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

Ïîêàçàíî âëèÿíèå ýíòàëüïèéíîãî, ýíòðîïèéíîãî ôàêòîðîâ, èçìåíåíèÿ ýíåðãèè 
Ãèááñà, à òàêæå ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ Ni, Cr è Mn íà ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêóþ 
àêòèâíîñòü òðîéíûõ äèñïåðñíûõ ñïëàâîâ Ni-Cr-Mn. Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàëè÷èå 
ìàêñèìóìà ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñïëàâîâ Ni-Cr-Mn ïðè èçìåíåíèè 
ñî äåðæàíèÿ ìàðãàíöà îáóñëîâëåíî ïðîòèâîïîëîæíûì äåéñòâèåì ýíòàëüïèéíîãî, 
ýíòðîïèéíîãî è ýëåêòðîííîãî ôàêòîðîâ.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñïëàâû Ni-Cr-Mn, ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü, ýíòàëü-
ïèéíûé ôàêòîð, ýíòðîïèéíûé ôàêòîð, ýíåðãèÿ Ãèááñà, ýëåêòðîííûé ôàêòîð.

Öåëü ðàáîòû – óñòàíîâëåíèå ñâÿçè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôàêòîðîâ (ýíòðîïèè 
îáðàçîâàíèÿ íèêåëÿ, õðîìà è ìàðãàíöà, ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ NiO, Cr2O3 è 
MnO è èõ ýíåðãèè Ãèááñà), ñ ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ òðîéíûõ äèñ-
ïåðñíûõ ñïëàâîâ íèêåëü-õðîì-íåîäèì â ïðîöåññå ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñ-
ëîðîäà.

Ñïëàâû Ni-Cr-Mn áûëè ïîëó÷åíû ïî ìåòîäèêå [1]. Íèêåëü è õðîì, òàêæå êàê 
íèêåëü è ìàðãàíåö îáðàçóþò òâåðäûå ðàñòâîðû, íî ïðè ýòîì Ni èìååò ãðàíåöåíò-
ðèðîâàííóþ êóáè÷åñêóþ (ÃÖÊ) êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó, ìàðãàíåö – êóáè÷åñ-
êóþ (êóá), à õðîì – îáú¸ìíîöåíòðèðîâàííóþ êóáè÷åñêóþ (ÎÖÊ) [2]. Âñëåäñòâèå 
ýòîãî ìàðãàíåö è õðîì â ñïëàâàõ ñ íèêåëåì èñêàæàþò êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóê-
òóðó íèêåëÿ, óâåëè÷èâàþò àäñîðáöèîííóþ ñïîñîáíîñòü ïîâåðõíîñòè ñïëàâîâ, 
÷òî äîëæíî áëàãîïðèÿòñòâîâàòü ðîñòó èõ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè. Áûëî èí-
òåðåñíî èçó÷èòü íà ïðèìåðå ìàðãàíöà âîçäåéñòâèå òðåòüåãî êîìïîíåíòà â ñïëàâå 
íà åãî êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü. Ñîäåðæàíèå ìàðãàíöà â ñïëàâàõ âàðüèðîâàëè 
îò 5 äî 80 ìàññ. %.

Ñïëàâû íèêåëü-õðîì-ìàðãàíåö, èñïîëüçóåìûå â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ 
ýëåêòðî âîññòàíîâ ëåíèÿ êèñëîðîäà, áûëè èññëåäîâàíû ìåòîäîì ñóñïåí çèîííîãî 
êèñëîðîä íîãî ïîëóýëåìåíòà [3]. Ýòî ïîçâîëèëî âûÿâèòü âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ 
ìàðãàíöà íà ýëåêòðîêàòàëè òè÷åñêóþ àêòèâíîñòü òðîéíûõ ñïëàâîâ è îïðåäåëèòü 
åãî îïòèìàëüíîå ñîäåðæàíèå.

Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè â ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêå â ðàñòâîðå ãèäðîêñè-
äà êà ëèÿ ñ êîíöåíòðàöèåé 0,1 ìîëü/ë ïðè áàðáîòàæå êèñëîðîäà. Îáúåì ðàñòâîðà 
â ÿ÷åéêå áûë ðà âåí 0,07 ë, ìàññà êàòàëèçàòîðà — 1 ã. Êàòàëèçàòîð ïåðåìåøèâà-
ëè íà ìàã íèòíîé ìåøàëêå. Ðàáî÷èì ýëåêòðîäîì ñëóæèëà ïëàòèíîâàÿ ïëàñòèíêà 
ïëîùàäüþ 1 ñì2, ýëåêòðîäîì ñðàâíåíèÿ – îêèñíî-ðòóòíûé ýëåêòðîä â òîì æå 
ðàñòâîðå. Òîê ïîëÿðèçà öèè ïîäàâàëè îò èñòî÷íèêà ïîñòîÿííîãî òîêà ËÈÏÑ-1, 
âîëüòàìïåðíûå õàðàêòåðè ñòèêè ñíèìàëè ïðè êàòîäíîé ïîëÿðè çàöèè ñèñòåìû 
íà 0,03Â. Ïî âåëè÷èíå ïëîòíîñòè òîêà, ïåðåíîñèìîãî ñóñïåíçèåé, îáðàçîâàí-
íîé äèñïåðñíûì ñïëàâîì è ðàñòâîðîì ãèäðîêñèäà êàëèÿ, îöåíèâàëè ýëåêòðî-
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êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ýòèõ ñïëàâîâ. Ñïëàâ ñ ñîäåðæàíèåì ìàðãàíöà, ñ åãî 
ìàññîâîé äîëåé ðàâíîé 10 %,  èìååò íàèáîëüøóþ ýëåêòðîêàòàëè òè÷åñêóþ àêòèâ-
íîñòü (òàáë. 1).

Òàáëèöà 1
Çàâèñèìîñòü ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñïëàâîâ íèêåëü-õðîì-ìàðãàíåö 

îò ñî äåðæàíèÿ ìàðãàíöà

¹ ñïëàâà 1  2  3  4 5 6

Ñîäåðæàíèå ìàðãàíöà â ñïëàâå, ìàññ. % 5 10  20 40 60 80

Àêòèâíîñòü íà 1 ã ñïëàâà, À∙106 180 280 250 230 190 160

Ñîãëàñíî òåðìîäèíàìè÷åñêèì ïðèíöèïàì ïîäáîðà êàòàëèçàòîðà îí äîëæåí 
õèìè÷åñêè âçàèìîäåéñòâîâàòü õîòÿ áû ñ îäíèì èç êîìïîíåíòîâ ðåàêöèè [4]. 
Ïðî öåññ êàòàëèçà ðåàêöèè: H2+1/2 O2→ H2O íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà ìîæíî 
ðàññìàòðè âàòü â îáùåì ñëó÷àå ñëåäóþùèì îáðàçîì: 

x Ìå + 1/2 y Î2 → ÌåxÎy (1)

MexOy + 2yH → Me + yH2O (2)

Ïðè áàðáîòàæå âîçäóõà ÷åðåç ñóñïåíçèîííûé êèñëîðîäíûé ïîëóýëå ìåíò íà 
ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà îáðàçóþòñÿ îêñèäû, à ïðè êàòîäíîé ïîëÿðèçàöèè íà 
ðàáî ÷åì ïëàòèíîâîì ýëåêòðîäå âûäåëÿåòñÿ âîäîðîä, êî òîðûé âîññòàíàâëèâàåò  
ïîâåðõ íîñòíûå îêñèäû ñ îáðàçîâàíèåì ìåòàëëà è âîäû. Òàêèì îáðàçîì, Ìå ìîæ-
íî ðàññìàòðèâàòü êàê ïåðåíîñ÷èê êèñëî ðîäà íà âîäîðîä ïî ðåàêöèÿì (1) è (2). 
Ïðè ýòîì äîëæåí îáðàçîâûâàòüñÿ ïðîìåæóòî÷íûé àêòèâèðîâàííûé êîìïëåêñ: 

Ñðàâíèâàÿ ôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè íèêåëÿ, õðîì è ìàðãàíöà, ñëå äóåò îò-
ìåòèòü, ÷òî ìàðãàíåö îòëè÷àåòñÿ è îò íèêåëÿ è îò õðîìà ïðàêòè÷åñêè ïî âñåì 
ïðèâåäåííûì ôèçè÷åñêèì õàðàêòåðèñòèêàì. [5,6] (òàáë. 2).

Òàáëèöà 2
Íåêîòîðûå ôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè êîìïîíåíòîâ ñïëàâà Ni-Cr-Mn

Ìå òàëë

Òèï 
êðèñòàë-

ëè÷å-
ñêîé 

ðåøåòêè

Ïàðà-
ìåòð 

ðå øåòêè
a, íì

Àòîì-
íûé 

ðà äèóñ,
 íì

Ýíåðãèÿ 
èîíèçà-
öèè, ýÂ

Ýëåêò-
ðîîòðè-
öàòåëü-

íîñòü ïî 
Ïîëèíãó

Ýíåðãèÿ 
ðåøåòêè, 
êÄæ/ìîëü

Ðàáîòà 
âûõî-

äà,
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

Mn ÊÓÁ 0,889 0,130 7,434 1,5 239,1 3,83

Òðîéíûå ñïëàâû Ni-Cr-Mn
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Ïîýòîìó ââåäåíèå åãî â òðîéíîé ñïëàâ ñîçäàåò äåôåêòíîñòü êðèñòàëëè÷åñ-
êîé ñòðóêòóðû íèêåëÿ, óâåëè÷èâàåò àäñîðáöèîííóþ ñïîñîáíîñòü ïîâåðõíîñòè 
ñïëàâîâ, ÷òî ñïîñîáñòâóåò èõ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè. Ýòî òàêæå äîëæíî 
îòðàçèòüñÿ íà òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ ñïëàâà. Ñðåäè ìåòàëëîâ, âõîäÿ-
ùèõ â ñîñòàâ ñïëàâà, ìàðãàíåö èìååò íàèáîëüøóþ ñòàíäàðòíóþ ýíòðî ïèþ îá-
ðàçîâàíèÿ [6]: So

f(Ni) = 29,86 Äæ/ìîëü∙Ê, So
f(Cr) = 23,76 Äæ/ìîëü∙Ê, So

f(Mn) 
= 31,76Äæ/ìîëü∙Ê. Èç-çà ýòîãî ïðè äîáàâëåíèè ìàðãàíöà â ñïëàâ óâåëè÷èâàåòñÿ 
ýíòðîïèÿ òðîéíîé ñèñòåìû. Âñëåäñò âèå ÷åãî òðîéíàÿ ñèñòåìà ñòàíîâèòñÿ áîëåå 
ðåàêöèîííîñïîñîáíîé, ÷òî ïîäòâåðæäà åòñÿ çíà÷åíèÿìè ΔSº, ΔÍ° è ΔG°  õèìè-
÷åñêèõ ðåàêöèé (1) è (2): 

(1) Ni + 1/2O2 → NiO, ΔS°õ.ð = –94,305 Äæ/Ê, ΔÍ°õ.ð = –239,7 êÄæ/ìîëü; 

ΔG° = –211,597 êÄæ/ìîëü;

(1) 2Cr + 3/2O2 → Cr2O3, ΔS°õ.ð = –273,965 Äæ/Ê, ΔÍ°õ.ð= –1141,0 êÄæ/ìîëü;  

ΔG°õ.ð= –1059,36 êÄæ/ìîëü;

(1) Mn + 1/2O2 → MnO, ΔS°õ.ð = –74,025 Äæ/Ê, ΔÍ°õ.ð= –384,93 êÄæ/ìîëü; 

ΔG° õ.ð= -362,871 êÄæ/ìîëü

(2) NiO(ê) + 2H(ã) → Ni(ê) + H2O(æ); ΔSo
õ.ð.= –167,45 Äæ/Ê, ΔÍ°õ.ð= 

–481,94 êÄæ/ìîëü; ΔG°õ.ð= –432,04 êÄæ/ìîëü;

(2) Cr2O3 (ê) + 4H(ã) → 2Cr(ê) + 3H2O(æ); ΔSo
õ.ð. = –511,30 Äæ/Ê, ΔÍ°õ.ð = 

–1023,92 êÄæ/ìîëü; ΔG° õ.ð = –871,55 êÄæ/ìîëü;

(2) MnO (ê) + 2H(ã) → Mn(ê) + H2O(æ); ΔSo
õ.ð. = –187,73 Äæ/Ê, ΔÍ°õ.ð = 

–336,71 êÄæ/ìîëü; ΔG°õ.ð. = –280,77 êÄæ/ìîëü. 
Ïî èçìå íåíèþ ýíòðîïèè â ðåàêöèè (1) è (2) äëÿ ìàðãàíöà, íèêåëÿ è õðîìà 

ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ýíòðîïèéíûé ôàêòîð ñïîñîáñòâóåò ðåàêöèÿì ñ ó÷àñ-
òèåì Mn (íàáëþäà åòñÿ íàèìåíüøàÿ óáûëü ýíòðîïèè  â ñëó÷àå ìàðãàíöà). Ýí-
òàëüïèéíûé ôàêòîð â ðåàêöèÿõ (1) áëàãîïðèÿòñòâóåò îáðàçîâàíèþ îêñèäà õðîìà 
â ãîðàçäî áîëüøåé ñòåïåíè, ÷åì îêñèäîâ íèêåëÿ è ìàðãàíöà. Çíà÷åíèÿ ýíåðãèè 
Ãèááñà â ðåàêöèÿõ (1) ïîêàçûâàþò, ÷òî ýíòàëüïèéíûé ôàêòîð âíîñèò áîëüøèé 
âêëàä â ïîëüçó îáðàçîâàíèÿ îêñèäà õðîìà è ìàðãàíöà (íàèìåíüøåå çíà÷åíèå 
ýíåðãèè Ãèááñà â ðåàêöèÿõ (1) â ñëó÷àå Cr2O3 è MnO). Íî â ðåàêöèÿõ (2) ýíòàëü-
ïèéíûé è ýíòðîïèéíûé ôàêòîðû áëàãîïðèÿòñòâóþò îáðàçîâàíèþ Cr, ýíòðî-
ïèéíûé ôàêòîð ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ Ni, ÷òî òàêæå ïîäòâåðæäàåòñÿ çíà-
÷åíèÿìè ýíåðãèè Ãèááñà â ýòèõ ðåàêöèÿõ (íàèìåíüøåå çíà÷åíèå ΔG° ðåàêöèè 
îáðàçîâàíèÿ Cr è Ni). Âñëåäñòâèå ýòîãî äîëæåí íàáëþäàòüñÿ ìàêñèìóì àêòèâ-
íîñòè òðîéíîãî ñïëàâà ïðè èçìåíåíèè êîíöåíòðàöèè ìàðãàíöà, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ 
ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.

Íàëè÷èå ìàêñèìóìà ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñïëàâîâ ïðè èçìå-
íåíèè ñîäåðæàíèÿ ìàðãàíöà îáóñëîâëåíî íå òîëüêî ýíòàëüïèéíûì è ýíòðîïèé-
íûì ôàêòîðàìè, íî è ýëåêòðîííûì ôàêòîðîì. Â ðåàêöèè (1) ìåòàëë ïîñòàâëÿåò 
ýëåêòðîíû êèñëîðîäó ïðè îáðàçîâàíèè îêñèäà:

Ìå – õē → Ìå+õ; Î + 2ē → Î-2.

Èç àòîìîâ Ni, Cr è Mn, ÿâëÿþùèõñÿ êîìïîíåíòàìè òðîéíîãî äèñïåðñíî-
ãî ñïëàâà, â ýòîì ïðîöåññå íàèáîëåå àêòèâíî ïðèíèìàþò ó÷àñòèå àòîìû õðîìà 
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è ìàðãàíöà: îíè èìåþò ìåíüøåå çíà÷åíèå ýíåðãèè èîíèçàöèè, ÷åì íèêåëü (ñì. 
òàáëèöó 2).

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

Ìå+õ  + õē → Ìå; Í – ē → Í+

Â ýòîì ñëó÷àå ãëàâíóþ ðîëü èãðàþò àòîìû íèêåëÿ, ó êîòîðîãî íàèáîëüøåå 
çíà÷åíèå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ Cr è Mn (ñì. òàáëèöó 2). Ïî-
ýòîìó äàëüíåéøåå ïîâû øåíèå ñîäåðæàíèÿ ìàðãàíöà â ñïëàâå òîðìîçèò ïðîòåêà-
íèå ðåàêöèè (2) è ñíèæàåò ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ñïëàâà. 

Òàêèì îáðàçîì, ó÷èòûâàÿ, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ õðîìà â ñïëàâå áûëà íåèçìåí-
íîé, ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ìàðãàíöà â í¸ì òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôàêòîðû 
ñïîñîáñòâó þò óñêîðåíèþ ðåàêöèè (1) è çàìåäëåíèþ ðåàêöèè (2), ÷òî îòðàæåíî 
â ñîîòâåòñòâó þùèõ çíà÷åíèÿõ ΔG ðåàêöèè (1) è (2).Â ýòîì æå íàïðàâëåíèè ñêà-
çûâàåòñÿ âîçäåéñò âèå ýëåêòðîííîãî ôàêòîðà: ïðè îòäà÷å ýëåêòðîíîâ ìåòàëëàìè, 
òî åñòü ïðè îáðàçîâàíèè ïîâåðõíîñòíûõ îêñèäîâ, ýòî ïðîèñõîäèò ýôôåêòèâíåå â 
ñëó÷àå Mn (ïîäòâåðæäåíèå çíà÷åíèÿìè ýíåðãèè èîíèçàöèè), à ïðè ïðè¸ìå ýëåê-
òðîíîâ, òî åñòü ïðè âîññòàíîâëåíèè ñîîòâåòñòâóþùèõ îêñèäîâ, ýòîò ïðîöåññ 
îñóùåñòâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíåå â ñëó÷àå Ni (ïîäòâåðæäåíèå çíà÷åíèÿìè ýëåêòðî-
îòðèöàòåëüíîñòè).   

Â ðåçóëüòàòå ýòîãî ìàêñè ìàëüíîå çíà÷åíèå ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñ-
òè òðîéíîãî ñïëàâà Ni-Cr-Mn äîñòèãàåòñÿ ïðè íåáîëüøîé êîíöåíòðàöèè íåîäè-
ìà, ðàâíîé 10 ìàññ. %.
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ÒÅÐÌÎÄÈÍÀÌ²×Í² ×ÈÍÍÈÊÈ ÒÀ ÅËÅÊÒÐÎÊÀÒÀË²ÒÈ×ÍÀ ÀÊÒÈÂÍ²ÑÒÜ 

ÏÎÒÐ²ÉÍÈÕ ÄÈÑÏÅÐÑÍÈÕ ÑÏËÀÂ²Â Ni-Cr-Mn

Ðåçþìå
Ïîêàçàíî âïëèâ åíòàëüï³éíîãî, åíòðîï³éíîãî ôàêòîð³â, çì³íè åíåðã³¿ Ã³ááñà, à òàêîæ 
åëåêòðîííî¿ áóäîâ³ Ni, Cr ³ Mn íà åëåêòðîêàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü ïîòð³éíèõ äèñïåðñíèõ 
ñïëàâ³â Ni-Cr-Mn. Âñòàíîâëåíî, ùî íàÿâí³ñòü ìàêñèìóìó åëåêòðîêàòàë³òè÷íî¿ 
àêòèâíîñò³ ñïëàâ³â Ni-Cr-Mn ïðè çì³í³ âì³ñòó ìàðãàíöþ çóìîâëåíå ïðîòèëåæíîþ ä³ºþ  
åíòàëüï³éíîãî, åíòðîï³éíîãî òà åëåêòðîííîãî ÷èííèê³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ñïëàâè Ni-Cr-Mn, ýëåêòðîêàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü, åíòàëüï³éíèé ÷èí-
íèê, åíòðîï³éíèé ÷èííèê, åíåðã³ÿ Ã³ááñà, åëåêòðîííèé ÷èííèê.

A. D. Andreyanov, I. A. Kuznyetsova
Odessa National Academy of Food Technologies, 
Faculty of Inorganic and General Chemistry.
Kanatna St., 112, Odessa, 65039 Ukraine
e-mail: ralax@te.net.ua

THE THERMODYNAMIC FACTORS AND THE ELECTROCATALYTIC ACTIVITY OF 
THE TRIPLE DISPERSED Ni-Cr-Mn ALLOYS

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

Keywords: alloys Ni-Cr-Mn, the electrocatalytic activity, enthalpy factor, entropy factor, Gibbs 
energy, electronic factor.
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