів перезаряджуваних літій-
повітряних ХДС на нано-рівні та детальне дослідження впливу різних факторів на 
електровідновлення кисню в апротонному електроліті з метою  покращити питому 
енергію на одиницю маси і об’єму, потужність та ресурс цієї дуже перспективної 
електрохімічної системи. Покращення властивостей катода було досягнуте за ра-
хунок оптимального вибору наноструктурованих високоефективних та стабільних 
каталізаторів. Нові електроактивні матеріали для таких джерел електричної енергії 
були отримані у вигляді наноструктурованих композитів неорганічних сполук 
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(зокрема, діоксиду мангану) і електропровідних полімерів, а також  шпінелей типу 
AB2O4 (NiCo2O4, CoFe2O4, MnCo2O4 та ін.) у електропровідному мікропористому 
вуглецевому матеріалі. Також в роботі розробляються теоретичні положення щодо 
проектування прототипів перезаряджуваних літій-повітряних ХДС, оцінки їх на-
дійності та реалізації заряд-розрядного циклу.  Проведені лабораторні дослідження 
показали, що стабільні літій-повітряні ХДС можливо створити при умові організа-
ції циркуляції електроліту з його насиченням очищеним киснем. За рахунок вико-
ристання сучасних методів розрахунку, конструкторських рішень, дослідження і 
застосування корозійностійких матеріалів для струмовідводів електродів та кор-
пусних елементів перезаряджуваних літій-повітряних ХДС вдалося досягти енер-
гоємність таких прототипів на рівні 500 Вт∙год/кг та покращити їх потужність. 
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Однією із актуальних задач технологій літій-іонних акумуляторів (ЛІА) є роз-

робка нових більш високоємних, порівняно з графітом, анодних матеріалів, що 
могло б значно підвищити енергетичні характеристики таких джерел струму. 
Проблема ефективного аноду є ще більш критичною у випадку натрій-іонних аку-
муляторів (НІА), які розглядаються як найкраща альтернатива ЛІА і потенційно мо-
жуть бути не менш ефективними з точки зору експлуатаційних характеристик і, в 
той же час, дешевшими через значно більшу розповсюдженість натрію у природі. 

Серед багатьох оксидів перехідних металів оксид кобальту (Co3O4) зарекомен-
дував себе як один із найбільш перспективних високоємних анодних матеріалів 
ЛІА [1]. Численні нанорозмірні та наноструктуровані форми Co3O4, а також його 
композити, здебільшого з різними вуглецевими матеріалами, демонструють більш 
високі електрохімічні характеристики, порівняно з масивними мікророзмірними 
зразками, і в багатьох випадках дозволяють одержувати близькі до теоретичного 
значення (890 мАꞏгод/г) питомі ємності, які залишаються відносно стабільними 
при циклуванні і мають прийнятну стійкість до експлуатації за підвищених густин 
струму. 

Аналогічні дослідження Со3О4 як анодного матеріалу НІА свідчать про його 
значно гірші електрохімічні характеристики, які проявляються в порівняно низькій 
питомій ємності (в середньому вдвічі меншій ніж з літієм) та її швидкому зни-
женні при циклуванні [2]. 

У цій роботі проведено порівняння електрохімічних характеристик нанороз-
мірного Co3O4 як анодного матеріалу для ЛІА та НІА.  

Co3O4 із середніми розмірами частинок ~30 нм був синтезований мікрохвильо-
вим цитратним методом. Мікрохвильовий спосіб нагрівання був застосований на 
стадіях синтезу прекурсору та його подальшого піролізу, після чого матеріал 
відпалювали за температури 400ºС впродовж 4 год. 

Електрохімічні дослідження Co3O4 були проведені у напівелементах дискової 
конструкції габариту 2016 з металічним літієвим або натрієвим протиелектродом. 
Робочий електрод складався з активного матеріалу (Co3O4), електропровідної до-
бавки (карбонізованої сажі) та сполучника Ф42Л за масового співвідношення 
5 : 4 : 1. Як електроліти були використані 1 М розчин біс(трифторметан)сульфон-
іміду літію (LiN(CF3SO2)2) в суміші розчинників фторетиленкарбонату та диметил-
карбонату (3:7 за масою) для досліджень з літієм та 1 М розчин перхлорату натрію 
(NaClO4) в суміші розчинників етиленкарбонату та диметилкарбонату (1:1 за об’є-
мом) для досліджень з натрієм. Струми циклування розраховували із співвід-
ношення 1С – 890 мА/г. 
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Рис. 1. Заряд-розрядні криві перших двох циклів для електродів на основі Со3О4  
у напівелементах з літієм (а) та натрієм (б)  

Fig. 1. Charge-discharge curves of initial two cycles for Co3O4 electrodes  
in lithium (a) and sodium (b) half-cells 

 
На рис. 1 наведені розряд-зарядні криві першого та другого циклів для елек-

тродів на основі Co3O4. Як видно, для систем з літієм та натрієм вони значно 
відрізняються за напругою розряду-заряду та питомою ємністю. У випадку з літієм 
основному катодному процесу відповідає плато за напруги 1–1,2 В, а зворотна ре-
акція відбувається у всьому діапазоні напруг з однією чітко вираженою площад-
кою при 2–2,2 В. У системі з натрієвим протиелектродом основне розрядне плато 
знаходиться за напруги нижче 0,15 В, а зворотний процес відбувається в області 
напруг 0,7–1,7 В, що свідчить про значні кінетичні обмеження процесу відновлен-
ня. Не дивлячись на ці відмінності, в обох випадках електрохімічна реакція Со3О4 
як для системи з літієм, так і для системи з натрієм може бути описана одним 
загальним рівнянням 

Со3О4 + 8M+ + 8e–↔ 3Co + 4M2O, 

де М – Li або Na. Розрядна ємність, отримана в літієвій системі, є набагато вищою 
і становить 1680 мАꞏгод/г, тоді як з натрієм - всього 654 мАꞏгод/г. Відповідні зна-
чення зарядної ємності становлять 994 і 229 мАꞏгод/г, що еквівалентно кулонівсь-
кій ефективності 64 % і 35 %. Такі дані вказують на значно нижчу електрохімічну 
активність Со3О4 в натрієвій системі та низьку зворотність електрохімічної реакції 
в цілому. 

Гальваностатичні дослідження, результати яких представлені на рис. 2, а, де-
монструють, що у парі з літієм Со3О4 має високу стабільність питомої ємності. 
Після порівняно швидкого зниження на перших циклах питома ємність Со3О4 ста-
білізується і на 50-му циклі становить 852 мАꞏгод/г за циклування струмом 0,5С. У 
випадку циклування Со3О4 в натрієвій системі (рис. 2, б), питома ємність Со3О4 
швидко знижується практично до нуля, навіть попри зменшення струмового на-
вантаження більш ніж вдвічі (від 0,2С до 0,08С).  

Отримані результати електрохімічних досліджень демонструють перспектив-
ність застосування нанорозмірного Со3О4 як анодного матеріалу ЛІА та наявність 
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Рис. 2. Зміна питомої ємності Со3О4 від номера циклу при гальваностатичному циклуванні 
у напівелементах з літієм (а) та натрієм (б) 

Fig. 2. Cycling characteristics of Co3O4 in the lithium (а) and sodium (б) half-cells 
 

значних обмежень для його використанні в натрієвій системі. В той же час, по-
дальша оптимізація структури та морфології Со3О4, а також підбір оптимальних 
параметрів виготовлення електродів та складу електроліту можуть сприяти отри-
манню більш високих електрохімічних характеристик Со3О4 з натрієм. 
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Висока ефективність роботи Ni-МH акумулятора визначається не тільки робо-
тою МH-аноду, але також і характеристиками нікельоксидного електроду. Оскіль-
ки останній має нижчу порівняно з МН електродом питому електрохимічну єм-
ність, актуальним є питання її підвищення шляхом розробки нових технологій от-
римання гідроксиду нікелю (ГН) і введення домішок. Одним з перспективних шля-
хів представляється збільшення в електроді вмісту активного компонента (ГН) 
шляхом зниження вмісту струмопровідних вуглецевих домішок (16–20 мас.%), ви-
користовуючи сучасні вуглецеві матеріали, такі як наносажі, нанотрубки і їх 
композиції. 

Метою роботи було вивчення впливу кількості і типу струмопровідної вугле-
цевої компоненти на електрохімічну поведінку в області потенціалів заряду/роз-
ряду і електрохімічну ємність електродів з ГН, виготовленого з використанням 
різних технологій. 

Об’єкти дослідження: електроди з порошків 2-х модифікацій ГН з додатком 
різної кількості і типу вуглецевих компонентів. Було використано порошок  
β-Ni(ОН)2 (а=3,12 Å; с=4,6 Å), виготовлений для акумуляторних батарей (6751, 
Canada) з розмірами часток ≤40 мкм (ГНак), а також спеціально отриманий хіміч-
ним синтезом по [1] дрібнокристалічний порошок α-Ni(ОН)2 (а=3,12 Å; с=7,5 Å) 
(ГНсинт). Активна маса електродів для електрохімічних досліджень містила від 81 
до 96 мас.%  Ni(ОН)2, від 1 до 16 мас.% електропровідних домішок (саж марки  
KS-5, PureBlack 205 (PB 205); багатостінні вуглецеві нанотрубки (діаметр 100–150 
нм) (НТр)) та 3 мас.% ПТФЕ (по сухій речовині). 

Методи дослідження. Електрохімічні: потенціодинамічний та гальваноста-
тичний методи, метод пришвидшеного імпульсного розряду [2]; фізичні: рентгено-
фазовий аналіз, скануюча електронна мікроскопія. Електрохімічні характеристики 
електродів досліджували в триелектродній комірці з Pt протиелектродом і ртутно-
оксидним електродом порівняння в 30 % розчині КОН. У дослідженнях вико рис-
товували потенціостат-гальваностат PGSTAT4-16 та станцію тестування BT2000 
компанії Arbin Instruments.  

Результати дослідження. Для забезпечення в позитивному ГН електроді про-
відності дуже важливим є створення в ньому провідної сітки із стабільними елек-
трохімічними властивостями, яка, працюючи  колектором мікрострумів, може 
зменшити опір перенесення заряду. Висунуто припущення про подальше збіль-
шення провідності активної маси ГН шляхом введення в електрод композиції на-
нотрубок і нанорозмірної сажі Для дослідження було взято композиції НТр та саж 
KS-5, PB 205 в наступних співвідношенях: 3:5, 5:3 відповідно, вміст композиції – 
8 мас.%. 
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Таблиця 1. Електрохімічні характеристики, отримані на електродах  із Ni(ОН)2  
з додаванням електропровідних домішок різного складу 

Table 1. Electrochemical characteristics obtained on electrodes with Ni(ОН)2  
with the addition of electroconductive impurities of various composition 

Ємність активної речовини 
(ГН), мАгод/г 

Коефіцієнт використання 
активної маси, % 

Тип та вміст 
електропровідних домішок 

(% мас.) β-Ni(ОН)2 α-Ni(ОН)2 β-Ni(ОН)2 α-Ni(ОН)2 
Промисловий електрод 191,87 - 66,39 - 

16% FS-5 171,85 208,71 59,46 72,22 
16% PureBlack 205 182,66 188,64 63,20 65,27 

3:5 211,72 195,53 73,26 67,66 
8% - НТр:PB205 

5:3 186,67 168,10 64,59 58,17 
3:5 193,58 201,00 66,98 69,55 

8% - НТр:FS-5 
5:3 180,61 216,78 62,49 75,01 

 
Встановлено, що введення 16 мас.% любого типу сажі в електрод з α-Ni(ОН)2 

дає кращі результати як по кінетиці, також по ємності (див. таблицю). Водночас 
виявлено, що, введення в ГНак вуглецевого композиту (НТР+сажа), в якому нано-
сажа РВ 205 замінена на більшу по розміру сажу FS-5 (біля 5 мкм), призводить до 
зменшення розрядної ємності електродів при одночасному погіршенню стабіль-
ності процесу розряду, незалежно від співвідношення  (НТР:сажа) у композиті. 
Навпаки, сажа FS-5 у складі електропровідних сумішей покращує характеристики 
синтезованого  α-Ni(ОН)2. 

Встановлено, що електрохімічна поляризація при розряді електрода з ГНсинт 
значно менша, ніж на електроді з ГНак. З отриманих ЦВА кривих також слідує, що 
на електродах з ГНсинт як процеси окиснення, так і відновлення протікають зі знач-
но вищими швидкостями, ніж на електроді з ГНак. Аналіз отриманих ЦВА кривих 
дозволяє припустити, що вплив сажі, що вводиться, найімовірніше, пов'язаний з 
відповідністю ії морфології і використаних порошків ГН. Враховуючи, що розряд-
ний процес залежить від площі контакту між електропровідною домішкою, 
активною речовиною і електролітом, відповідність форми і розмірів порошків ГНак 
і сажі PureBlack 205, та ГНсинт і сажі FS-5, дозволить отримати більш щільні суміші 
ГН–струмопровідна домішка і поліпшити ємність електроду.  

На тонких електродах (100 мкм) з використання методу пришвидшеного ім.-
пульсного розряду було встановлено, що коефіцієнт використання активної маси 
(К) єлектродов з ГНсинт. (+16% PureBlack 205) значно виший, ніж для єлектродів з 
ГНак. з такою же добавкою (рис. 1) 

Кращі показники кінетики і коефіцієнту використання, виявлені на тонких 
електродах з ГНсинт, мабуть, пов’язані з тим, що він має меншу ступінь криста-
лічності, ніж промисловий ГНак, а отже має більш високу структурну активність. 
Крім того, враховуючи той факт, що перенесення протонів в структурі активної 
речовини відбувається по міжшарових ланцюжках води, а ГНсинт, на відміну від 
ГНак, в своїй структурі містить міжшарову воду, швидкість перенесення протонів в 
даному електроді буде також вищою. 
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Рис. 1. Залежність коефіцієнта 
використання активної маси  

Ni(OH)2 різніх модифікацій від 
густини струму розряду 

Fig. 1. Dependence of the coefficient 
of using the active mass of the 

different modifications Ni(OH)2  from 
the discharge current density 

 
Висновки. Зниження вмісту струмопровідної домішки удвічі при введенні в 

електроди Ni(OH)2 різніх модифікацій вуглецевих композитів(НТР+сажа), пов'я-
зано з підвищенням провідності електроду за рахунок створення трирівневої сис-
теми провідності. Кращі показники кінетики, ємності та коефіцієнту використання 
активной маси, виявлені на електродах з ГНсинт з добавкою суміші (НТр:FS-5)=(5:3). 

1. Jayashree R.S., Kamath V. P., Subbanna G.N. The effect of crystalline on reversible discharge 
capacity of nickel hydroxide // J. Electrochem. Soc. – 2000. – Vol. 147, No 6. – P. 2029–2033. 

2. Катко В.А. Метод ускоренного импульсного разряда для оценки Ni(OH)2 как электрод-
ного материала щелочных аккумуляторов. Дис. на соиск. ст. к.т.н. – Днепропетровск, 
2009. – 130 с. 
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It is shown that the introduction of 8% carbon composite (CNT + soot), with the ratio of components in 
the composites (3: 5) and (5: 3), respectively, allows us to preserve the kinetics of the electrode processes of 
oxidation-reduction and the electrochemical capacity of electrodes Ni(OH)2 not worse than when introducing 
16% soot. It has been established that the synthesized α-Ni (OH) 2, which differs from the structure and degree 
of defect from GNac, shows the best kinetics, capacity and the coefficient of active mass use, regardless of the 
type of soot and composition of the composite (CNT + soot), which is more likely to be It is connected with its 
lower degree of crystallinity and the presence in the structure of interlayer water 
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Аморфні металеві сплави (АМС) – особливий клас прецизійних матеріалів, які 
відрізняються від кристалічних аналогів структурою, способом одержання, об-
ластю існування на температуро-часовій діаграмі та своїми фізико-хімічними влас-
тивостями [1]. Постійно зростає інтерес до аморфних металевих сплавів на основі 
заліза, нікелю та кобальту, які володіють кращими магнітними властивостями по-
рівняно з іншими сплавами. Також їхньою важливою характеристикою є підвище-
на корозійна тривкість у водних розчинах різного складу [2]. У аморфних сплавах 
відсутні межі зерен, лінійні дефекти типу дислокацій і кристалографічна анізотро-
пія, іншими словами, високолокалізовані області з надлишковою енергією. Ці 
особливості забезпечують унікальність корозійної й електрохімічної поведінки 
аморфних сплавів. Взаємодія Fe з водними розчинами відбувається через утворен-
ня поверхневих гідроксидів [3]: 

Fe + H2O → [FeOH]адс + H+ + e , 

які вступають в дальші перетворення та іонізуються: 
[FeOH]адс ↔ [FeOH+]адс + e ; 

FeOH+ + H+ → Fe2+ + H2O; 
Fe2+ → Fe3+ + e . 

Характер утворених продуктів залежать від складу водного розчину, в якому 
знаходиться залізний сплав.  

Електрохімічні дослідження стрічкових зразків аморфних металевих сплавів 
Fe78,5Ni1,0Mo0,5Si6,0B14,0, Fe82Nb2B14Gd2 (виготовлені і передані для дослідження з 
Інституту металофізики НАН України, м. Київ) із розрізненням контактної та зов-
нішньої поверхонь проведені методом циклічної вольтамперометрії (Jaissle Poten-
tiostat/Galvanostat IMP 88PC-R) в умовах циклічного сканування (швидкість 10, 20 
та 50 мВ/с) зовнішнього потенціалу з використанням триелектродної схеми. По-
тенціал (Екор.) та струм (ікор.) корозії визначали з поляризаційних кривих для кож-
ного циклу. Модифікацію АМС змінним магнітним полем здійснювали витриму-
ванням у змінному магнітному полі (ЗМП) частотою 50 Гц тривалістю 3 год. 

За результатами електрохімічних досліджень АМС Fe78,5Ni1,0Mo0,5Si6,0B14,0 
(табл. 1) у 0,05 н водному розчині H2SO4 методом циклічної вольтамперометрії в 
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Таблиця 1. Електрохімічні параметри корозії стрічки АМС Fe78,5Ni1,0Mo0,5Si6,0B14,0 залежно 
від кількості циклів сканування потенціалу (υрозг.=10 мВ/с) у 0,05 н водному розчині H2SO4 

Table 1. Elctrochemical parameters of corrosion of the amorphous metallic tape 
Fe78,5Ni1,0Mo0,5Si6,0B14,0 in dependence of potential scanning cycles (υ.=10 мВ/с)  

in 0,05 N H2SO4 aqueous solution 

Контактна поверхня Зовнішня поверхня 
№ циклу υрозг., мВ/с 

–Екор, В ікор·103, А/см2 –Екор, В ікор·103, А/см2 

1 0.48 3.59 0.49 23.63 
5 0.40 34.67 0.40 22.03 
10 

10 
0.39 134.59 0.39 29.05 

1 0.49 2.17 0.59 60.10 
5 0.41 66.39 0.41 53.35 
10 

20 
0.40 43.76 0.40 59.46 

1 0.47 8.78 0.50 20.54 
5 0.42 31.15 0.42 28.27 
10 

50 
0.41 22.88 0.41 64.03 

 
умовах примусового сканування потенціалу в інтервалі (–1,5 – 0,5) В неза-
лежно від швидкості розгортки потенціалу для обох поверхонь стрічки простежу-
ється зсув значень потенціалів корозії в анодний бік та деяке збільшення струмів 
корозії в основному контактної поверхні. 

На основі аналогічних досліджень АМС Fe82Nb2B14Gd2 у 0,05 н водному роз-
чині H2SO4 встановлено від’ємніші значення потенціалів корозії та їх незначний 
зсув у анодний бік та зниження струмів корозії в умовах циклічної вольтамперо-
метрії (рис. 1). 

Магнітні поля, в яких використовуються аморфні феромагнетики на основі 
заліза, викликають нестабільність їхніх магнітних, механічних та електрохімічних 
властивостей, пов'язаних з протіканням зворотних і незворотних процесів струк- 
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Рис. 1. Зміна потенціалів корозії Екор контактного (а) та зовнішнього (б) боків стрічки АМС 
Fe82Nb2B14Gd2 при різних швидкостях розгортки потенціалу 0,05 н водному розчині H2SO4 

Fig. 2. Change of corrosion potential Ecorr of contact (a) and external (b) sides of the amorphous 
metallic tape Fe82Nb2B14Gd2 at different rates of scanning potential in 0,05 N H2SO4 aqueous 

solution 
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Таблиця 2. Електрохімічні параметри корозії стрічки АМС Fe82Nb2B14Gd2 (вихідного зразка 
та попередньо витриманого у ЗМП протягом 3 годин) у 0,05 н водному розчині H2SO4 

залежно від кількості циклів сканування потенціалу (υ = 20 мВ/с) 

Table 2. Electrochemical parameters of corrosion of the amorphous metallic tape Fe82Nb2B14Gd2 
(for initial samples and previous kept in alternating magnetic field during 3 hours)  

in 0,05 N H2SO4 aqueous solution in dependence of potential scanning cycles (υ = 10 мВ/с) 

Вихідний зразок Витриманий у ЗМП 3 год 
Контактна поверхня Зовнішня поверхня Контактна поверхня Зовнішня поверхня 

№ 
цик-
лу -Екор, В 

ікор·103, 
А/см2 -Екор, В 

ікор·103, 
А/см2 -Екор, В 

ікор·103, 
А/см2 -Екор, В 

ікор·103, 
А/см2 

1 0.56 14.38 0.56 27.18 0.45 16.01 0.51 29.75 
5 0.52 59.83 0.52 37.59 0.54 39.85 0.53 32.75 
10 0.55 6.05 0.53 6.75 0.56 10.00 0.54 26.87 

 
турної релаксації. За результатами дослідження АМС Fe82Nb2B14Gd2 (табл. 2) після 
модифікації у ЗМП встановлено зсув потенціалів у анодний бік та зниження 
струмів корозії, тобто підвищення корозійної тривкості. 
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Аморфні сплави на основі Fe з додатками 14 ат. % В та 2 ат. % Nb є корозійно 
тривкими в агресивних середовищах. Висока міцність у поєднанні з корозійною 
стійкістю дозволяють використовувати такі аморфні сплави як конструкційні ма-
теріали [1]. Ця особливість аморфних металевих матеріалів поряд з каталітичною 
активністю в процесі електролізу води є підставою для використання їх в катодних 
реакціях виділення водню. 

Тому одним з першочергових завдань є дослідження впливу концентрації агре-
сивного середовища на корозійну стійкість АМС-електродів під час поляризації. 
Об’єктом дослідження були аморфні металеві сплави леговані рідкісноземельними 
металами (RE): Fe84Nb2B14, Fe82Nb2B14Y2, Fe82Nb2B14Gd2, Fe82Nb2B14Tb2 та 
Fe82Nb2B14Dy2 у вигляді стрічок з товщиною і шириною (20–25)10–6 м і 310–3 м, 
відповідно, отримані методом спінінгування розплаву [2]. Досліджені аморфні 
сплави виготовлені в Інституті металофізики НАН України. 

Самочинний процес розчинення-іонізації аморфних металевих сплавів систем 
Fe-Nb-B-RE досліджено методом потенціометрії в 1 M водному розчині КОН при 
температурах 288 К і 293 К, фіксуючи вільний потенціал поверхні (Е). Стабільне 
значення Еповерхні встановлюється з часом, тому вимірювання проводили протягом 
20 хв. Поведінку АМС – електродів в розчині оцінено за наступними параметрами 
наведеними в таблиці 1: початкове (Е0) та кінцеве (Екін) значення вільного потенці-
алу, їх різниця (∆Е) та швидкість зміни Е за 60 с.  
 

Таблиця 1. Результати хронопотенціометричного дослідження АМС-електродів  
у 1 М розчині КОН при температурах 288 К і 293 К 

Table 1. Results of chronopotentiometric study of AMА electrodes in 1 M KOH solution  
at temperatures 288 K and 293 K 

288 К 293 К 
Cклад АМС Е0, 

B 
Екін, 

B 
∆Е, 
B 

υ60∙104, 
B/c 

Е0, 
B 

Екін, 
B 

∆Е, 
B 

υ60∙104, 
B/c 

Fe84Nb2B14 -0.20 -0.26 0.06 1.67 -0.39 -0.66 0.27 1.67 
Fe82Nb2В14Y2 -0.24 -0.23 0.01 1.67 -0.27 -0.41 0.14 1.67 
Fe82Nb2B14Gd2 -0.24 -0.19 0.05 3.33 -0.30 -0.34 0.04 1.67 
Fe82Nb2B14Tb2 -0.19 -0.19 0.00 1.67 -0.24 -0.30 0.06 1.67 
Fe82Nb2B14Dy2 -0.27 -0.18 0.09 1.67 -0.29 -0.38 0.09 1.67 
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Рис. 1. Встановлення потенціалу АМС-електродів: 1 – Fe84Nb2B14, 2 – Fe82Nb2B14Y2,  
3 – Fe82Nb2B14Gd2, 4 – Fe82Nb2B14Tb2, 5 – Fe82Nb2B14Dy2 з часом у 1 M розчині КОН  

при температурах 288 К (а), 293 К (б) 

Fig. 1. Establishing of the potential of AMA electrodes: 1 – Fe84Nb2B14, 2 – Fe82Nb2B14Y2,  
3 – Fe82Nb2B14Gd2, 4 – Fe82Nb2B14Tb2, 5 – Fe82Nb2B14Dy2 over time, in 1 M KOH solution  

at temperatures 288 К (а), 293 К (b) 
 

З отриманих результатів (табл. 1, рис. 1) видно, що легування RE сплаву 
Fe84Nb2B14 збільшує значення вільного потенціалу, тобто покращує корозійну 
тривкість у даному середовищі. Збільшення температури розчину приводить до ак-
тивації процесів розчинення АМС-електродів, що відбивається на значеннях елек-
тродних потенціалів. Визначені ΔЕ ~ (0,04÷0,14) В дозволяють припускати високу 
стабільність в часі легованих АМС у водному розчині КОН даної концентрації при 
температурi 293 К. 
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Поєднанням властивостей поліаніліну (ПАн) і речовин різної природи, особиво 
природних мінералів (ПМ), створюють гібридні композити (ГК), які набувають 
при цьому ряд відмінних від вихідних компонентів властивостей серед яких пито-
ма електропровідність. Серед ПМ, які використовують для синтезу ГК найбільш 
поширеними є філосілікати три- та двошарової структури, як от монтморилоніт, 
каолініт (Кт) чи каолін (Кн) [1]. Природні ресурси України багаті каоліном, який 
інколи відповідає структурі каолініту, однак ці мінерали, практично не досліджу-
ють вітчизняні науковці-хіміки для створення ГК з електропровідними полімерами 
(ЕПП). Завдяки високій гідрофільності ПМ зумовленої наявністю поверхневих гід-
роксильних –O–H (силанольних Si–OН) груп, які сприяють утворенню водневих 
зв’язків з макромолекулами ЕПП, що поліпшує сумісність компонентів в компо-
зитних матеріалах. Природа та структура ПМ сприяє їхньому легкому диспергу-
ванню у воді та водних розчинах різних кислот, які зазвичай використовують як 
середовище для синтезу композитів на основі ПМ і ЕПП. 

Мета нашої роботи полягала в синтезі композитних матеріалів на основі као-
лініту та поліаніліну (Кт/ПАн) окисненням аніліну (Ан) амоній пероксодисуль-
фатом (АПС) in situ у водних розчинах H2SO4 за наявності колоїдних дисперсій Кт, 
дослідження їхньої структури та електропровідності.  

 
Таблиця 1. Маси компонентів при синтезі зразків композитів Кт/ПАн 

Table 1. The mass of the components in the synthesis the samples composites Kt/PAn 

Зразок m(АнСт), г m(АПС), г m (Кт), г 
ПАн 2,863 4,563 – 

Кт/ПАн (1) 2,863 4,563 0,125 
Кт/ПАн (2) 2,672 4,291 0,250 
Кт/ПАн (3) 2,290 3,677 0,500 
Кт/ПАн (4) 1,909 3,065 0,750 
Кт/ПАн (5) 1,526 2,452 1,000 
Кт/ПАн (6) 1,526 2,452 2,000 
Кт/ПАн (7) 1,526 2,452 5,000 
Кт/ПАн (8) 1,526 2,452 8,000 
Кт/ПАн (9) 1,526 2,452 10,000 
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Для синтезу Кт/ПАн використовували різні кількості Ан, співвідношення 
Ан : АПС становило 1 : 1, вміст Кт змінювали в широких межах (див. табл. 1). Для 
запобігання утворення поліаніліну в реакційному розчині поза поверхнею Кт було 
значно збільшено вміст Кт в реакційній суміші і, відповідно, в утворених компози-
тах (див. табл. 1, зразки Кт/ПАн (6) – Кт/ПАн (9)). Отримані таким чином компо-
зити за високих вмістів Кт являли собою фактично каолініт, поверхня частинок 
якого модифікована поліаніліном (зразки Кт/ПАн (6) – Кт/ПАн (9) (див. табл., 
зразки 1 і 2).  

Готові зразки досліджували за допомогою рентгенівського (Дрон-4) та інфра-
червоного з Фурє (ІЧ-ФП) перетворенням (Nicolet IS10) аналізів. Питому електро-
провідність зразків ПАн, композитів Кт/ПАн та Кт визначали при 20оС за мето-
дикою [2].  

Поліанілін у формі емеральдинової солі будь-яких кислот володіє електронною 
провідністю [2]. З результатів визначення питомої електропровідності () отрима-
них зразків (див. табл. 2) видно, що електропровідність досліджених зразків змен-
шується зі збільшенням вмісту Кт в композитах – від зразка Кт/ПАн (2) і аж до 
зразка Кт/ПАн (8), зразок Кт/ПАн (9) не є електропровідним. Таке зменшення пи-
томої електропровідності зумовлено зменшенням вмісту електропровідного ком-
понента ПАн та ізолюючим впливом частинок Кт ((Кт) = 0,00006 Смꞏсм–1).  

 
Таблиця 2. Питома електропровідність зразків ПАн та композитів Кт/ПАн 

Table 2. Electrical conductivity of the samples of PAn and composite Kt/PAn 

Зразок  (Смꞏсм-1) 
ПАн 0,052 

Кт/ПАн (1) 0,069 
Кт/ПАн (2) 0,096 
Кт/ПАн (3) 0,049 
Кт/ПАн (4) 0,024 
Кт/ПАн (5) 0,007 
Кт/ПАн (6) 0,0009 
Кт/ПАн (7) 0,0006 
Кт/ПАн (8) 0,0004 
Кт/ПАн (9) – 

 
Як видно з табл. 2, найвищим значенням електропровідності серед всіх зразків, 

включаючи і ПАн, володіє зразок композиту Кт/ПАн (2), для синтезу якого було 
використано масове співвідношення між компонентами Кт : Ан = 1 : 7. Зі збіль-
шенням вмісту Кт у синтезованих композитах електропровідність отриманих зраз-
ків зменшується. Значення електропровідності зразка Кт/ПАн (5) є у 13,5 разів 
меншим стосовно зразка Кт/ПАн (2). Зразок Кт/ПАн (9), для синтезу якого було 
використано співвідношення Кт : Ан  = 10 : 1 – неелектропровідний.  

Електропровідність, отриманих нами композитів з вмістом Кт 0,250 і 0,500 г, є 
на порядок вищою від значень електропровідностей отриманих авторами праці [3], 
що очевидно зумовлено значно меншим розміром частинок ПМ. 
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Очевидно, що ПАн знаходиться на поверхні полідисперсних частинок каолі-
ніту у виді тонких плівок. Частинки ПАн, нанесені на поверхню ПМ у виді плівок, 
зазвичай, мають гранульну нанорозмірну морфологію подібно як і ПАн, отри-
маний в розчинах різних кислот [4]. 

Вищі значення питомої електропровідності зразків Кт/ПАн (1), Кт/ПАн (2) та 
Кт/ПАн (3) можуть бути зумовлені перколяційним ефектом [5]. 

Композити Кт/ПАн  з високою електропровідністю можуть бути використані як 
компоненти електрореологічних систем [6]. 

Результати дослідження показують, що поєднання властивостей каолініту та 
поліаніліну призводить до утворення органічно-неорганічних та неорганічно-орга-
нічних композиційних матеріалів з регульованою електропровідністю. 
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Наноструктуровані осади металів на поверхні кремнію дають змогу модифіку-
вати останню з наданням їй антивідбивних властивостей. Такі поверхні суттєво 
підвищують ефективність перетворення світла в електрику, що використовується в 
фото- та наноелектроніці [1]. Одним із перспективних методів такої модифікації є 
метод гальванічного заміщення, який характеризується  широкими можливостями 
впливу на морфологію осаджуваного наноструктурованого металу [2–6]. Однак, 
спонтанність процесу ускладнює одержання наночастинок із заданими геометрією 
та розподілом за розмірами. Тому доцільним є встановлення основних параметрів 
на зазначені характеристики. Мета роботи – вивчення закономірностей процесу 
гальванічного заміщення для одержання наноструктурованих осадів срібла на 
кремнієву підкладку у водних розчинах та в середовищі DMF.  

Середовище органічних апротонних розчинників сприяє формуванню сферо-
подібних частинок металу та 2D заповненню ними поверхні кремнію під час галь-
ванічного заміщення, а також запобігає проходженню побічних процесів [3]. Це 
забезпечує рівномірний розподіл наночастинок срібла на поверхні підкладки.  

Показано, що за гальванічного заміщення срібла на кремнії (див. табл.) з розчи-
нів ціанокомплексу у DMF характерно утворення дискретних частинок сферичної 
форми з невеликим діапазоном розмірів (60…80 нм) та з рівномірним розподілом 
їх на поверхні кремнієвої підкладки (рис. 1, а). За відновлення срібла з розчинів 
AgNO3 (див. табл.) спостерігається формування наночастинок срібла значно біль-
ших за розмірами (80…200 нм) (рис. 1, б).  

З’ясовано, що за відновлення металів з ціанідних комплексів, висока стійкість 
яких спричиняє значну катодну поляризацію, спостерігається тенденція до утво-
рення наночастинок до 100 нм з відносно невеликим діапазоном їх розмірів. У роз-
чинах сольватованих іонів [Ag(DMF)n]

+ катодна поляризація мала, тому навіть по-
верхневі комплекси на зародках срібла не запобігають 3D росту осаду. Окрім того, 
у таких розчинах Е0 = 2 В, тоді як у розчинах ціанокомплексу – (–0,31)–(–1,2) = 
 

Таблиця 1. Умови формування наноструктурованого осаду срібла на  
поверхні кремнію за температури 20°С 

Table 1. Conditions for the formation of nanostructured silver sediment on the surface  
of silicon at a temperature of 20°С 

Склад розчину Тривалість процесу, с Розмір частинок, нм 

0,1 М AgNO3 60   80…200 

0,1M (NH4)[Ag(CN)2] 60  60..80 

0,01М (NH4)[Ag(CN)2] 30  80…120 

0,01М (NH4)[Ag(CN)2] 30  100…250 
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Рис. 1. СEM-зображення поверхні кремнію з наночастинками срібла, осадженими з 
розчинів 0,1 M (NH4)[Ag(CN)2] (a) та 0, 1M AgNO3 (б) у DMF та відповідні гістограми 

розподілу їх за розмірами (в, г) 

Fig. 1. SEM images of silicon surfaces with silver nanoparticles deposited from solutions of 0.1 M 
(NH4)[Ag(CN)2] (a) and 0,1 M AgNO3 (b) in DMF and histograms of their size distribution (c, d) 

 

=0,89 В. Притому для срібла характерно формування дискретних частинок. Отже, 
модифікацію кремнію наночастинками срібла доцільно проводити гальванічним 
заміщенням у розчинах стійких комплексних сполук Арґентуму. 

Порівнюючи СEM-зображення срібла, сформованого на поверхні кремнію з 
водних та диметилформамідних розчинів комплексної солі (NH4)[Ag(CN)2], спос-
терігаємо суттєві відмінності. У водних розчинах формуються частинки значно 
більших розмірів ніж у середовищі органічних апротонних розчинників з великим 
діапазоном їх розмірів – від декількох десятків нанометрів до 200 нм (рис. 2, a). 
Водночас під час відновлення срібла у середовищі DMF утворюються дискретні 
наночастинки  осаду (100 нм), але з рівномірним розподілом по поверхні кремнію 
та високою щільністю її заповнення (рис. 2, б). Така відмінність може бути зумов-
лена високою електродонорністю молекул диметилформаміду, які адсорбуються 
на поверхні частинок нанорозмірного осаду, утворюючи поверхневі комплекси 
Ag+�:DMF, які блокують їх та запобігають подальшому росту й агломерації [4]. 
Це сприяє утворенню нових зародків срібла та поступовому й рівномірному за-
повненню поверхні кремнію. 

a / а б / b 

в / с г / d 
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Рис. 2. CEM-зображення поверхні кремнію з осадженим сріблом гальванічним 
заміщенням з 0,01М (NH4)[Ag(CN)2] водних (a)  і DMF (б) розчинів  

Fig. 2. SEM images of a silicon surface with silver deposited by galvanic replacement from 
 0,01 M (NH4)[Ag(CN)2] aqueous (a) and DMF (b) solutions 

 
Отже, для забезпечення формування наночастинок срібла, рівномірно розпо-

ділених на поверхні кремнію та запобігання проходження побічних процесів галь-
ванічне заміщення доцільно проводити в середовищі органічних апротонних роз-
чинників.  
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Nanostructured silver sediments were applied to the silicon surface by galvanic replacement. The 
conditions of the process are established, in which micro and nanosized silver particles are formed in aqueous 
solutions and the environment of organic aprotic solvents. The influence of temperature, duration of deposition 
on the morphology of the modified surface and their size distribution, as well as the nature of the solvent on the 
course of the galvanic replacement reaction have been studied. 
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Нанохімія колоїдних розчинів металів як матеріалів для каталізаторів хімічного 
синтезу та антимікробних препаратів широкого спектру дії в останнє десятиліття 
розвивається у таких основних напрямах: 1) “зелений” синтез; 2) керований вплив 
на формування геометрії наночастинок, які визначають їх функціональні властиво-
сті. Перший напрям охоплює використання прекурсорів природного походження 
[1, 2], другий – комплекс умов, за яких здійснимий синтез частинок металу заданої 
геометрії [1-3]. Вони базуються переважно на реакціях хімічного відновлення, що 
є багатофакторним і складним у керуванні процесом. Окрім того, хімічний синтез 
не завжди забезпечує відповідну чистоту колоїдних розчинів наночастинок, ос-
кільки містить продукти окиснення відновника та аніони солі металу. Електрохі-
мічний синтез дає змогу мінімізувати кількість прекурсорів, а також запобігти 
утворення побічних продуктів, а головне – поєднує критерії “зелених” технологій 
та керованого формування наночастинок [4, 5]. Відтак його можна вважати альтер-
нативним до хімічного. Зважаючи на актуальність такого питання, мета роботи – 
вивчити процес електрохімічного формування наночастинок срібла залежно від 
природи поверхнево-активних речовин (ПАР). 

Електрохімічний синтез колоїдних розчинів наночастинок срібла проводили за 
реверсного струму та використання розчинних срібних анодів за присутності ПАР, 
які виконували функцію стабілізаторів: 1) натрію поліакрилату (NaPa), 2) рамно-
ліпіду (RL) та 3) рамноліпідного біокомплексу (RBС). NaPa – синтетичний полі-
мерний стабілізатор, RL і RBС – продукти мікробного походження [6]. Показано, 
що максимуми поглинання колоїдних розчинів наночастинок срібла суттєво зале-
жать від природи стабілізатора (див. табл.).  

Відповідно до результатів трансмісійної електронної мікроскопії (ТЕМ) у роз-
чинах наночастинок срібла, стабілізованих NaPa, спостерігається більший розкид  
 

Таблиця. Максимуми УФ-В спектрів поглинання та розміри електрохімічно 
синтезованих наночастинок срібла у розчинах NaPa, RL, RBС 

Table. Maximums of UV-V absorption spectra and sizes of electrochemically synthesized 
silver nanoparticles in NaPa, RL, RBС solutions 

Стабілізатор max, nm (після електролізу) max, nm (через 7 діб) , nm  

NaPa 526 637 < 30 
RL 427 без змін < 25 

RBС 428 без змін < 25 
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Рис. 1. ТЕМ-зображення наночастинок срібла, електрохімічно одержаних з розчинів  
4 гꞏл–1 NaPa (а) і RL (б). U = 6 В, t = 50oC,  = 20 хв 

Fig. 1. TEM images of silver nanoparticles electrochemically synthesized from solutions  
4 gꞏl–1 NaPa (a) and RL (b). U = 6 V, t = 50oC,  = 20 min 

 
за розмірами, тоді як за стабілізації RL – тенденція до рівномірності (рис. 1). Про-
те, таку різницю у розмірах не можна вважати головною причиною відмінності у 
спектрах поглинання та значеннях максимумів (таблиця). Вірогідно, певний вплив 
має будова молекули стабілізатора. Будова полімерного поліакрилату зумовлює 
стабілізацію наночастинок з одночасною їх локалізацію, тобто своєрідною агломе-
рацією (рис. 2, а). Стабілізація значно меншими молекулами RL і RBС зумовлює 
симетричну конфігурацію (рис. 2, б), що дає змогу для рівномірного розподілу 
частинок у колоїдному розчині та призводить до поглинання світла за менших зна-
чень довжин хвиль (рис. 3). 

   

Рис. 2. Схема стабілізації 
наночастинок срібла  

аніоном поліакрилату (а) та 
 RL, RBС (б) 

Fig. 2. Scheme of stabilization  
of silver nanoparticles by  
anion of polyacrylate (a)  

and RL, RBС (b) 

Встановлено, що впродовж електролізу приріст значення максимуму є сталим 
протягом тривалого часу для RL і RBС (рис. 3, а), що свідчить про стабільність 
процесів анодного розчинення срібла, відновлення йонів Арґентуму та 
формування стабілізованих нанокластерів і наночастинок. Значення максимумів у 
розчинах NaPa (рис. 3, б) зсуваються у довгохвильову область, що можна пояснити 
агломерацією, як зазначено вище. Такий зсув спостерігається також за тривалого 
зберігання колоїдних розчинів з NaPa, тоді як дл RL і RBС таке не характерно. 

Показано, що з підвищенням концентрації стабілізатора (NaPa, RL і RBС) 
швидкість процесу формування колоїдних розчинів наночастинок срібла суттєво 
зростає, що зумовлено, насамперед, збільшенням швидкості розчинення анодів.  

a / а б / b 

a / а б / b
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Рис. 3. УФ-В спектри розчинів RL (а) і NaPa (b) впродовж електролізу 

Fig. 3. UV-Vis spectra of RL (a) and NaPa (b) solutions during electrolysis 
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The method of electrochemical synthesis of colloidal solutions is proposed for using soluble anodes and 
reverse current. It has been established, a polymeric stabilizer (polyacrylate) causes higher values of maximum 
in absorption spectra in comparison with monomeric molecules (rhamnolipids) and provides an explanation for 
this. It is shown that the size of silver particles does not exceed 30 nm, and most of them is up to 5 ... 15 nm. 
As the stabilizer concentration increases, the speed of the synthesis of solutions of silver nanoparticles 
increases, which is due to the acceleration of dissolution of the anodes.The speed of synthesis of solutions of 
silver nanoparticles increases with the concentration of the stabilizer, which is due to the acceleration of 
dissolution of the anodes. 

Key words: electrolysis, silver nanoparticles, colloid solutions, polyacrylate, rhamnolipid.  
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В останнє десятиріччя особлива увага приділяється “зеленим” синтезам колоїд-
них розчинів наночастинок срібла (AgNPs), які базуються на використанні неток-
сичних відновників і стабілізаторів [1]. Один із його перспективних напрямів – 
електроліз [2-4]. Зважаючи на малу кількість робіт з такого методу, на сьогодні 
практично нема експериментальної бази для створення теоретичних основ впливу 
умов електролізу на геометрію нананочастинок. Тому, метою роботи було дослід-
ження залежності розмірів наночастинок срібла та швидкості їх формування за 
використання розчинних анодів за реверсного струму в розчинах поверхнево ак-
тивної речовини (ПАР) натрію поліакрилату (NaPa). Останній широко використо-
вують як ефективний полімерний стабілізатор у хімічному синтезі AgNPs [5], тоді 
як в електрохімічному – його ефективність не вивчали.  

Електрохімічний синтез проводили за U = const = 6 В, тривалості реверсу 1 с, 
концентрації NaPa (М = 2000) від 1 до 40 гꞏл–1 в діапазоні  температур 30…60оС.  

За зазначених умов утворюються розчини, які мають назву “синього срібла” 
[5]. Показано, що впродовж електролізу спостерігається тенденція до незначного 
зсуву максимуму поглинання (502 нм) в довгохвильову область (рис. 1, а). Це 
  

  

Рис. 1. УФ-В спектри розчинів NaPa впродовж електролізу (а) та швидкість формування 
наночастинок срібла в часі залежно від концентрації стабілізатора (б) 

Fig. 1. UV-Vis spectra of NaPa solutions during electrolysis (a) and the rate of formation of  
silver nanoparticles in time, depending on the concentration of the stabilizer (b) 

a / а 

б / b
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можна пояснити формуванням нанокластерів Agn
+ чи Agm (плече за 340–360 нм), 

які з часом відновлюються (катіонні кластери) та агломеруються у наночастинки. 
Встановлено, що приріст оптичної густини максимуму поглинання за 505…530 

нм практично лінійний у часі (рис. 1, б), що тотожно лінійному збільшенню вмісту 
наночастинок у розчині. Це вказує на стабільність таких послідовних стадій  за-
гального процесу формування стабілізованих наночастинок срібла: 1) анодне роз-
чинення з утворенням комплексів йону Арґентуму з аніоном поліакрилату; 2) від-
новлення Ag+ до Agатом; 3) утворення нанокластерів Agm з Agатом; 4) агломерація 
нанокластерів Agm у стабілізовані наночастинки AgNPs. Притім суттєвий вплив на 
швидкість одержання наночастинок має концентрація NaPa (рис. 1, б). Так, з під-
вищенням концентрації ПАР вдвічі швидкість формування наночастинок зростає в 
три-чотири рази. Це можна пояснити такими чинниками: зростанням провідності 
розчину; прискоренням анодного розчинення срібла; запобіганням зворотного до 
процесу відновлення – анодного розчинення адатомів Арґентуму та адсорбованих 
на поверхні електрода нанокластерів у період зворотного струму.  

Попередні результати досліджень дають підстави вважати, що електрохімічно 
утворені AgNPs в розчинах NaPa є сферичними (рис. 2). Переважна більшість має 
діаметр менше 10 нм. Наявні також частинки з діаметром 20…30 нм, проте їх 
частка невелика. Кореляції між максимумами спектрів поглинання та розмірами 
наночастинок, їх розподілом не спостерігається. Це, можливо, зумовлено особли-
вістю аніонного стабілізатора Ра, який спричиняє “локалізацію” AgNPs у ланках 
полімерного ланцюга. Останнім також пояснюється стабільність одержаних роз-
чинів протягом тривалого зберігання. 

У досліджуваному діапазоні температур не спостерігається чіткої закономір-
ності впливу цього чинника на процес електрохімічного одержання AgNPs та на їх 
геометрію. Так, з підвищенням температури від 30 до 40оС швидкість процесу 
стрімко зростає, тоді як за 50 і 60оС вона практично однакова (рис. 3). Це, віро-
гідно, зумовлено різним впливом температурного фактора на окремі стадії форму-
вання розчинів стабілізованих наночастинок.   

 

      

Рис. 2. ТЕМ зображення наночастинок срібла, електрохімічно одержаних  
з розчинів 4 гꞏл-1 NaPa. U = 6 В, t = 50 oC,  = 20 хв  

Fig. 2. TEM images of silver nanoparticles electrochemically synthesized from  
solutions 4 gꞏl-1 NaPa. U = 6 V, t = 50 oC,  = 20 min 

a / а б / b
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Рис. 3. УФ-В спектри розчинів 
NaPa (4 гꞏл-1) після електролізу 

впродовж 20 хв в інтервалі 
температур 30…60оС 

Fig. 3. UV-Vis spectra of NaPa 
 (4 gꞏl-1) solutions after 

electrolysis during 20 min  
in the temperature range  

30.. 60°C 

 
Отже, під час електролізу з розчинними анодами за реверсного струму в 

розчинах NaPa формуються сферичні наночастинки розміром до 30 нм. 
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Серед сучасних методів модифікації поверхні наноструктурами гальванічне 

заміщення розглядають як один із ефективних в аспекті одержання нових матеріа-
лів і нанесення металевих плівок або підшару під гальванічні покриття. Як поверх-
ню (підкладку-відновник) використовують метали з від’ємними значеннями стан-
дартних електродних потенціалів – маґній, алюміній, нікель, кобальт [1–3], додат-
ними – мідь, срібло [4, 5], а також напівпровідники – кремній, ґерманій [6]. За 
електрохімічним механізмом на такій поверхні формується осад металу з додатні-
шим стандартним потенціалом (Сu, Ag,  Au, Pd, Pt) за рахунок “генерованих” елек-
тронів на мікроанодах. Проте швидкість таких реакцій і відповідно модифікація 
поверхні є багатофакторним процесом і  залежать від ряду чинників. Це ускладнює 
кероване формування осаду, зокрема геометрії структурних його частинок. Тому 
актуальним є вивчення залежностей морфології осаджуваного металу на поверхню 
напівпровідникової та металевої підкладки від основних факторів процесу галь-
ванічного заміщення. 

Метою роботи було дослідження впливу природи підкладки, складу розчину, 
тривалості процесу на модифікацію поверхні алюмінію та кремнію наноструктуро-
ваними осадами міді, срібла, золота та нікелю.  

Особливістю відновлення металів на алюмінієвій та кремнієвій підкладках є 
наявність щільної оксидної плівки, що ускладнює рівномірний розподіл і щіль-
ність мікроелектродних ділянок. Тому, гальванічне заміщення на поверхні алю-
мінію та кремнію доцільно здійснювати у присутності  флюорид-іонів. 

Встановлено, що головною умовою формування наноструктурованого осаду 
аналогічно з електролізом є висока катодна поляризація. Це показано на прикладі 
використання комплексів відновлювальних металів ([Ag(CN)2]

–, [Ag(NH3)2]
+,  

[Ag(SC(NH2)2)2]
+, [AuCl4]

–, [Cu(P2O7)2]
6–, [Ni(NH3)6]

2+) та середовища органічних 
апротонних розчинників (DMSO та DMF).  

У досліджуваних розчинах за низьких концентрацій комплексів на поверхні 
алюмінію формуються осади з рівномірним розподілом субмікронних і нанороз-
мірних частинок металів (рис. 1) та доброю адгезією. У розчині аміакатного комп-
лексу (Кн = 6,25·10–8) формується дендритний осад (рис. 1, а), тоді як у тіокарба-
мідному (Кн = 5·10–12) за аналогічних умов – осад із сферичних нанорозмірних 
частинок (рис. 1, б).  

За відновлення металів на поверхні кремнію із комплексних іонів – [Ag(CN)2]
–

(Кн = 8ꞏ10–22) та [AuCl4]
– (Кн = 1ꞏ10–19), висока стійкість яких спричиняє значну 

катодну поляризацію, спостерігається тенденція до утворення наночастинок до 
100 нм з відносно невеликим діапазоном їх розмірів. Для срібла характерно фор-
мування дискретних частинок (рис. 2, а), для золота – наноструктурованих пору-
ватих плівок (рис. 2, б).  
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Рис. 1. СЕМ зображення поверхні алюмінію зі сріблом (а, б), нікелем (в) та  
міддю(г) осадженими гальванічним заміщенням із розчинів [Ag(NH3)2]

+ (а), 
[Ag(SC(NH2)2)2]

+ (б), [Ni(NH3)6]
2+ (в), [Cu(P2O7)2]

6– (г) 

Fig. 1. SEM images of the surface of with silver (а, b), nickel (с) and copper (d)  
sediments by galvanic replacement in solution [Ag(NH3)2]

+ (а), [Ag(SC(NH2)2)2]
+ (b),  

[Ni(NH3)6]
2+ (с), [Cu(P2O7)2]

6– (d) 
 

Отже, зі збільшенням стійкості комплексів, що тотожно зміщенню стандартно-
го електродного потенціалу у від’ємніші значення, спостерігається тенденція до 
зменшення розмірів частинок металу, що сприяє модифікації поверхні алюмінію 
та кремнію наноструктурованими осадами.  

Показано, що тривалість гальванічного заміщення впливає на щільність запов-
нення поверхні підкладки. Тому вона є фактором формування осаду з дискретних 
частинок чи плівкового з доброю адгезією до  підкладки. Зі зменшенням концерн-
трації комплексу в розчині, підвищенням їх стійкості та зменшенням тривалості 
процесу спостерігається тенденція до зменшення розміру частинок відновлюва-
ного металу до100…70 нм. 

Встановлено, що в середовищі органічних апротонних розчинників гальванічне 
заміщення проходить без побічних процесів. Це сприяє формуванню наночастинок 
однорідних за розмірами та рівномірності їх розподілу на поверхні (рис .2).  

Окрім того, високодонорні властивості таких розчинників зумовлюють утво-
рення поверхневих комплексів на зародках відновлених металів, що також пози-
тивно впливає на наноструктурність осаду. 

 

a / а б / b 

в / с г / d 
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Рис. 2. SEM-зображення поверхні кремнію з осадженими сріблом (a), золотом (б) 
гальванічним заміщенням з 0,1M (NH4)[Ag(CN)2] у DMF (a) та 0,004M H[AuCl4] у DMSO (б) 

Fig. 2. SEM images silica surface with  sediments silver (a), gold (b) by galvanic replasment  with 
0,1M (NH4)[Ag(CN)2] in DMF (a) and 0,004M H[AuCl4] in DMSO (b) 
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Аморфні металеві сплави (АМС) – це матеріали спеціального призначення, які 
характеризуються унікальними фізико-хімічними властивостями. Більшість лего-
ваних аморфних сплавів мають високу корозійну стійкість, що перевищує на де-
кілька порядків стійкість нержавіючих сталей. Аморфні стрічкові сплави на основі 
кобальту використовуються в серійних виробництвах телевізійної техніки, прила-
добудуванні. Останні розробки стосуються проблеми створення АМС з підвище-
ною каталітичною активністю, зокрема, в процесах доокиснення шкідливих про-
мислових викидів. Однак властивості сплавів та можливості їх практичного засто-
сування визначаються, в першу чергу, структурою та елементним складом. Так, 
АМС на основі феруму та кобальту з близькою до нуля магнітострикцією, висо-
кою початковою магнітною проникністю і надзвичайно низьким рівнем її втрат, є 
конструкційними матеріалами для виробів електронної та електротехніки. Виго-
товлення пристроїв електронно-променевих приладів з магнітної стрічки дозволяє 
збільшити їх ефективність з одночасним зменшенням розміру та маси. 

Розширення сфер використання АМС зумовлює необхідність оцінки впливу 
складу агресивного середовища на зміну їх корозійної стійкості. Комплексне вив-
чення хімічної активності аморфних сплавів типу Co-Si-B з різними додатками 
визначає доцільність їх експлуатації в різних областях техніки і є актуальною як 
науковою, так і прикладною проблемою. 

Досліджено корозійні властивості найбільш розповсюджених аморфних спла-
вів на базі кобальту наступного складу (ат. %): Co72Si18B10, Co69Cr3Si18B10, 
Co75,5Fe4,6Si6B16,7, Co65,5Fe3,5Cr3Si18B10. Корозія зразків АМС досліджувалась елек-
трохімічно у 0,3% водному розчині NaCl відносно насиченого хлоридсрібного 
електроду. Для дослідження були вибрані аморфні сплави у вигляді стрічки тов-
щиною 40 мкм, шириною 20 мм з площею контактуючої поверхні 0,15 см2, 
допоміжний електрод  платиновий. Поляризація електроду відбувалася в межах 
–1,5…+1,0 В, при швидкості розгортки потенціалу 50 мВ/с. 

Як відомо, легування металевих сповів перехідними металами приводить до 
суттєвого підвищення їх корозійної тривкості в агресивних середовищах. Як видно 
із результатів наведених в таблиці, легування АМС лише одним перехідним ме-
талом, зокрема, Cr або Fe не приводить до підвищення корозійної тривкості. 
Потенціал корозії (Eкор) усіх АМС після 100-секундної поляризації електродів є 
незмінним та становить –0,58 В. Внаслідок довготривалої поляризації (500 с) зна-
чення Eкор електродів Co69Cr3Si18B10  та Co75,5Fe4,6Si6B16,7 зсувається в катодний бік 
порівняно з Co72Si18B10 та становлять –(0,64…0,68) В. Особливу увагу привертають 
струми корозії (Iкор) при стосекундній поляризації електроду, значення, яких зрос-
тають (таблиця) у 30 та 40 разів для сплавів Co75,5Fe4,6Si6B16,7 та Co69Cr3Si18B10, від- 
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Таблиця. Корозійні характеристики АМС в 0,3 % водному розчині NaCl 

Table. Corrosion characteristics of AMA in 0,3 %  solution NaCl 

Co72Si18B10 Co69Cr3Si18B10 Co75,5Fe4,6Si6B16,7 Co65,5Fe3,5Cr3Si18B10 
Час, с  

Eкор, B 
Iкор·106 

A/cм2 
Eкор, B 

Iкор·106 

A/cм2 
Eкор, B 

Iкор·106 

A/cм2 
Eкор, B 

Iкор·106 

A/cм2 
100 -0,58 0,28 -0,58 10,89 -0,58 8,10 -0,589 0,02 
200 -0,561 0,18 -0,66 22,09 -0,79 11,08 -0,584 0,06 
300 -0,574 0,15 -0,64 18,93 -0,68 26,78 -0,577 0,05 
400 -0,579 0,15 -0,64 14,63 -0,67 14,43 -0,590 0,04 
500 -0,594 0,19 -0,64 17,79 -0,68 32,91 -0,587 0,02 
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Рис. Залежність швидкості окиснення 
АМС від часу електрохімічної реакції 

в 0,3 % розчині NaCl  

Fig. Dependence of the oxidation rate of 
AMA from the time of the 

electrochemical reaction in an aqueous 
0.3% solution of NaCl 

 

1 – Co72Si18B10, 2 – Co69Cr3Si18B10,  
3 – Co75,5Fe4,6Si6B16,7,  

4 – Co65,5Fe3,5Cr3Si18B10 

 
повідно. Однак, сумісна присутність Cr та Fe приводить до зниження струмів ко-
розії у 14 разів. Слід зауважити, що поляризація електродів в межах –1,5…+1,0 В в 
часовому діапазоні 500 с приводить до росту значень струмів корозії електродів із 
сплавів легованих Cr або Fe, за відсутності легуючих металів значення Iкор змен-
шуються, а при наявності одночасно обох – залишаються незмінними. На рисунку 
наведено залежність коефіцієнта b рівняння Тафеля від часу електрохімічної реак-
ції. Видно, що легування обома перехідними металами приводить до підвищення 
та стабілізації швидкості окиснення АМС.  

Отже, аморфні сплави системи Co-Si-B-Me володіють високою корозійною 
тривкістю в 0,3 % розчині NaCl. Проте введення Cr або Fe як легуючих добавок 
може суттєво змінити величини струмів корозії таких АМС. 
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CORROSION PROPERTIES OF COBALT-BASED AMORPHOUS ALLOYS  
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Amorphous alloys of Co-Si-B-Me system have high corrosion resistance in 0.3% solution of NaCl. Doped 
of AMA with only one metal, Cr or Fe, leads to an increase in the values of corrosion currents at 30–40 times, 
and the co-presence of Cr and Fe results in a decreasing of corrosion currents at 14 times compared to the 
Co72Si18B10 alloy. Doping with both transition metals leads to an increase and stabilization of the oxidation rate 
of AMA. 
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