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ÒÅÐÌÎÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÔÀÊÒÎÐÛ 
È ÝËÅÊÒÐÎÊÀÒÀËÈÒÈ×ÅÑÊÀß ÀÊÒÈÂÍÎÑÒÜ 
ÒÐÎÉÍÛÕ ÄÈÑÏÅÐÑÍÛÕ ÑÏËÀÂÎÂ Ni-Cr-Cd

Ïîêàçàíî âëèÿíèå ýíòàëüïèéíîãî, ýíòðîïèéíîãî ôàêòîðîâ, èçìåíåíèÿ 
ýíåðãèè Ãèááñà, à òàêæå ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ Ni, Cr è Cd íà ýëåêòðîêà-
òàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü òðîéíûõ äèñïåðñíûõ ñïëàâîâ Ni-Cr-Cd. Óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî íàëè÷èå ìàêñèìóìà ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñïëàâîâ 
Ni-Cr-Cd ïðè èçìåíåíèè ñîäåðæàíèÿ êàäìèÿ îáóñëîâëåíî ïðîòèâîïîëîæ-
íûì äåéñòâèåì ýíòàëüïèéíîãî, ýíòðîïèéíîãî è ýëåêòðîííîãî ôàêòîðîâ.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñïëàâû Ni-Cr-Ñd ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü, ýí-
òàëüïèéíûé ôàêòîð, ýíòðîïèéíûé ôàêòîð, ýíåðãèÿ Ãèááñà, ýëåêòðîííûé 
ôàêòîð.

Öåëü ðàáîòû — óñòàíîâëåíèå âëèÿíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôàêòîðîâ 
(ýíòðîïèè îáðàçîâàíèÿ íèêåëÿ, òèòàíà è êàäìèÿ, èçìåíåíèå ýíòàëüïèè è 
ýíåðãèè Ãèááñà îáðàçîâàíèÿ NiO, Cr

2
O

3
 è CdO) íà ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêóþ 

àêòèâíîñòü òðîéíûõ äèñïåðñíûõ ñïëàâîâ íèêåëü-õðîì-êàäìèé â ïðîöåññå 
ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà.

Ñïëàâû Ni-Cr-Ñd áûëè ïîëó÷åíû ïî ìåòîäèêå [1]. Ââåäåíèå êàäìèÿ â 
òðîéíîé ñïëàâ äåñòàáèëèçèðóåò êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó íèêåëÿ: ýíåð-
ãèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè êàäìèÿ â åãî êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå ìåíüøå, 
÷åì ýíåðãèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè íèêåëÿ â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè íèêåëÿ 
[2]. Ni èìååò ãðàíåöåíòðèðîâàííóþ êóáè÷åñêóþ (ÃÖÊ) êðèñòàëëè÷åñêóþ 
ðåøåòêó, êàäìèé — ãåêñàãîíàëüíóþ (ÃÅÊ). à õðîì — îáú¸ìíîöåíòðèðî-
âàííóþ êóáè÷åñêóþ (ÎÖÊ) [3]. Âñëåäñòâèå ýòîãî êàäìèé è õðîì â ñïëàâàõ 
ñ íèêåëåì èñêàæàþò êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó íèêåëÿ, óâåëè÷èâàþò àä-
ñîðáöèîííóþ ñïîñîáíîñòü ïîâåðõíîñòè ñïëàâîâ, ÷òî äîëæíî áëàãîïðèÿòñò-
âîâàòü ðîñòó èõ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè.

Áûëî èíòåðåñíî èçó÷èòü íà ïðèìåðå êàäìèÿ âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ òðå-
òüåãî êîìïîíåíòà â ñïëàâå íà åãî êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü. Ñîäåðæàíèå 
õðîìà â ñïëàâàõ áûëî íåèçìåííûì è ðàâíÿëîñü 6 ìàññîâûì äîëÿì â %. Òàê 
êàê êàäìèé îáðàçóåò òâåðäûå ðàñòâîðû íà îñíîâå íèêåëÿ â íåáîëüøîì èí-
òåðâàëå êîíöåíòðàöèé [4], ïîýòîìó â èññëåäóåìûõ ñïëàâàõ åãî ñîäåðæàíèå 
âàðüèðîâàëè îò 5 äî 30 ìàññîâûõ %.

Ñïëàâû íèêåëü—õðîì—êàäìèé, èñïîëüçóåìûå â êà÷åñòâå êàòàëèçàòî-
ðîâ ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà, áûëè èññëåäîâàíû ìåòîäîì ñóñïåí-
çèîííîãî êèñëîðîäíîãî ïîëóýëåìåíòà [5]. Ýòî ïîçâîëèëî âûÿâèòü âëèÿíèå 
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ñîäåðæàíèÿ êàäìèÿ íà ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü òðîéíûõ ñïëà-
âîâ è îïðåäåëèòü åãî îïòèìàëüíîå ñîäåðæàíèå.

Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè â ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêå â ðàñòâîðå ãèäðî-
êñèäà êàëèÿ ñ êîíöåíòðàöèåé 0,1 ìîëü/ë ïðè áàðáîòàæå êèñëîðîäà. Îáúåì 
ðàñòâîðà â ÿ÷åéêå áûë ðàâåí 0,07 ë, ìàññà êàòàëèçàòîðà — 1ã. Êàòàëèçà-
òîð ïåðåìåøèâàëè íà ìàãíèòíîé ìåøàëêå. Ðàáî÷èì ýëåêòðîäîì ñëóæèëà 
ïëàòèíîâàÿ ïëàñòèíêà ïëîùàäüþ 1 ñì2, ýëåêòðîäîì ñðàâíåíèÿ — îêèñíî-
ðòóòíûé ýëåêòðîä â òîì æå ðàñòâîðå. Òîê ïîëÿðèçàöèè ïîäàâàëè îò èñòî÷-
íèêà ïîñòîÿííîãî òîêà ËÈÏÑ-1, âîëüòàìïåðíûå õàðàêòåðèñòèêè ñíèìàëè 
ïðè êàòîäíîé ïîëÿðèçàöèè ñèñòåìû íà 0,3Â. Ïî âåëè÷èíå ïëîòíîñòè òîêà, 
ïåðåíîñèìîãî ñóñïåíçèåé, îáðàçîâàííîé äèñïåðñíûì ñïëàâîì è ðàñòâîðîì 
ãèäðîêñèäà êàëèÿ, îöåíèâàëè ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ýòèõ 
ñïëàâîâ. Ñïëàâ ñ ñîäåðæàíèåì êàäìèÿ ðàâíûì 10%, èìååò íàèáîëüøóþ 
ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü (òàáë. 1). 

Òàáëèöà 1

Çàâèñèìîñòü ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñïëàâîâ íèêåëü-õðîì-êàäìèé 
îò ñîäåðæàíèÿ êàäìèÿ.

¹ ñïëàâà 1  2  3  4 5 6

Ñîäåðæàíèå êàäìèÿ â ñïëàâå, ìàññ. % 5 10 15 20 25 30

Àêòèâíîñòü íà 1 ã ñïëàâà, À∙106 195 300 220 105 85 80

Ñîãëàñíî òåðìîäèíàìè÷åñêèì ïðèíöèïàì ïîäáîðà êàòàëèçàòîðà îí äîë-
æåí õèìè÷åñêè âçàèìîäåéñòâîâàòü õîòÿ áû ñ îäíèì èç êîìïîíåíòîâ ðåàê-
öèè [6]. Ïðîöåññ êàòàëèçà ðåàêöèè: H

2
+1/2O

2 
→ H

2
O íà ïîâåðõíîñòè ìåòàë-

ëà ìîæíî ðàññìàòðèâàòü â îáùåì ñëó÷àå ñëåäóþùèì îáðàçîì: 

x Ìå + ½ y Î
2
 → Ìå

x
Î

y
 , (1)

Me
x
O

y
 + 2yH → Me + yH

2
O . (2)

Ïðè áàðáîòàæå âîçäóõà ÷åðåç ñóñïåíçèîííûé êèñëîðîäíûé ïîëóýëåìåíò 
íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà îáðàçóþòñÿ îêñèäû, à ïðè êàòîäíîé ïîëÿ-
ðèçàöèè íà ðàáî÷åì ïëàòèíîâîì ýëåêòðîäå âûäåëÿåòñÿ âîäîðîä, êîòîðûé 
âîññòàíàâëèâàåò ïîâåðõíîñòíûå îêñèäû ñ îáðàçîâàíèåì ìåòàëëà è âîäû. 
Òàêèì îáðàçîì, Ìå ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ïåðåíîñ÷èê êèñëîðîäà íà 
âîäîðîä ïî ðåàêöèÿì (1) è (2). Ïðè ýòîì äîëæåí îáðàçîâûâàòüñÿ ïðîìåæó-
òî÷íûé àêòèâèðîâàííûé êîìïëåêñ: 
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Ñðàâíèâàÿ ôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè íèêåëÿ, õðîìà è êàäìèÿ, ñëåäó-
åò îòìåòèòü, ÷òî êàäìèé îòëè÷àåòñÿ è îò íèêåëÿ è îò õðîìà ïðàêòè÷åñêè 
ïî âñåì ïðèâåäåííûì ôèçè÷åñêèì õàðàêòåðèñòèêàì. [3, 7] (òàáë.2). 

Òàáëèöà 2 

Íåêîòîðûå ôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè êîìïîíåíòîâ ñïëàâà Ni-Cr-Cd 

Ìå-
òàëë 

Òèï êðèñ-
òàëëè÷åñ-
êîé ðåøå-

òêè

Ïàðàìåòð 
ðåøåòêè 

a, íì

Àòîìíûé 
ðàäèóñ,

íì

Ýíåðãèÿ 
èîíèçàöèè, 

ýÂ

Ýëåêòðîîòðè-
öàòåëüíîñòü 
ïî Ïîëèíãó

Ýíåðãèÿ 
ðåøåòêè, 

êÄæ/
ìîëü

Ðàáîòà 
âûõîäà,

ýÂ

Ni ÃÖÊ 0,352 0,124 7,637 1,8 360 4,50

Cr ÎÖÊ 0,288 0,127 6,766 1,6 354,3 4,58

Cd ÃÅÊ 0,298 0,156 8,994 1,7 105,8 4,10

Ïîýòîìó ââåäåíèå åãî â òðîéíîé ñïëàâ äîëæíî îòðàçèòüñÿ íà òåðìîäè-
íàìè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ ñïëàâà. Ñðåäè ìåòàëëîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ñïëàâà, 
êàäìèé èìååò íàèáîëüøóþ ñòàíäàðòíóþ ýíòðîïèþ îáðàçîâàíèÿ [7]: S°

f
(Ni) 

= 29,86, S°
f
(Cr) = 23,76, S°

f
(Cd) = 51,76 Äæ/ìîëü⋅Ê. Èç-çà ÷åãî ïðè äîáàâ-

ëåíèè êàäìèÿ â ñïëàâ óâåëè÷èâàåòñÿ ýíòðîïèÿ òðîéíîé ñèñòåìû. Âñëåä-
ñòâèå ýòîãî òðîéíàÿ ñèñòåìà ñòàíîâèòñÿ áîëåå ðåàêöèîííîñïîñîáíîé, ÷òî 
ïîäòâåðæäàåòñÿ çíà÷åíèÿìè ΔS, ΔÍ° è ΔG° õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé (1) è (2): 

(1) Ni + 1/2 O
2
 → NiO, ΔS

õ.ð
 = –94,305 Äæ/Ê, ΔÍх.р.

°  = –239,7 êÄæ/ìîëü; 

ΔGх.р.
°  = –211,597 êÄæ/ìîëü; 

(1) 2Cr + 3/2O
2
 → Cr

2
O

3
, ΔSх.р.

°  = –273,965 Äæ/Ê, ΔÍх.р.
°

 
= –1141,0 êÄæ/ìîëü; 

ΔGх.р.
°  = –1059,36 êÄæ/ìîëü; 

(1) Cd+ 1/2 O
2
 → CdO, ΔS

õ.ð
 = –99,475, Äæ/Ê, ΔÍх.р.

°  = –256,1 êÄæ/ìîëü; 

ΔGх.р.
°  = –226,456 êÄæ/ìîëü; 

(2) NiO
(ê)

 + 2H
(ã)
 → Ni

(ê) 
+ H

2
O

(æ)
; ΔSх.р.

°  
.
= –167,45 Äæ/Ê, ΔÍх.р.

°  = –481,94 êÄæ/ìîëü; 

ΔGх.р.
°  = -432,04 êÄæ/ìîëü; 

(2) Cr
2
O

3 (ê)
 + 4H

(ã)
 → 2Cr

(ê) 
+ 3H

2
O

(æ)
; ΔSх.р.

°  
.
= –511,30 Äæ/Ê, 

ΔÍх.р.
°  = –1023,92 êÄæ/ìîëü; ΔGх.р.

°  = –871,55 êÄæ/ìîëü; 

(2)CdO
(ê)

+2H
(ã) 

→ Cd
(ê)

+ H
2
O

(æ)
; ΔSх.р.

°  
.
= –162,68 Äæ/Ê, 

ΔÍх.р.
°  = –465,54 êÄæ/ìîëü; ΔGх.р.

°   = –417,06 êÄæ/ìîëü. 

Òàê êàê ñîäåðæàíèå õðîìà â èçó÷àåìûõ ñïëàâàõ íåèçìåííî, ðàññìîò-
ðèì âëèÿíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôàêòîðîâ òîëüêî â ðåàêöèÿõ ñ ó÷àñòèåì 
íèêåëÿ è êàäìèÿ. Ïî èçìåíåíèþ ýíòðîïèè â ðåàêöèè (1) è (2) ìîæíî ñäå-
ëàòü âûâîä, ÷òî â ïðèñóòñòâèè êàäìèÿ ýíòðîïèéíûé ôàêòîð ñïîñîáñòâóåò 
ðåàêöèè (2) â áîëüøåé ñòåïåíè (íàáëþäàåòñÿ íàèìåíüøàÿ óáûëü ýíòðîïèè 
â ñëó÷àå êàäìèÿ) è ïðàêòè÷åñêè íå îêàçûâàåò âëèÿíèå íà ðåàêöèþ (1) 
(èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâû â ðåàêöèÿõ ñ Ni è Cd). Ýí-
òàëüïèéíûé ôàêòîð â ðåàêöèÿõ (1) áëàãîïðèÿòñòâóåò îáðàçîâàíèþ îêñèäà 
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êàäìèÿ â áîëüøåé ñòåïåíè, ÷åì îêñèäîâ íèêåëÿ. Çíà÷åíèÿ ýíåðãèè Ãèááñà 
â ðåàêöèÿõ (1) ïîêàçûâàþò, ÷òî áîëåå òåðìîäèíàìè÷åñêè âåðîÿòíà ðåàêöèÿ 
ñ êàäìèåì, ÷åì ñ íèêåëåì. Íî â ðåàêöèÿõ (2) ýíòàëüïèéíûé è ýíòðîïèé-
íûé ôàêòîðû áëàãîïðèÿòñòâóþò îáðàçîâàíèþ Ni, ÷òî òàêæå ïîäòâåðæäàåò-
ñÿ çíà÷åíèÿìè ýíåðãèè Ãèááñà â ýòèõ ðåàêöèÿõ (íàèìåíüøåå çíà÷åíèå ΔG° 
ðåàêöèè â ñëó÷àå ñ Ni). Âñëåäñòâèå ýòîãî äîëæåí íàáëþäàòüñÿ ìàêñèìóì 
àêòèâíîñòè òðîéíîãî ñïëàâà ïðè èçìåíåíèè êîíöåíòðàöèè êàäìèÿ, ÷òî ñî-
ãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.

Íàëè÷èå ìàêñèìóìà ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñïëàâîâ ïðè 
èçìåíåíèè ñîäåðæàíèÿ êàäìèÿ îáóñëîâëåíî íå òîëüêî òåðìîäèíàìè÷åñêè-
ìè ôàêòîðàìè, íî è ýëåêòðîííûì ôàêòîðîì (ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå àòîìîâ 
Ni, Cr è Cd). Â ðåàêöèè (1) ìåòàëë ïîñòàâëÿåò ýëåêòðîíû êèñëîðîäó ïðè 
îáðàçîâàíèè îêñèäà:

Ìå – õç → Ìå+õ; Î + 2ç → Î-2.

Èç àòîìîâ Ni, Cr è Cd, ÿâëÿþùèõñÿ êîìïîíåíòàìè òðîéíîãî äèñïåðñ-
íîãî ñïëàâà, â ýòîì ïðîöåññå íàèáîëåå àêòèâíî ïðèíèìàþò ó÷àñòèå àòîìû 
õðîìà è íèêåëÿ: îíè èìåþò ìåíüøåå çíà÷åíèå ýíåðãèè èîíèçàöèè, ÷åì 
êàäìèé (ñì. òàáëèöó 2). 

Â ðåàêöèè (2) ìåòàëë, ñâÿçàííûé â îêñèä, çàáèðàåò ýëåêòðîíû, ñïîñîáñ-
òâóÿ îáðàçîâàíèþ âîäû è ñâîáîäíîãî ìåòàëëà:

Ìå+õ + õç → Ìå; Í – ç → Í+.

Â ýòîì ñëó÷àå ãëàâíóþ ðîëü èãðàþò àòîìû íèêåëÿ, ó êîòîðîãî íàèáîëüøåå 
çíà÷åíèå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ Cr è Cd (ñì. òàáëèöó 2). 
Ïîýòîìó äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå ñîäåðæàíèÿ êàäìèÿ â ñïëàâå òîðìîçèò 
ïðîòåêàíèå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé (1) è (2) è ñíèæàåò 
ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ñïëàâà. 

Òàêèì îáðàçîì, ó÷èòûâàÿ, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ õðîìà â ñïëàâå áûëà íå-
èçìåííîé, ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ êàäìèÿ â í¸ì òåðìîäèíàìè÷åñêèå 
ôàêòîðû ñïîñîáñòâóþò óñêîðåíèþ ðåàêöèè (1) è çàìåäëåíèþ ðåàêöèè (2), 
÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèìè çíà÷åíèÿìè ΔG ðåàêöèè (1) è (2). 
Âëèÿíèå ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ àòîìîâ — êîìïîíåíòîâ èçó÷àåìîãî ñïëàâà 
ïðîÿâëÿåòñÿ â òîì, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ â íåì êàäìèÿ çàìåä-
ëÿþòñÿ ðåàêöèè (1) è (2). Êàê ïðè îòäà÷å ýëåêòðîíîâ ìåòàëëàìè â îêèñëè-
òåëüíîì ïðîöåññå îáðàçîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ îêñèäîâ, òàê è ïðè ïðè¸ìå 
ýëåêòðîíîâ â ïðîöåññå âîññòàíîâëåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ îêñèäîâ, ýòè ðåàê-
öèè îñóùåñòâëÿþòñÿ ýôôåêòèâíåå â ñëó÷àå Ni (ïîäòâåðæäåíèå çíà÷åíèÿìè 
ýíåðãèè èîíèçàöèè è ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè). 

Â ðåçóëüòàòå ýòîãî ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àê-
òèâíîñòè òðîéíîãî ñïëàâà Ni–Cr–Cd äîñòèãàåòñÿ ïðè íåáîëüøîé êîíöåí-
òðàöèè êàäìèÿ, ðàâíîé 10 ìàññîâûì %. 
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THE THERMODYNAMIC FACTORS AND THE ELECTROCATALYTIC 
ACTIVITY OF THE TRIPLE DISPERSED Ni-Cr-Cd ALLOYS

Summary
The effect of the enthalpy and entropy factors, Gibbs energy and also electronic 
structure of Ni, Cr and Cd on the electrocatalytic activity of the triple dispersed 
Ni-Cr-Cd alloys is shown. It is established, that the presence of the maximum of the 
electrocatalytic activity of Ni-Cr-Cd alloys at the variation of the contents of the Cd 
is caused by opposite action of the enthalpy, entropy and electronic factors.

Key words: alloys Ni-Cr-Cd, the electrocatalytic activity, enthalpy factor, entropy 
factor, Gibbs energy, electronic factor.
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