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Введение.8Для теории и практики электроо-
саждения металлов и неметаллов из расплавов, а 
также синтеза соединений на их основе, важны-
ми вопросами являются: 

– способность электродов и катодных про-
дуктов не корродировать в расплавах, из кото-
рых осуществляется их электроосаждение; 

– существование равновесных электродных 
потенциалов электрода или катодного продукта. 

Именно эти обстоятельства определяют во-
зможность осаждения металлов и неметаллов на 
той или иной подложке, выбор конструкцион-
ных материалов, возможность осаждения спла-
вов и электрохимического синтеза соединений, 
разграничение областей различных продуктов 
электролиза. Большое значение имеют они для 
изучения перенапряжения кристаллизации и уп-
равления структурой осадков [1-3]. В зависимо-
сти от условий электролиза (состава расплавов, 
температуры, катодной плотности тока) вольф-
раматно-молибдатно-карбонатных систем като-
дными продуктами могут быть молибден, воль-
фрам, их сплавы, оксиды и карбиды [4-6]. 

Целью работы являлась термодинамическая 
оценка возможности взаимодействия металлов 
VI-A группы, их оксидов и карбидов с вольфра-
матно-карбонатными расплавами. 

Методика эксперимента. Вероятность про-
текания возможных реакций взаимодействия 
между металлами VI-A группы, их оксидами, 
карбидами и компонентами вольфраматно-кар-
бонатных расплавов была оценена в широком 
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интервале температур на основании расчетов 
изменения стандартной энергии Гиббса (∆GТ). 
Для ее вычисления были использованы литера-
турные значения термодинамических величин 
рассматриваемых соединений [7-12]. 

В качестве электролита для платино-кисло-
родного электрода сравнения в вольфраматных 
расплавах выбрали расплав Na2WO4-0,2 мол. % 
WO3. Избыток акцептора кислородных ионов в 
нем способствует постоянству потенциала кис-
лородного электрода. Методика измерения рав-
новесных потенциалов платино-кислородных 
электродов подробно описана в работах [1-3,13]. 

Результаты и их обсуждение. 
1. Термодинамическая оценка возможности 

взаимодействия металлов VI-A группы, их окси-
дов и карбидов с компонентами вольфраматно-
карбонатных расплавов. В литературе имеются 
работы [5,14-16], посвященные химическому 
поведению металлов указанной группы, а также 
их оксидов и карбидов с вольфраматно-молиб-
датными расплавами. Одни авторы указывают 
на значительную коррозию этих соединений в 
указанных расплавах, другие – на существова-
ние равновесий между ними и расплавами опре-
деленного состава. В настоящее время нет еди-
ного мнения о составе таких расплавов, а также 
температурных интервалах существования рав-
новесий. Поэтому определенное значение может 
иметь термодинамический расчет энергии Гибб-
са возможных реакций металлов VI-A группы, 
их оксидов и карбидов с вольфраматным (моли-
бдатным) расплавом. Для расчетов были выбра-
ны хром, молибден, вольфрам, оксиды молибде-
на и вольфрама (IV), карбиды молибдена и во-
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льфрама, так как указанные вещества являются 
продуктами электролиза вольфраматно-мо-
либдатно-карбонатных систем [4-6] и на элект-
родах, изготовленных из них предполагаются 
многоэлектронные равновесия. 

Расчеты (табл. 1) показали, что металлы VI-
A группы с большой вероятностью могут взаи-
модействовать с вольфраматно-молибдатно-кар-
бонатными расплавами (в табл. 1 приведены ре-
акции, наиболее вероятные с термодинамичес-
кой точки зрения). При этом предпочтительной 
формой существования ионов хрома, молибдена 
и вольфрама в расплаве будут их димерные 
комплексы. Металлы VI-A группы и их оксиды с 
димерными формами, по-видимому, не будут 
взаимодействовать (∆G > 0). Карбиды молибде-
на и вольфрама с большой вероятностью могут 
взаимодействовать с карбонатными расплавами, 
а со значительно меньшей – с дивольфраматно-
димолибдатно-карбонатными расплавами. 

2. Термодинамика расплавленных электро-
химических систем с электродами из металлов 
VI-A группы и их карбидов. При протекании в 
системе обратимого процесса в изотермических 
условиях при постоянном давлении изменение 
энергии Гиббса (∆G), энтальпии (∆Н) и энтро-
пии (∆S) связаны соотношением 

G H T d      .                        (1) 
Из термодинамики известно, что 
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Убыль энергии Гиббса электрохимической 
системы равна максимальной работе ∆А, кото-
рую может совершить система, которая равна 
произведению напряжения системы на количес-
тво прошедшего электричества, то есть zFE: 

G A zF     .                         (4) 
Электрическая работа, совершаемая систе-

мой, может быть больше, меньше или равна из-
менению энтальпии в зависимости от знака тем-
пературного коэффициента напряжения. 

В качестве примеров в работе [17] рассмот-
рены следующие электрохимические системы с 
водными электролитами: 

1. Zn|ZnCl2(вод), AgCl(тв)|Ag. 
2. Pb|(CH3COO)2 Pb(вод)||(CH3COO)2Cu(вод)|Cu. 
3. Hg|HgO, KOH||KCl, Hg2Cl2|Hg. 
Значения энтальпии для химических реак-

ций в системах 1 и 2, полученных по результа-
там электрохимических и термохимических из-

мерений, хорошо согласуются друг с другом, 
что является одним из критериев обратимости 
приведенных систем. 

В качестве примеров для электрохимичес-
ких систем с расплавленными электролитами 
рассматривали обратимые системы с электрода-
ми, выполненными из металлов VI-A группы и 
их карбидов (табл. 2). 

Обратимость электрохимических реакций 
на соответствующих металлических и карбид-
ных электродах Ме(МеО2)|Na2WO4-MеO3(Mе-
Mo,W); Ме(МеО2)|Na3AlF6-Na2MеO4(MеO3)(Mе-
Mo,W), Mе|NaCl-Mo2C|Na2WO4-MoO3-Li2CO3; 
Cr2O3|NaCl-Na3AlF6-K2CrO4, WC|Na2WO4-WO3-
CO2 не вызывает сомнений [3-6,13-16]. Приме-
няемые в качестве электродов сравнения кисло-
родные электроды Pt(O2)|Na2WO4-0,2WO3 [1-4], а 
также Pt(O2)|NaCl-Na3AlF6-0,1Na2MеO4(Mе-Cr,-
Mo,W) [23,24] в расплавленных средах, в отли-
чие от водных растворов, являются обратимыми 
электродами. Потенциал таких электродов опре-
деляется парциальным давлением кислорода и 
активностью кислородсодержащих ионов. Для 
измерений под избыточным давлением диоксида 
углерода впервые применяли обратимый вольф-
рамовый электрод сравнения W|Na2WO4-0,2WO3 
[2-4], потенциал которого не зависит от давле-
ния, а определяется активностью ионов вольф-
рама. Диффузионный потенциал на границе 
двух расплавленных фаз для этих электродов 
сравнения в случае использования -Al2O3 диаф-
рагм ничтожно мал и не влияет на значения на-
пряжений систем. 

Условия измерений (состав расплавов, ма-
териалы электродов, температура) и экспериме-
нтальные данные (значения ЭДС исследуемых 
расплавленных систем и их температурные коэ-
ффициенты) взяты из полученных нами данных 
[3], а значения Нтермод. – из термодинамических 
справочников [7-12] и наших измерений [3,13]. 

Системы (1), (3), (6)-(10) обладают отрица-
тельным температурным коэффициентом, и реа-
кции в них протекают с уменьшением энтальпии 
(экзотермические реакции). Электрическая ра-
бота, которую могут совершить такие системы, 
меньше, чем Н. Расчеты позволяют определить 
значения изменения энтальпии систем, очень 
близкие к значениям, определенным из термо-
химических измерений. В системе (1) 88,5 % 
выделяемой теплоты расходуется на совершение 
электрической работы, а 11,5 % –рассеивается 
или нагревает систему.  
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Таблица 1 – Температурная зависимость стандартной свободной энергии ∆G0
Т реакций взаимодействия металлов VI-A группы, их оксидов и карбидов с компонентами  

вольфраматно-молибдатно-карбонатных расплавов 

∆G0
Т, кДж № 

п/ п 
Реакция 

298 К 900 К 1000 К 1100 К 1200 К 
1 Cr + 1,5O2 + 2Na2WO4  Na2CrO4 + Na2W2O7   -592,27   -465,96   -435,66   -406,85   -375,87 
2 2Cr + 3O2 + 2Na2WO4  Na2Cr2O7 + Na2W2O7 -1156,53   -873,23   -814,11   -755,30   -705,00 
3 Mo + 1,5O2 + 2Na2WO4  Na2MoO4 + Na2W2O7   -712,49   -571,40   -541,42   -513,81   -490,34 
4 2Mo + 3O2 + 2Na2WO4  Na2Mo2O7 + Na2W2O7 -1416,16 -1130,55 -1071,51 -1012,90   -962,94 
5 W + 1,5O2 + 2Na2WO4  Na2W2O7   -787,35   -642,63   -612,74   -583,38   -562,14 
6 MoO2 + 2Na2WO4 + 0,5O2  Na2MoO4 + Na2W2O7   -179,38   -145,33   -132,45   -121,75   -115,00 
7 2MoO2 + 2Na2WO4 + O2  Na2Mo2O7 + Na2W2O7   -349,95   -278,42   -253,57   -228,78   -212,27 
8 2WO2 + 2Na2WO4 + O2  2Na2W2O7   -506,92   -435,57   -410,64   -398,45   -378,21 
9 2Mo + 3O2 + 2Na2CO3  Na2Mo2O7 + CO2 -1404,99 -1201,20 -1166,23 -1130,07 -1095,40 

10 2Mo + 3O2 + 2Li2CO3  Li2Mo2O7 + CO2 -1346,26 -1133,77 -1096,83 -1035,42 -1013,50 
11 2W + 3O2 + Na2CO3  Na2W2O7 + CO2 -1563,53 -1355,93 -1320,19 -1208,73 -1256,74 
12 2W + 3O2 + Li2CO3  Li2W2O7 + CO2 -11521,37 -1318,91 -1301,16 -1263,51 -1233,34 
13 Mo2C + 4O2 + Na2CO3  Na2Mo2O7 + 2CO2 -1573,47 -1356,45 -1318,31 -1279,68 -1240,80 
14 Mo2C + 4O2 + Li2CO3  Li2Mo2O7 + 2CO2 -1514,74 -1287,01 -1248,92 -1204,23 -1158,90 
15 2WC + 5O2 + Na2CO3  Na2W2O7 + 3CO2 -2031,25 -1845,69 -1812,43 -1783,34 -1753,60 
16 2WC + 5O2 + Li2CO3  Li2W2O7 + 3CO2 -2002,93 -1815,67 -1780,64 -1750,37 -1701,28 
17 Mo2C + 4O2 + 3Na2CO3 + Na2Mo2O7  4Na2MoO4 + 4CO2   -274,94   -263,83   -265,77   -269,27   -268,35 
18 WC + 3O2 + Na2CO3 + Na2W2O7  3Na2WO4 + 2CO2   -294,92   -261,63   -259,93   -258,56   -254,03 
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Таблица 2 – Проверка уравнения Гиббса-Гельмгольца для равновесных (обратимых) систем с металлическими и карбидными электродами 

H, кДж/моль 
№ 
п/п 

Электрохимическая система Химическая реакция 
Т, 
К 

z 
Е,  
В 

dE/dT, 
В/град 

ΔG, 
кДж/моль 

ZFT  
dE/dT электрохимические 

измерения 
термодинамические  

вычисления 
1 Mo | Na2WO4-MoO3 || 

Na2WO4-0,2WO3 | O2, Pt 
Mo + 1,5O2  MoO3 1173 6 1,025 -1,1410-4 -593,5 -77,4 -670,9 -675,8 

2 MoO2 | Na2WO4-MoO3 || 
Na2WO4-0,2WO3 | O2, Pt 

MoO2 + 1,5O2  MoO3 1173 2 0,915 3,7510-4 -176,6  84,9   -91,7   -99,9 

3 W | Na2WO4-WO3 || 
Na2WO4-0,2WO3 | O2, Pt 

W + 1,5O2  WO3 1173 6 1,195 -1,8210-4 -691,9 -123,7 815,6 -825,1 

4 WO2 | Na2WO4-WO3 || 
Na2WO4-0,2WO3 | O2, Pt 

WO2 + 0,5O2  WO3 1173 2 1,065  1,2510-4 -205,5  28,3 -177,2 -188,5 

5 Cr2O3 | Na2WO4-CrO3|| 
Na2WO4-0,2WO3 | O2, Pt 

Cr2O3 + 1,5O2  2CrO3 1173 3 0,785  5,9010-4 -227,3 201,1   -26,3   -27,9 

6 Cr2O3 | NaCl-Na3AlF6-K2CrO4 || 
NaCl-K2CrO4 | O2, Pt 

Cr2O3 + 2K2O + 1,5O2  
2K2CrO4 

1123 3 0,305 -4,4010-4   -88,3 -142,2 -230,5 -223,2 

7 Mo | NaCl-Na3AlF6- 
Na2MoO4 || NaCl-Na2MoO4 | O2, Pt 

Mo + Na2O + 1,5O2  
Na2MoO4 

1123 6 0,490 -1,2010-3 -283,7 -790,8 -1074,5 -1100,8 

8 W | NaCl-Na3AlF6-Na2WO4 || NaCl-
Na2WO4 | O2, Pt 

W + Na2O + 1,5O2  Na2WO4 1123 6 0,530 -1,1010-3 -309,8 -693,9 -1003,7 -1015,9 

9 Mo2C | Na2WO4-MoO3 Li2CO3 || 
Na2WO4 –0,2WO3 | O2, Pt 

Mo2C + 4O2  2MoO3 + 
 + CO2 

1173 16 1,020 -0,7510-4 -1574,9 -136,6 -1711,5 -1696,8 

10 WC | Na2WO4-WO3-CO2 | O2, Pt WO3 + CO2  WC + 
 + 2,5O2 

1173 10 0,690 -3,90 10-4 -665,9 -441,0 -1106,9 -1123,0 

11 WC | Na2WO4-WO3- 
CO2 || Na2WO4 -0,2WO3 

CO2  C + O2 1173 4 0,170  7,1010-4   -65,6 -321,8 -387,4 -395,0 

12 Mo2C | Na2WO4-MoO3-Li2CO3 || 
Na2WO4-0,05MoO3 | Mo 

Li2CO3  C + Li2O + O2 1173 4 0,115  1,2010-3   -44,4 -548,3 -592,7 -603,6 
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.В системах (3), (6)-(10) в электрическую 
работу превращается соответственно 84,8; 38,3; 

26,4; 30,9; 92,0 и 60,2 % выделяющейся теплоты. 
Температурный коэффициент напряжений сис-
тем (2), (4), (5), (11) и (12) является положитель-
ным. В соответствии с этим в электрическую 
работу превращается не только вся теплота, вы-
деляемая при протекании реакции, но и часть 
теплоты, поглощенной из окружающей среды. 
Значения энтальпии, определенные из электро-
химических и термохимических измерений, хо-
рошо согласуются друг с другом. Их соответст-
вие является одним из критериев обратимости 
исследуемых электрохимических систем. 

Выводы. 

1. На основании выполненных термодина-
мических расчетов оценена вероятность проте-
кания возможных реакций взаимодействия меж-
ду металлами VI-A группы, их оксидами, карби-
дами и компонентами вольфраматно-карбонат-
ных расплавов. 

2. Корреляцией электрохимических измере-
ний и термодинамических расчетов доказана во-
зможность существования равновесных (обра-
тимых) систем с электродами из металлов VI-A 
группы и их карбидов. Эти системы являются 
перспективными для осуществления процессов 
высокотемпературного электрохимического син-
теза в условиях, близких к равновесным, и оса-
ждения гальванических покрытий. 
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