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Ïðîâåäåíî åêñïåðèìåíòàëüíå äîñë³äæåííÿ, ñïðÿìîâàíå íà âñòàíîâëåííÿ âïëèâó
àíîäíîãî îáðîáëåííÿ ñïëàâó ì³äü–í³êåëü (~55 ìàñ.% Cu) â íèçüêîòåìïåðàòóðíèõ
åâòåêòè÷íèõ ðîç÷èííèêàõ (DES) íà åëåêòðîêàòàë³òè÷íó ïîâåä³íêó ó ðåàêö³¿ âèä³-
ëåííÿ êèñíþ òà åëåêòðîõ³ì³÷íîãî îêèñëåííÿ êàðáàì³äó ó âîäíîìó ëóæíîìó ñåðå-
äîâèù³ 1 M NaOH. ßê DES áóëè îáðàí³ åâòåêòè÷í³ ñóì³ø³ õîë³í õëîðèäó ç åòèëåí-
ãë³êîëåì ³ êàðáàì³äîì (ethaline ³ reline, â³äïîâ³äíî). Àíîäíå îáðîáëåííÿ ïðîâîäè-
ëè â ïîòåíö³îñòàòè÷íîìó ðåæèì³ ïðîòÿãîì 2,5 ãîäèí ïðè ïîòåíö³àëàõ 0,3; 0,5; 0,7;
1,0; 1,35 ³ 1,7 Â â³äíîñíî ñð³áíîãî åëåêòðîäà ïîð³âíÿííÿ. Ìåòîäîì ë³í³éíî¿
âîëüòàìïåðîìåòð³¿ ïîêàçàíî, ùî àíîäíå îáðîáëåííÿ ñïëàâó ì³äü–í³êåëü â ethaline
³ reline çà áóäü-ÿêîãî ç âèêîðèñòàíèõ çíà÷åíü åëåêòðîäíèõ ïîòåíö³àë³â ïðèçâîäèòü
äî çá³ëüøåííÿ ïîëÿðèçàö³¿ ðåàêö³¿ âèä³ëåííÿ êèñíþ. Ùî ñòîñóºòüñÿ ðåàêö³¿
îêèñëåííÿ êàðáàì³äó, òî çà ïåâíèõ çíà÷åíü àíîäíîãî ïîòåíö³àëó îáðîáëåííÿ
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çðîñòàííÿ ãóñòèíè ñòðóìó, òîáòî çðîñòàííÿ åëåêòðîêàòàë³òè÷íî¿
àêòèâíîñò³. Ñïåöèô³÷íèé õàðàêòåð âïëèâó îáðîáëåííÿ ïîâåðõí³ ñïëàâó Cu–Ni â
ð³çíèõ DES òà íåìîíîòîííèé õàðàêòåð âïëèâó ïîòåíö³àëó àíîäíîãî îáðîáëåííÿ
íà åëåêòðîêàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü ÿê â ðåàêö³¿ âèä³ëåííÿ êèñíþ, òàê ³ åëåêòðîõ³-
ì³÷íîãî îêèñëåííÿ êàðáàì³äó ó ëóæíîìó ñåðåäîâèù³ ïîÿñíåíî çì³íàìè ó ìîðôî-
ëîã³¿ ïîâåðõí³, ùî ïðèâîäèòü äî â³äïîâ³äíèõ çì³í ó ïðèðîä³, êîíöåíòðàö³¿ ³
àêòèâíîñò³ êàòàë³òè÷íèõ öåíòð³â, ÿê³ áåðóòü ó÷àñòü ó äîñë³äæóâàíèõ ðåàêö³ÿõ. Îò-
ðèìàí³ ó ðîáîò³ ðåçóëüòàòè ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàí³ äëÿ ðîçðîáêè ïðîöåñ³â
åëåêòðîë³òè÷íîãî ñèíòåçó «çåëåíîãî» âîäíþ øëÿõîì åëåêòðîë³çó âîäè, â ÿêèõ
ðåàêö³ÿ âèä³ëåííÿ êèñíþ çàì³íåíà íà ðåàêö³þ îêèñëåííÿ êàðáàì³äó.
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Âñòóï
Ñòâîðåííÿ íîâèõ äåøåâèõ, äîñòóïíèõ ³ âè-

ñîêîàêòèâíèõ åëåêòðîêàòàë³çàòîð³â äëÿ ñèíòåçó
«çåëåíîãî» âîäíþ íà ñüîãîäí³ º êëþ÷îâîþ
ïðîáëåìîþ ñó÷àñíî¿ íàóêè [1]. Ñåðåä íèçêè
ïðîáëåì, ÿê³ ñë³ä ðîçâ’ÿçàòè â öüîìó êîíòåêñò³, º
íåñïðèÿòëèâà åíåðãåòèêà åëåêòðîõ³ì³÷íîãî ïðîöåñó

àíîäíîãî âèä³ëåííÿ êèñíþ, ùî º ïðîò³êàº â
åëåêòðîë³çåð³ ñï³ëüíî ç êàòîäíîþ ðåàêö³ºþ âèä³-
ëåííÿ âîäíþ ³ ñòàíäàðòíèé ð³âíîâàæíèé ïîòåí-
ö³àë ÿêî¿ äîð³âíþº 1,23 Â, ùî º äîñòàòíüî âåëè-
êîþ âåëè÷èíîþ. Ïîòåíö³éíî öþ ïðîáëåìó ìîæíà
âèð³øèòè, çàì³íèâøè ðåàêö³þ âèä³ëåííÿ êèñíþ
íà ³íøó ç ìåíøèì ð³âíîâàæíèì åëåêòðîäíèì ïî-
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òåíö³àëîì. Ñåðåä ÷èñëåííèõ àëüòåðíàòèâ, îäí³ºþ
ç íàéïåðñïåêòèâí³øèõ ðîçãëÿäàºòüñÿ ðåàêö³ÿ îêèñ-
ëåííÿ êàðáàì³äó [2–5]. Êàðáàì³ä º â³äíîñíî äå-
øåâèì, äîñòóïíèì ³ ìàëîøê³äëèâèì ðåãåíòîì, ùî
ó âåëè÷åçíèõ ê³ëüêîñòÿõ âèíèêàº ÿê ïðîäóêò ìå-
òàáîë³çìó ëþäåé ³ òâàðèí. Îêð³ì òîãî, âçàºìîä³ÿ
ê³íöåâîãî ïðîäóêòó îêèñëåííÿ êàðáàì³äó, âóãëå-
êèñëîãî ãàçó, ç ëóæíèì ðîç÷èíîì ó õîä³ åëåêòðî-
ë³çó, ïðàêòè÷íî åë³ì³íóº ïîòåíö³éíèé êàðáîíî-
âèé ñë³ä [5]. Âò³ì, çíà÷íà åëåêòðîäíà ïîëÿðèçàö³ÿ
ö³º¿ ðåàêö³¿ º ïåðåøêîäîþ, íåçâàæàþ÷è íà
ñïðèÿòëèâ³ òåðìîäèíàì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè [3].
Òîìó ïîøóê øëÿõ³â ï³äâèùåííÿ àêòèâíîñò³ åëåê-
òðîêàòàë³çàòîð³â äëÿ ðåàêö³¿ îêèñëåííÿ êàðáàì³äó
º âàæëèâîþ ³ àêòóàëüíîþ çàäà÷åþ.

Ðàí³øå íàìè áóëî ïîêàçàíî [6], ùî åëåêòðî-
êàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü í³êåëåâèõ åëåêòðîêàòàë³çà-
òîð³â ìîæå áóòè ñóòòºâî ï³äâèùåíà øëÿõîì ¿õ
àíîäíîãî îáðîáëåííÿ â íèçüêîòåìïåðàòóðíèõ åâ-
òåêòè÷íèõ ðîç÷èííèêàõ (deep eutectic solvents,
DES), ÿê³ íàðàç³ ðîçãëÿäàþòüñÿ ÿê íàäçâè÷àéíî
ïåðñïåêòèâíèé íîâèé òèï ³îííèõ ð³äèí äëÿ ðîç-
âèòêó âîäíåâî¿ åíåðãåòèêè [7]. Âò³ì, ô³çèêî-õ³ì³÷í³
³ åêñïëóàòàö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè í³êåëåâèõ åëåêò-
ðîêàòàë³çàòîð³â ó urea oxidation reaction ìîæóòü
áóòè ñóòòºâî ïîêðàùåí³ øëÿõîì ëåãóâàííÿ í³êå-
ëþ ³íøèìè ìåòàëàìè, çîêðåìà ì³ääþ [3]. Ðàí³øå
áóëî âñòàíîâëåíî, ùî âèêîðèñòàííÿ àíîäíîãî îá-
ðîáëåííÿ ñïëàâó ì³äü-í³êåëü â DES äîçâîëÿº
ï³äâèùèòè åëåêòðîêàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü ñòîñîâ-
íî ðåàêö³¿ âèä³ëåííÿ âîäíþ [8]. Ó ñâ³òë³ âèùå-
âèêëàäåíîãî ïðåäìåòîì äàíîãî äîñë³äæåííÿ áóëî
âñòàíîâëåííÿ õàðàêòåðó âïëèâó àíîäíîãî îá-
ðîáëåííÿ ñïëàâó ì³äü-í³êåëü â äâîõ íàéïîøèðå-
í³øèõ DES, ethaline òà reline (åâòåêòè÷í³ ñóì³ø³
õîë³í õëîðèäó ç åòèëåíãë³êîëåì ³ ñå÷îâèíîþ,
â³äïîâ³äíî) íà åëåêòðîêàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü â
åëåêòðîõ³ì³÷í³é ðåàêö³¿ îêèñëåííÿ êàðáàì³äó ó
âîäíîìó ëóæíîìó ðîç÷èí³, ñïîëó÷åí³é ç êàòîä-
íèì âèä³ëåííÿì âîäíþ. Ïàðàëåëüíî âèâ÷àâñÿ
âïëèâ îáðîáëåííÿ â DES íà ðåàêö³þ åëåêòðîâè-
ä³ëåííÿ êèñíþ ó ëóæíîìó ðîç÷èí³. Îòðèìàí³ ðå-
çóëüòàòè ñòîñîâíî åëåêòðîêàòàë³òè÷íîãî â³äêëèêó
ñïëàâó Cu–Ni ïîð³âíþâàëèñü ç åëåêòðîêàòàë³-
òè÷íîþ ïîâåä³íêîþ «÷èñòîãî» í³êåëþ [6].

Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó

Ñêëàä åâòåêòè÷íèõ ðîç÷èííèê³â, âèêîðèñòà-
íèõ äëÿ äîñë³äæåííÿ, íàäàí³ ó òàáë. 1. Äëÿ ¿õ
ïðèãîòóâàííÿ âèêîðèñòîâóâàëè õîë³í õëîðèä (99%,
Acros Organics), êàðáàì³ä (99.9%, Nile Chemicals)
³ åòèëåíãë³êîëü (>99%, Aldrich) áåç äîäàòêîâîãî
î÷èùåííÿ. Ïðèãîòóâàííÿ DES ïîëÿãàëî ó çì³øó-
âàíí³ ðîçðàõóíêîâèõ ê³ëüêîñòåé õîë³í õëîðèäó ç
åòèëåíãë³êîëåì àáî õîë³í õëîðèäó ç ñå÷îâèíîþ ó

ìîëÿðíîìó ñï³ââ³äíîøåíí³ 1:2 ó âèïàäêó ethaline
òà reline, â³äïîâ³äíî, òà ¿õ òðèâàëîìó (ê³ëüêà ãî-
äèí) ïåðåì³øóâàíí³ ìàãí³òíîþ ì³øàëêîþ ïðè òåì-
ïåðàòóð³ ïðèáëèçíî 700C. Óíàñë³äîê ã³ãðîñêî-
ï³÷íîñò³ îòðèìàí³ DES ì³ñòèëè ïåâíó ê³ëüê³ñòü
çàëèøêîâî¿ âîäè, âì³ñò ÿêî¿ íå ïåðåâèùóâàâ
1–1.5 ìàñ.% (âèçíà÷åíî çà ìåòîäîì Ô³øåðà).

Çðàçêè ïðÿìîêóòíî¿ ôîðìè áóëè âèãîòîâëåí³
ç ôîëüãè ìåòàëóðã³éíîãî ñïëàâó Cu–Ni ç òîâùè-
íîþ 1 ìì. Âèõ³äíèé ñïëàâ ì³ñòèâ
54.85±0.08 ìàñ.% Cu ³ 44.40±0.60 ìàñ.%. Ni, ³íø³
êîìïîíåíòè – Al, Si, Mn, Fe ó ê³ëüêîñò³ íå á³ëüøå
0.2 ìàñ.%. Ïîâåðõíÿ çðàçê³â ïåðåä åëåêòðîõ³-
ì³÷íèìè äîñë³äæåííÿìè çíåæèðþâàëàñÿ øëÿõîì
ìåõàí³÷íî¿ îáðîáêè âîäíîþ ñóñïåíç³ºþ MgO òà
íàñòóïíîãî òðàëåííÿ ó ðîç÷èí³ ñîëÿíî¿ êèñëîòè
ïðîòÿãîì 10–20 ñåêóíä ³ ðåòåëüíîãî òðèâàëîãî
ïðîìèâàííÿ ïîòîêîì äèñòèëüîâàíî¿ âîäè òà âè-
ñóøóâàííÿ ó ïîòîö³ õîëîäíîãî ïîâ³òðÿ.

Åëåêòðîõ³ì³÷í³ åêñïåðèìåíòè ïðîâîäèëè çà
äîïîìîãîþ ïîòåíö³îñòàòó Potentiostat/Galvanostat/
ZRAReference 3000 (Gamry, ÑØÀ) ç âèêîðèñòàí-
íÿì òðèåëåêòðîäíî¿ ñêëÿíî¿ êîì³ðêè, ùî áóëà òåð-
ìîñòàòîâàíà ïðè òåìïåðàòóð³ 25±0.010C. Ïðè ïðî-
âåäåíí³ àíîäíîãî òðàâëåííÿ ñïëàâ³â â DES äîïî-
ì³æíèì åëåêòðîäîì áóâ ãðàô³òîâèé ñòðèæåíü, à
êâàç³-åëåêòðîäîì ïîð³âíÿííÿ – ñð³áíèé äð³ò, çà-
íóðåíèé ó äîñë³äæóâàíå íåâîäíå ñåðåäîâèùå.
Àíîäíå îáðîáëåííÿ çðàçê³â ñïëàâó ì³äü-í³êåëü,
ï³äãîòîâëåíèõ çà îïèñàíîþ âèùå ìåòîäèêîþ, ïðî-
âîäèëè â îáðàíîìó DES (ethaline àáî reline) ïðî-
òÿãîì 2,5 ãîäèí â ïîòåíö³îñòàòè÷íîìó ðåæèì³ ïðè
ïîòåíö³àëàõ 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 1,0; 1,35 ³ 1,7 Â
â³äíîñíî ñð³áíîãî åëåêòðîäà.

Ïðè âèâ÷åíí³ åëåêòðîêàòàë³òè÷íèõ âëàñòè-
âîñòåé ó âîäíèõ äåàåðîâàíèõ ðîç÷èíàõ 1 M NaOH
³ 1 M NaOH+0,33 M CO(NH2)2 äîïîì³æíèì
åëåêòðîäîì ñëóãóâàëà ïëàòèíîâà ïëàñòèíêà, à
åëåêòðîäîì ïîð³âíÿííÿ – íàñè÷åíèé õëîðñ³ðáíèé
(ïðè îá÷èñëåíí³ ïîëÿðèçàö³¿ ðåàêö³¿ âèä³ëåííÿ
êèñíþ ïîòåíö³àëè áóëè ïåðåðàõîâàí³ ó øêàëó
ñòàíäàðòíîãî âîäíåâîãî åëåêòðîäà). Ìåòîäèêà
åëåêòðîõ³ì³÷íèõ äîñë³äæåíü íå â³äð³çíÿëàñÿ â³ä
îïèñàíî¿ ³ âèêîðèñòàíî¿ ðàí³øå ó ïîïåðåäí³õ
äîñë³äæåííÿõ [6–8].

Òàáëèöÿ 1

Õ³ì³÷íèé ñêëàä âèêîðèñòàíèõ DES

Умовна 

назва DES 

Хімічний склад 

ethaline холін хлорид+етиленгліколь (1:2, мол.) 

reline холін хлорид+сечовина (1:2, мол.) 
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Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ
Çàçíà÷èìî, ùî îñîáëèâîñò³ àíîäíî¿ ïîâåä³í-

êè äîñë³äæóâàíîãî ñïëàâó ì³äü(≈55%)-í³êåëü â
åâòåêòè÷íèõ ðîç÷èííèêàõ ethaline ³ reline áóëè
äåòàëüíî îïèñàí³ ó ïîïåðåäí³õ äîñë³äæåííÿõ [8,9].
Îñíîâí³ îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè ìîæíà ñôîðìóëþ-
âàòè íàñòóïíèì ÷èíîì:

1. Àíîäíå ðîç÷èíåííÿ ñïëàâó â îáîõ
íèçüêîòåìïåðàòóðíèõ åâòåêòè÷íèõ ðîç÷èííèêàõ
ñóïðîâîäæóºòüñÿ òàê çâàíîþ ñîëüîâîþ ïàñèâà-
ö³ºþ ó ðåçóëüòàò³ íàêîïè÷åííÿ â ïðèåëåêòðîäíî-
ìó øàð³ ìàëîðîç÷èííèõ ïðîäóêò³â (ñîëåé) ðîç÷è-
íåííÿ îáîõ ñêëàäîâèõ ñïëàâó (ì³ä³ ³ í³êåëþ)
[10,11]. Ôîðìóâàííÿ îêñèäíèõ ïàñèâàö³é íèõ øàð³â
íå ñïîñòåð³ãàºòüñÿ.

2. Íà âîëüòàìïåðîãðàìàõ àíîäíîãî ðîç÷èíåí-
íÿ ñïëàâó ethaline ³ reline (ðèñ. 1) çàô³êñîâàíî
óòâîðåííÿ äåê³ëüêîõ õâèëü ñòðóìó, ùî â³äïîâ³äà-
þòü ñòàä³éíîìó àíîäíîìó ðîç÷èíåííþ ì³ä³ ³ í³êå-
ëþ1. Ö³êàâî, ùî ïðè àíîäíîìó òðàâëåíí³ ñïëàâó
ì³äü–í³êåëü ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ çàçâè÷àé íå â³äáó-
âàºòüñÿ ñåãðåãàö³¿ îêðåìèõ õâèëü ñòðóìó ðîç÷è-
íåííÿ ì³ä³ ³ í³êåëþ [12,13].

3. Íà â³äì³íó â³ä òðàäèö³éíèõ âîäíèõ ðîç-
÷èí³â, ó ñåðåäîâèù³ DES ì³äü º á³ëüø åëåêòðîíå-

ãàòèâíèì ìåòàëîì, í³æ í³êåëü [14,15].
4. Çà ³íøèõ îäíàêîâèõ óìîâ, àíîäíå ðîç÷è-

íåííÿ ñïëàâó ì³äü–í³êåëü â ethaline ïðîõîäèòü çà
ãóñòèí ñòðóìó, ùî ñóòòºâî ïåðåâèùóþòü ãóñòèíè
ñòðóìó â reline, ùî ïîÿñíþºòüñÿ, íàñàìïåðåä,
ìåíøîþ â’ÿçê³ñòþ ðîç÷èííèêà ethaline.

5. Âàæëèâî, ùî àíîäíå îáðîáëåííÿ ïîâåðõí³
ñïëàâó ì³äü-í³êåëü ó åâòåêòè÷íèõ ðîç÷èííèêàõ
reline ³ ethaline íå ïðèâîäèòü äî çì³íè õ³ì³÷íîãî
ñêëàäó ïîâåðõí³ çà áóäü-ÿêîãî çíà÷åííÿ
åëåêòðîäíîãî ïîòåíö³àëó [8,9], òîáòî äî ñåëåêòèâ-
íîãî âèòðàâëþâàííÿ ïåâíîãî ç êîìïîíåíò³â, ùî,
ÿê ïðàâèëî, ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ó âîäíèõ åëåêòðîë³-
òàõ. Âò³ì, àíîäíà ïîòåíö³îñòàòè÷íà ìîäèô³êàö³ÿ
ïîâåðõí³ ñïëàâó Cu–Ni â DES ìàº íàñë³äêîì ñóò-
òºâó çì³íó ìîðôîëîã³÷íèõ îñîáëèâîñòåé ñòðóêòó-
ðè ïîâåðõí³, êîíêðåòíèé âèãëÿä ÿêî¿ ñóòòºâî çà-
ëåæèòü ÿê â³ä ïðèðîäè îáðàíîãî DES, òàê ³ â³ä
çàñòîñîâàíîãî ïîòåíö³àëó àíîäíîãî îáðîáëåííÿ. Ó
ðåçóëüòàò³ çà ïåâíèõ çíà÷åíü îáðàíîãî ïîòåíö³àëó
àíîäíîãî îáðîáëåííÿ â ðîç÷èííèêó ethaline â³äáó-
âàºòüñÿ çíèæåííÿ êîåô³ö³ºíò³â øîðñòêîñò³, òîáòî
ìàº ì³ñöå åëåêòðîïîë³ðóâàííÿ ïîâåðõí³, òîä³ ÿê
îáðîáëåííÿ â reline ïðèâîäèòü äî çðîñòàííÿ
êîåô³ö³ºíò³â øîðñòêîñò³ ³ ôîðìóâàííÿ ñïåöèô³-
÷íèõ òèï³â ðîçâèíåíî¿ ìîðôîëîã³¿ ïîâåðõí³.

6. Óíàñë³äîê çì³íåííÿ ñòàíó ïîâåðõí³ (óòâî-
ðåííÿ îñîáëèâèõ ìîðôîëîã³÷íèõ òèï³â êðèñòàë³ò³â
òà çá³ëüøåííÿ ³ñòèííî¿ ïëîù³) ñïîñòåð³ãàþòüñÿ
çì³íè ó åëåêòðîêàòàë³òè÷í³é ïîâåä³íö³ ó ðåàêö³¿
âèä³ëåííÿ âîäíþ ó âîäíîìó ëóæíîìó ðîç÷èí³.
Çîêðåìà, âèÿâëåíî, ùî â îêðåìèõ âèïàäêàõ
ãóñòèíà ñòðóìó îáì³íó âèä³ëåííÿ âîäíþ ìîæå
çá³ëüøóâàòèñÿ íà ê³ëüêà ïîðÿäê³â (ïîð³âíÿíî ç
âèõ³äíîþ íå îáðîáëåíîþ ïîâåðõíåþ), ùî ñâ³ä÷èòü
ïðî ñóòòºâå çðîñòàííÿ åëåêòðîêàòàë³òè÷íî¿ àêòèâ-
íîñò³.

Â êîíòåêñò³ öèõ ðåçóëüòàò³â áóëè îòðèìàí³
ïîëÿðèçàö³éí³ êðèâ³, ùî õàðàêòåðèçóþòü åëåêòðî-
õ³ì³÷íó ïîâåä³íêó ñïëàâó Cu–Ni â ethaline
(ðèñ. 2) ³ reline (ðèñ. 3) â øèðîêîìó ³íòåðâàë³
ïîòåíö³àë³â. Îñê³ëüêè âïëèâ àíîäíîãî îáðîáëåí-
íÿ â DES íà ê³íåòèêó ³ ìåõàí³çì êàòîäíîãî âèä³-
ëåííÿ âîäíþ áóâ äåòàëüíî îõàðàêòåðèçîâàí³é ðà-
í³øå [8,9], äàë³ áóäóòü îõàðàêòåðèçîâàí³ ò³ëüêè
àíîäí³ ä³ëÿíêè îòðèìàíèõ êðèâèõ. Î÷åâèäíî, ùî
åêñïîíåíö³éí³ ä³ëÿíêè çðîñòàííÿ àíîäíîãî ñòðó-
ìó íà çàðåºñòðîâàíèõ âîëüòàìïåðîãðàìàõ ïðè ïî-
òåíö³àëàõ ~0,8–1,2 Â â³äïîâ³äàþòü ðåàêö³¿ àíîä-
íîãî âèä³ëåííÿ êèñíþ:

Ðèñ. 1. Öèêë³÷í³ âîëüòàìïåðîãðàìè, ùî õàðàêòåðèçóþòü

åëåêòðîõ³ì³÷íó ïîâåä³íêó ñïëàâó ì³äü–í³êåëü â ethaline

(1) ³ reline (2). Íà ðèñóíêó íàâåäåí³ â³äïîâ³äí³ ñüîì³

ñêàíè ï³ñëÿ âêëþ÷åííÿ áåçïåðåðâíîãî ïîñë³äîâíîãî

öèêë³÷íîãî ñêàíóâàííÿ ïîòåíö³àëó çà ïðîãðàìîþ

(ïðÿìèé õ³ä – â³ä –0,5 Â äî 2 Â,

çâîðîòíèé õ³ä – â³ä 2 Â äî –0,5 Â), êîëè äîñÿãàºòüñÿ

óñòàëåíèé â³äêëèê íà âîëüòàìïåðîãðàìàõ [8,9]

1 Àòðèáóö³ÿ îêðåìèõ õâèëü ñòðóìó íà âîëüòàìïåðîãðàìàõ äî òèõ ÷è ³íøèõ åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â, ùî íàâåäåíà íà

ðèñóíêó 1, áóëà äåòàëüíî îïèñàíà ó ðîáîòàõ [8,9]. Ôîðìóâàííÿ îêðåìî¿ õâèë³ ñòðóìó óòâîðåííÿ ³íòåðìåä³àò³â Cu(I) òà

óòâîðåííÿ Ni(III) ó ðîç÷èí³ íà îñíîâ³ reline, ùî íå ô³êñóþòüñÿ ó âèïàäêó ethaline, ïîâ’ÿçàí³ ç â³äì³ííîñòÿìè ó ô³çèêî-

õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòÿõ ³ çàêîíîì³ðíîñòÿõ êîìïëåêñîóòâîðåííÿ ó öèõ äâîõ ðîç÷èííèêàõ.
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−− ++→ 2eOHO
2

1
2OH 22 . (1)

Ðåàêö³ÿ (2) åëåêòðîõ³ì³÷íîãî îêèñëåííÿ êàð-
áàì³äó ó ðîç÷èíàõ NaOH, ùî ì³ñòèëè 0,33 M
CO(NH2)2, â³äïîâ³äàº õâèë³ ñòðóìó ïðè ïîòåíö³à-
ëàõ ~0,4–0,7 Â [6].

−−− +++→+ 6eCOO6HN8OH)CO(NH 2
32222 . (2)

Çàçíà÷èìî, ùî ðåºñòðàö³ÿ âîëüò-àìïåðíèõ
êðèâèõ ïðîâîäèëàñÿ, ïî÷èíàþ÷è ç êàòîäíî¿ ä³ëÿí-
êè, ùî â³äïîâ³äàº âèä³ëåííþ âîäíþ. Äàë³
åëåêòðîäíèé ïîòåíö³àë ðîçãîðòàëè â àíîäíèé á³ê.
ßê ³ ó âèïàäêó í³êåëåâîãî åëåêòðîäà [6], íà îòðè-
ìàíèõ j-E êðèâèõ íàÿâí³ õàðàêòåðí³ ôëóêòóàö³¿
ñòðóìó. Ö³ ôëóêòóàö³¿ âèêëèêàí³ òèì, ùî
äîñë³äæóâàí³ åëåêòðîäí³ ïðîöåñè (íàñàìïåðåä, âè-
ä³ëåííÿ âîäíþ ³ êèñíþ) ñóïðîâîäæóþòüñÿ ³íòåí-
ñèâíèì ãàçîâèä³ëåííÿì â ïðèåëåêòðîäíîìó øàð³,
ùî ëîêàëüíî ïîðóøóþ ð³âíîì³ðíèé ðîçïîä³ë ñòðó-
ìó ïî ïîâåðõí³ åëåêòðîäó ³ ÷àñòêîâî áëîêóº ¿¿.
Îñê³ëüêè ðåºñòðàö³ÿ ñòðóìó â³äáóâàºòüñÿ íå çà àíà-
ëîãîâèì ïðèíöèïîì, à çà öèôðîâèì ³ ëèøå ó ïåâí³
ô³êñîâàí³ ³ äóæå êîðîòê³ ìîìåíòè ÷àñó â õîä³ ñêà-
íóâàííÿ ïîòåíö³àëó, òî îòðèìàí³ êðèâ³ â³äáè-
âàþòü ëîêàëüí³ â³äõèëåííÿ ñòðóìó â³ä «ñåðåäíüî-

ãî» çà ðàõóíîê ãàçîâèä³ëåííÿ íà åëåêòðîä³. Àëãî-
ðèòì³÷íå óñåðåäíåííÿ («çãëàäæóâàííÿ») îòðèìà-
íèõ êðèâèõ ó äàí³é ðîáîò³, ÿê ³ ó ïîïåðåäí³é
ïóáë³êàö³¿ [6], íå ïðîâîäèëîñÿ ÷åðåç âåëüìè ñêëàäíó
ãåîìåòðè÷íó ôîðìó ïîëÿðèçàö³éíèõ êðèâèõ.

Ç îòðèìàíèõ äàíèõ âèäíî, ùî àíîäíå îá-
ðîáëåííÿ ñïëàâó ì³äü–í³êåëü â íèçüêîòåìïåðà-
òóðíèõ åâòåêòè÷íèõ ðîç÷èííèêàõ ïîì³òíî âïëè-
âàº íà ðîçòàøóâàííÿ õâèëü ñòðóìó ðåàêö³é (1) ³
(2), òîáòî íà åëåêòðîêàòàë³òè÷íó ïîâåä³íêó ïî-
âåðõí³, çàëåæíî â³ä ïðèðîäè îáðàíîãî DES ³ âå-
ëè÷èíè ïîòåíö³àëó àíîäíîãî òðàâëåííÿ. Äëÿ
çðó÷íîñò³ ïîð³âíÿííÿ îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè ñòî-
ñîâíî âïëèâó àíîäíîãî òðàâëåííÿ Cu–Ni â DES
çà ð³çíèõ ïîòåíö³àë³â íà åëåêòðîêàòàë³òè÷íó ïî-
âåä³íêó â ðåàêö³¿ (1) ³ (2) ñèñòåìàòèçîâàí³ ó
òàáë. 2 ³ 3, â³äïîâ³äíî. Òàì æå äëÿ ïîð³âíÿííÿ
íàâåäåí³ äàí³ äëÿ «÷èñòîãî» í³êåëþ, çàïîçè÷åí³ ³ç
ðîáîòè [6]. ßê ê³ëüê³ñíèé êðèòåð³é åëåêòðîêàòàë³-
òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ äëÿ ðåàêö³¿ àíîäíîãî âèä³ëåííÿ
êèñíþ ïðèéíÿòî âåëè÷èíó ïîëÿðèçàö³¿ çà ãóñòè-
íè ñòðóìó 0,1 À/ñì2 (η0,1)

2. Äëÿ ðåàêö³¿ îêèñëåííÿ
êàðáàì³äó ê³ëüê³ñíèì êðèòåð³ºì êàòàë³òè÷íî¿ àê-
òèâíîñò³ ñëóãóâàëà ãóñòèíà ñòðóìó, ùî â³äïîâ³äàº
ïîòåíö³àëó 0,6 Â íà âîëüòàìïåðîãðàì³, çàðåºñòðî-
âàí³é ó ðîç÷èí³ 1 M NaOH+0,33 M CO(NH2)2.

 

Поляризація реакції виділення кисню в 

розчині 1 M NaOH при густині 

 струму 0,1 А/см
2
, η0,1, В 

DES, використаний для 

анодного оброблення 

поверхні 

Величина електродного 

потенціалу анодного 

потенціостатичного 

оброблення в DES, В Nu сплав Cu–Ni 

без анодного оброблення – 0,66 0,57 

0,1 0,78 0,66 

0,3 0,68 0,66 

0,5 0,66 0,64 

0,7 0,53 0,70 

1,0 0,49 0,68 

1,35 0,51 0,64 

ethaline 

1,7 0,65 0,63 

0,1 0,40 0,64 

0,3 0,49 0,68 

0,5 0,49 0,62 

0,7 0,43 0,65 

1,0 0,44 0,58 

1,35 0,40 0,69 

reline 

1,7 0,44 0,63 

Òàáëèöÿ 2

Âïëèâ àíîäíîãî îáðîáëåííÿ â DES íà ïîëÿðèçàö³þ ðåàêö³¿ âèä³ëåííÿ êèñíþ íà ïîâåðõí³ Ni ³ ñïëàâó Cu–Ni â

ðîç÷èí³ 1 M NaOH ïðè ãóñòèí³ ñòðóìó 0,1 À/ñì2 (ηηηηη0,1)

2 Àíîäíà ïîëÿðèçàö³ÿ ðîçðàõîâóâàëàñÿ ÿê ð³çíèöÿ åêñïåðèìåíòàëüíî âèçíà÷åíîãî ç â³äïîâ³äíî¿ ïîëÿðèçàö³éíî¿ êðèâî¿

çíà÷åííÿ ïîòåíö³àëó (ïåðåðàõîâàíîãî øêàëó ñòàíäàðòíîãî âîäíåâîãî åëåêòðîäà) òà ð³âíîâàæíîãî ïîòåíö³àëó ðåàêö³¿ âè-

ä³ëåííÿ êèñíþ, ðîçðàõîâàíîãî çà ð³âíÿííÿì Íåðíñòà, äå âåëè÷èíà pH 1 M ðîç÷èíó NaOH ïðè òåìïåðàòóð³ 250Ñ ïðèé-

ìàëàñÿ ð³âíîþ 13,85 çã³äíî ç äàíèìè [16].
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Ðèñ. 2. Âîëüòàìïåðîãðàìè ñïëàâó Cu–Ni, îáðîáëåíîãî øëÿõîì àíîäíî¿ ïîëÿðèçàö³¿ â ðîç÷èííèêó ethaline òà áåç

îáðîáëåííÿ, çàðåºñòðîâàí³ ó ðîç÷èíàõ 1 M NaOH (óìîâíî ïîçíà÷åíèé ÿê «NaOH») òà 1 M NaOH+0,33 Ì CO(NH2)2

(óìîâíî ïîçíà÷åíèé ÿê «NaOH+êàðáàì³ä») ïðè øâèäêîñò³ ðîçãîðòêè ïîòåíö³àëó 50 ìÂ/ñ ³ òåìïåðàòóð³ 298 Ê.

Ïîòåíö³àëè àíîäíîãî îáðîáëåííÿ â ethaline âêàçàí³ áåçïîñåðåäíüî íà ðèñóíêó. Äëÿ çðó÷íîñò³ ïîð³âíÿííÿ íà âñ³õ

åëåìåíòàõ ðèñóíêà íàâåäåí³ â³äïîâ³äí³ êðèâ³ äëÿ íåîáðîáëåíî¿ ïîâåðõí³
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Ðèñ. 3. Âîëüòàìïåðîãðàìè ñïëàâó Cu–Ni, îáðîáëåíîãî øëÿõîì àíîäíî¿ ïîëÿðèçàö³¿ â ðîç÷èííèêó reline òà áåç

îáðîáëåííÿ, çàðåºñòðîâàí³ ó ðîç÷èíàõ 1 M NaOH (óìîâíî ïîçíà÷åíèé ÿê «NaOH») òà 1 M NaOH+0,33 Ì CO(NH2)2

(óìîâíî ïîçíà÷åíèé ÿê «NaOH+êàðáàì³ä») ïðè øâèäêîñò³ ðîçãîðòêè ïîòåíö³àëó 50 ìÂ/ñ ³ òåìïåðàòóð³ 298 Ê.

Ïîòåíö³àëè àíîäíîãî îáðîáëåííÿ â reline âêàçàí³ áåçïîñåðåäíüî íà ðèñóíêó. Äëÿ çðó÷íîñò³ ïîð³âíÿííÿ íà âñ³õ

åëåìåíòàõ ðèñóíêà íàâåäåí³ â³äïîâ³äí³ êðèâ³ äëÿ íåîáðîáëåíî¿ ïîâåðõí³
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Ç äàíèõ òàáë. 2 âèïëèâàº, ùî ðåàêö³ÿ
åëåêòðîâèä³ëåííÿ êèñíþ ó ðîç÷èí³ 1 M NaOH íà
ñïëàâ³ Cu–Ni â³äáóâàºòüñÿ ç ìåíøîþ ïîëÿðèçà-
ö³ºþ, í³æ íà «÷èñòîìó» í³êåëþ, ÿêùî ðîçãëÿäàòè
âèïàäêè, êîëè ö³ ìåòàëåâ³ ïîâåðõí³ íå ï³ääàâàëà-
ñÿ àíîäíîìó òðàâëåííþ â DES. Òàêèé ðåçóëüòàò
çá³ãàºòüñÿ ç ë³òåðàòóðíèìè äàíèìè [17], â³äïî-
â³äíî äî ÿêèõ ëåãóâàííÿ í³êåëþ ì³ääþ ïðèâîäèòü
äî ìîäèô³êàö³¿ ñòðóêòóðíèõ ³ åëåêòðîííèõ
âëàñòèâîñòåé ñïëàâó òàêèì ÷èíîì, ùî öå ñïðèÿº
çðîñòàííþ ïîâåðõíåâî¿ êîíöåíòðàö³¿ êèñíåâèõ äå-
ôåêò³â, óòâîðåííþ á³ëüøî¿ ê³ëüêîñò³ àêòèâíèõ
öåíòð³â ³ â³äïîâ³äíîìó çðîñòàííþ åëåêòðîêàòàë³-
òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ ïðè âèä³ëåíí³ êèñíþ. Îäíàê,
àíîäíå îáðîáëåííÿ ñïëàâó ì³äü–í³êåëü â ethaline
³ reline çà áóäü-ÿêîãî ç âèêîðèñòàíèõ çíà÷åíü
åëåêòðîäíèõ ïîòåíö³àë³â ïðèçâîäèòü äî çðîñòàí-
íÿ ïîëÿðèçàö³¿ ðåàêö³¿ âèä³ëåííÿ êèñíþ, òîä³ ÿê
äëÿ «÷èñòîãî» í³êåëþ çà äåÿêèõ óìîâ âäàºòüñÿ
äîñÿãòè çíèæåííÿ âåëè÷èíè ïîëÿðèçàö³¿. Ìîæíà
ïðèïóñêàòè, ùî ãàëüì³âíèé åôåêò äîäàâàííÿ ì³ä³
äî í³êåëþ íà àíîäíî îáðîáëåíèõ â DES åëåêòðî-
äàõ ïîâ’ÿçàíèé ³ç óòâîðåííÿì íà ïîâåðõí³ ñïîëóê
ì³ä³ ó ïðîì³æíèõ ñòóïåíÿõ îêèñëåííÿ, ùî çíè-
æóþòü ïîâåðõíåâó êîíöåíòðàö³þ í³êåëüâì³ñíèõ
àêòèâíèõ öåíòð³â òà/àáî ¿õ êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü.
Òàêèì ÷èíîì, àíîäíå òðàâëåííÿ ñïëàâó ì³äü–
í³êåëü â DES ãàëüìóº àíîäíèé ïðîöåñ âèä³ëåííÿ
O2 â ëóæíîìó ñåðåäîâèù³.

Ñòîñîâíî àíîäíî¿ ðåàêö³¿ îêèñëåííÿ êàðáà-
ì³äó ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî, ÿê âèïëèâàº ç äàíèõ,
íàâåäåíèõ ó òàáë. 3, ÿê ïîâåðõíÿ «÷èñòîãî» í³êå-
ëþ, òàê ³ ñïëàâó ì³äü–í³êåëü áåç àíîäíîãî îá-
ðîáëåííÿ â DES ïðîÿâëÿº â³äíîñíî íåâèñîêó
åëåêòðîêàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü ç áëèçüêèìè çà àá-
ñîëþòíèìè çíà÷åííÿìè ãóñòèíè ñòðóìó. Âò³ì,
ï³ñëÿ àíîäíîãî îáðîáëåííÿ â ethaline àáî reline çà
äåÿêèõ âåëè÷èí ïîòåíö³àëó ïîòåíö³îñòàòè÷íîãî îá-
ðîáëåííÿ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ñóòòºâå çðîñòàííÿ ñòðóì³â
îêèñëåííÿ êàðáàì³äó, òîáòî çá³ëüøåííÿ åëåêòðî-
êàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³. Ïðè öüîìó âàðòî íàãî-
ëîñèòè íà ê³ëüêîõ îñîáëèâîñòÿõ. Ïî-ïåðøå, ïðè
àíîäíîìó îáðîáëåíí³ ñïëàâó Cu–Ni â DES íå
â³äáóâàºòüñÿ ìîíîòîííî¿ çì³íè êàòàë³òè÷íî¿ àê-
òèâíîñò³ ïðè çðîñòàíí³ ïîòåíö³àëó àíîäíîãî
òðàâëåííÿ (òàê ñàìî, ÿê ³ äëÿ «÷èñòîãî» í³êåëþ).
Çîêðåìà, ïîì³òíî ï³äâèùåí³ çíà÷åííÿ ãóñòèíè
ñòðóìó îêèñëåííÿ êàðáàì³äó çàô³êñîâàí³ íà ïî-
âåðõí³ Cu–Ni, àíîäíî îáðîáëåí³é ïðè 1 Â â ethaline
òà 0,5 Â; 0,7 Â ³ 1,7 Â ó reline. Òàêèé íåìîíîòîí-
íèé õàðàêòåð çàëåæíîñòåé, ç óðàõóâàííÿì âñòà-
íîâëåíî¿ ðàí³øå â³äñóòíîñò³ âïëèâó àíîäíîãî
òðàâëåííÿ â DES íà õ³ì³÷íèé ñêëàä ïîâåðõí³ ñïëà-
âó ì³äü–í³êåëü [9], ìîæå áóòè ïîÿñíåíèé
ñòðóêòóðíî-ìîðôîëîã³÷íèìè ÷èííèêàìè, îñê³ëü-
êè ïðè çì³í³ ïîòåíö³àëó àíîäíîãî òðàâëåííÿ ñóò-
òºâî çì³íþþòüñÿ ïàòòåðíè ìîðôîëîã³¿ ïîâåðõí³
[8,9]. Õî÷à ÷³òêó êîðåëÿö³þ ì³æ åëåêòðîêàòàë³-

Òàáëèöÿ 3

Âïëèâ àíîäíîãî îáðîáëåííÿ â DES íà âåëè÷èíó ãóñòèíè ñòðóìó åëåêòðîîêèñëåííÿ êàðáàì³äó íà ïîâåðõí³ Ni ³

ñïëàâó Cu–Ni â ðîç÷èí³ 1 M NaOH+0,33 M CO(NH2)2 ïðè ïîòåíö³àë³ 0,6 Â

Густина струму електроокислення 

карбаміду в розчині  

1 M NaOH+0,33 M CO(NH2)2 при  

потенціалі 0,6 В, A/см
2
 

DES, використаний для 

анодного оброблення 

поверхні 

Величина електродного 

потенціалу анодного 

потенціостатичного 

оброблення в DES, В 
Nu сплав Cu–Ni 

без анодного оброблення – 0,012 0,011 

0,1 0,011 0,011 

0,3 0,011 0,007 

0,5 0,009 0,015 

0,7 0,020 0,005 

1,0 0,050 0,029 

1,35 0,064 0,010 

ethaline 

1,7 0,131 0,012 

0,1 0,036 0,013 

0,3 0,053 0,013 

0,5 0,061 0,027 

0,7 0,061 0,084 

1,0 0,085 0,008 

1,35 0,081 0,008 

reline 

1,7 0,067 0,042 
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òè÷íîþ àêòèâí³ñòþ ó ðåàêö³¿ îêèñëåííÿ êàðáàì³-
äó ³ ìîðôîëîã³ºþ ïîâåðõí³ ïðîñë³äêóâàòè âàæêî,
âñå æ ìîæíà ñòâåðäæóâàòè, ùî çðîñòàííþ ñòðóìó
àíîäíîãî îêèñëåííÿ CO(NH2)2 ñïðèÿº ï³äâèùåí-
íÿ äåôåêòíîñò³ ïîâåðõí³ (óòâîðåííÿ ì³êðîïîð,
ì³êðîòð³ùèí òà ðåëüºôíèõ ì³êðîñìóã – äèâ. ì³êðî-
ôîòîãðàô³¿ ÑÅÌ, íàâåäåí³ â îïóáë³êîâàíèõ ðàí³-
øå ðîáîòàõ [8,9]). Ñë³ä âêàçàòè, ùî íå ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ ÷³òêî¿ êîðåëÿö³¿ ì³æ åëåêòðîêàòàë³òè÷íîþ
àêòèâí³ñòþ çðàçê³â í³êåëþ ³ ñïëàâó í³êåëü-ì³äü,
îáðîáëåíèé â îäíîìó ³ òîìó æ åâòåêòè÷íîìó ðîç-
÷èííèêó çà îäíîãî ³ òîãî æ çíà÷åííÿ ïîòåíö³àëó.
Íàïðèêëàä, ïðè âèêîðèñòàíí³ reline íàéâèùà
ãóñòèíà ñòðóìó îêèñëåííÿ êàðáàì³äó ïðè ïîòåí-
ö³àë³ 0,6 Â äëÿ í³êåëþ ðåºñòðóºòüñÿ ïðè ïîòåí-
ö³àëàõ àíîäíîãî îáðîáëåííÿ 1 Â ³ 1,35 Â (85 ìÀ/ñì2

³ 81 ìÀ/ñì2), òîä³ ÿê äëÿ íà ñïëàâ³ ì³äü–í³êåëü,
ïîòåíö³îñòàòè÷íî òðàâëåíîìó ïðè öèõ æå ïîòåí-
ö³àëàõ, ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ãóñòèíà ñòðóìó îêèñëåííÿ
êàðáàì³äó 8 ìÀ/ñì2, ùî íàâ³òü ìåíø³, í³æ äëÿ
íåîáðîáëåíî¿ ïîâåðõí³ (òàáë. 3). Íàâïàêè, íàéâè-
ùà åëåêòðîêàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü õàðàêòåðíà äëÿ
ïîâåðõí³ ñïëàâó Cu–Ni, îáðîáëåíî¿ â reline ïðè
0,7 Â (84 ìÀ/ñì2), ó òîé æå ÷àñ íà í³êåëåâ³é ïî-
âåðõí³, àíîäíî îáðîáëåí³é çà òèõ æå óìîâ,
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ëèøå ïîì³ðíà åëåêòðîêàòàë³òè÷íà
àêòèâí³ñòü (61 ìÀ/ñì2).

Âàðòî òàêîæ çàçíà÷èòè, ùî ÿê³ñíèé ïî-
ð³âíÿëüíèé àíàë³ç âçàºìíîãî ðîçòàøóâàííÿ
âîëüòàìïåðîãðàì, îòðèìàíèõ íà îäíîìó ³ òîìó æ
åëåêòðîêàòàë³çàòîð³, ïîêàçóº, ùî äîäàâàííÿ
êàðáàì³äó äî ðîç÷èíó 1 M NaOH ïðèâîäèòü äî
ïîì³òíîãî çðîñòàííÿ ïîëÿðèçàö³¿ âèä³ëåííÿ
êèñíþ (òàê ñàìî, ÿê ³ âîäíþ), îñê³ëüêè â³äïîâ³äí³
åêñïîíåíö³éí³ ä³ëÿíêè çñóâàþòüñÿ ó á³ê á³ëüø ïî-
çèòèâíèõ ïîòåíö³àë³â (ó âèïàäêó âèä³ëåííÿ
âîäíþ – ó á³ê á³ëüø íåãàòèâíèõ ïîòåíö³àë³â).
Íàïåâíå, àäñîðáîâàí³ ìîëåêóëè êàðáàì³äó, ÷è ïðî-
äóêò³â ¿õ õ³ì³÷íî¿ àáî åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ äåñòðóêö³¿
âèñòóïàþòü ÿê ñâîºð³äí³ êàòàë³òè÷í³ îòðóòè, ùî
ãàëüìóþòü ïðîò³êàííÿ äîñë³äæóâàíèõ åëåêòðîõ³-
ì³÷íèõ ïðîöåñ³â. Îäíàê, ê³ëüê³ñíå âèçíà÷åííÿ âå-
ëè÷èí ïîëÿðèçàö³é (η0,1) íà ï³äñòàâ³ îòðèìàíèõ
âîëüòàìïåðîãðàì íå ïðîâîäèëîñÿ óíàñë³äîê
ìîæëèâèõ óñêëàäíåíü, ïîâ’ÿçàíèõ ç ìîæëèâ³ñòþ
îäíî÷àñíîãî ïðîõîäæåííÿ íà åëåêòðîä³ ÿê ðåàêö³¿
âèä³ëåííÿ êèñíþ, òàê  åëåêòðîîêèñëåííÿ êàðáàì³-
äó, ðîçä³ëèòè ÿê³ åêñïåðèìåíòàëüíî íåïðîñòî.

Âèñíîâêè
Âïåðøå çä³éñíåíå äîñë³äæåííÿ âïëèâó àíîä-

íîãî ïîòåíö³îñòàòè÷íîãî îáðîáëåííÿ ïîâåðõí³
ñïëàâó ì³äü–í³êåëü (~55 ìàñ.% Cu) â íèçüêîòåì-
ïåðàòóðíèõ åâòåêòè÷íèõ ðîç÷èííèêàõ ethaline ³
reline íà åëåêòðîêàòàë³òè÷íó ïîâåä³íêó ñòîñîâíî

ðåàêö³¿ âèä³ëåííÿ êèñíþ ³ îêèñëåííÿ êàðáàì³äó ó
âîäíîìó ëóæíîìó ðîç÷èí³ 1 M NaOH.

Ïîêàçàíî, ùî àíîäíå îáðîáëåííÿ ñïëàâó
ì³äü–í³êåëü â ethaline ³ reline çà áóäü-ÿêîãî ç
âèêîðèñòàíèõ çíà÷åíü åëåêòðîäíèõ ïîòåíö³àë³â
ïðèçâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ ïîëÿðèçàö³¿ ðåàêö³¿
âèä³ëåííÿ êèñíþ, òîä³ ÿê äëÿ í³êåëþ çà ïåâíèõ
çíà÷åíü ïîòåíö³àëó îáðîáëåííÿ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ
çíèæåííÿ ïîëÿðèçàö³¿. Âèñëîâëåíî ïðèïóùåííÿ,
ùî ãàëüìóâàííÿ ðåàêö³¿ âèä³ëåííÿ êèñíþ ìîæå
áóòè îáóìîâëåíå óòâîðåííÿì íà ïîâåðõí³ ïðîäóêò³â
àíîäíîãî ðîç÷èíåííÿ ì³ä³,ùî ìîæå çíèæóâàòè
ïîâåðõíåâó êîíöåíòðàö³þ ³ àêòèâí³ñòü êàòàë³-
òè÷íèõ í³êåëüâì³ñíèõ öåíòð³â.

Âñòàíîâëåíî, ùî çà äåÿêèõ óìîâ àíîäíîãî
ïîòåíö³îñòàòè÷íîãî îáðîáëåííÿ Cu–Ni â DES
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïîì³òíå çðîñòàííÿ ãóñòèíè ñòðó-
ìó îêèñëåííÿ êàðáàì³äó â ëóæíîìó ñåðåäîâèù³.
Íåìîíîòîííèé õàðàêòåð âïëèâó ïîòåíö³àëó îá-
ðîáëåííÿ íà åëåêòðîêàòàë³òè÷íó ïîâåä³íêó íà-
ïåâíå ïîâ’ÿçàíèé ç³ çì³íîþ õàðàêòåðíèõ òèï³â
ì³êðîïðîô³ëþ ïîâåðõí³ ñïëàâó, ùî â³äïîâ³äíèì
÷èíîì âèçíà÷àþòü ÿê êîíöåíòðàö³þ àêòèâíèõ êà-
òàë³òè÷íèõ öåíòð³â, òàê ³ ³ñòèííó ïëîùó ïî-
âåðõí³,íà ÿê³é â³äáóâàºòüñÿ åëåêòðîõ³ì³÷íà ðåàê-
ö³ÿ.
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COPPER–NICKEL ALLOY AS A POTENTIAL
ELECTROCATALYST FOR OXYGEN EVOLUTION AND
UREA OXIDATION REACTIONS: EFFECT OF ANODIC
TREATMENT IN DEEP EUTECTIC SOLVENTS

D.O. Makhota, V.S. Protsenko *, T.E. Butyrina, F.I. Danilov
* e-mail: Vprotsenko7@gmail.com

Ukrainian State University of Science and Technologies,
Dnipro, Ukraine

An experimental study was conducted to investigate the
effects of anodic treatment of a copper–nickel alloy (~55 wt.%
Cu) in deep eutectic solvents (DES³) on its electrocatalytic behavior
in the oxygen evolution reaction and electrochemical urea
oxidation reaction in an aqueous alkaline medium of 1 M NaOH.
The chosen DES mixtures were eutectic mixtures of choline
chloride with ethylene glycol and urea (ethaline and reline,
respectively). Anodic treatment was performed in potentiostatic
mode for 2.5 hours at potentials of 0.3, 0.5, 0.7, 1.0, 1.35, and
1.7 V relative to a silver quasi-reference electrode. Linear
voltammetry revealed that anodic treatment of the copper–nickel
alloy in either ethaline or reline at any of the applied potentials
results in an increase in the polarization of oxygen evolution
reaction. In the case of urea oxidation reaction, an increase in
current density, indicating enhanced electrocatalytic activity, was
observed at specific anodic treatment potentials. The specific nature
of the surface treatment’s effect on the Cu–Ni alloy in different
DES and the non-monotonic influence of anodic treatment
potential on electrocatalytic activity in both the oxygen evolution
and electrochemical urea oxidation reactions in an alkaline medium
were attributed to changes in surface morphology. These
morphological changes lead to corresponding alterations in the
nature, concentration, and activity of catalytic sites involved in
the studied reactions. The results of this work may contribute to
the development of processes for the electrolytic synthesis of
green hydrogen via water electrolysis, where the oxygen evolution
is replaced with urea oxidation reaction.

Keywords: copper–nickel alloy; deep eutectic solvent;
anodic treatment; electrocatalysis; oxygen evolution reaction; urea
oxidation reaction.
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