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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ НАНОВОЛОКОН КАРБИДА ВОЛЬФРАМА

Найдены условия и режимы электролиза для электрохимического синтеза нановолокон гексаго-
нального монокарбида вольфрама из солевого расплава. Методами РФА, рентгенофлуоресцентно-
го анализа и СЭМ  установлено, что полученный продукт состоит из конгломератов нановолокои
α-WC  и  наноразмерных  углеродных фаз.

ВВЕДЕНИЕ. Известно, что дисперсные по-
рошки карбида вольфрама могут быть исполь-
зованы взамен платины для ускорения реакций
с участием водорода, кислорода, органических
веществ. Важным преимуществом карбида воль-
фрама как катализатора является его уникальная
способность противостоять таким каталитичес-
ким ядам, как оксид углерода, углеводороды и се-
роводород. Электрокаталитические свойства кар-
бида вольфрама обусловлены различными де-
фектами кристаллической решетки, а также свой-
ствами развитой поверхности порошков из на-
ночастиц WC. В связи с этим возникает ряд специ-
фических требований к способам синтеза карби-
дов вольфрама. Наиболее приемлемый способ по-
лучения WC в виде ультрадисперсных порош-
ков — электрохимический синтез в солевых рас-
плавах [1–3]. Отличительная особенность метода
— реализация процесса взаимодействия элемен-
тов на атомарном уровне, что сближает его с  га-
зофазным методом получения WC.

В 80–90-ые годы прошлого века в Институте
общей и неорганической химии НАН Украины в
отделе профессора В.И .Шаповала был успешно
проведен цикл работ по разработке физико-хи-
мических основ высокотемпературного электро-
химического синтеза (ВЭС) карбидов тугоплав-
ких металлов. Суть метода — многоэлектрон-
ные электрохимические процессы совместного
или последовательного выделения вольфрама и
углерода на катоде и их последующего взаимо-
действия. Была показана возможность синтеза
порошков карбидов вольфрама разных соста-
вов, разработаны способы управления процес-
сом синтеза путем изменения кислотно-основных
свойств расплавов и параметров электролиза.

На основе анализа работ по ВЭС карбидов
для электрохимического синтеза карбидов воль-

фрама в качестве электролитической ванны вы-
брана  система хлоридно-вольфраматного расп-
лава, подкисленного метафосфат-анионом [3–5].
В них описана технология синтеза полу- и моно-
карбидов, однако недостаточно исследованы фи-
зико-химические свойства продуктов — морфо-
логия порошков карбидов, их стехиометрия, раз-
меры частиц порошков и окислительная способ-
ность. Эти свойства и определяют возможность
применения  указанных  карбидов  в качестве эле-
ктрокатализаторов. 

Цель данной работы — выбор оптималь-
ных режимов и условий получения однофазных
порошков карбидов вольфрама, а также иссле-
дование их физико-химических свойств, струк-
турных и морфологических особенностей для со-
здания функционального  материала нового по-
коления для электрокатализа.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Порошок карбида вольфрама получали
гальваностатическим электролизом в системе
Na,K|Cl c добавлением Na2WO4 и NaPO3 под
избыточным давлением углекислоты в реакторе
автоклавного типа. В качестве электродов испо-
льзовали стеклоуглеродные пластины. Предва-
рительно были сняты вольт-амперные зависи-
мости парциального выделения вольфрама из
димерного комплекса [W2O7]

2–, а также совмес-
тные волны восстановления вольфрама и угле-
рода из СО2. На I–E-кривых наблюдается одна
растянутая волна в области потенциалов –0.5 —
–1.2 В относительно стеклоуглеродного элект-
рода сравнения.

Продукт электролиза находился частично
на катоде, а в основном — в объеме электролита.
Скорость осаждения — 0.35 г/А⋅ч. Порошок от-
мывали от расплава пятикратным кипячением в
дистиллированной воде с последующей деканта-
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цией до отрицательной реакции маточного рас-
твора на содержание хлорид-иона. Результаты
рентгенофазового анализа (рис. 1) показали, что
порошок является однофазным гексагональным
монокарбидом вольфрама α-WC с размерами
частиц 5—10 нм (расчет  по формуле Смелякова
–Шерера) и содержит 91 % W с небольшими
примесями оксидов металлов, которые образо-
вались в  результате окисления  стенок  автоклава.

 Методом электронной микроскопии (рас-
тровый электронный микроскоп JSM-35) опре-
делена морфология, структура и размеры час-
тиц α-WC. Установлено, что полученные нано-
частицы WC объединены в конгломераты раз-
мером от 150 до 400 нм (рис. 2, а), которые оку-
таны "шубой" из разупорядоченного  углерода.
Контур конгломератов ограничен линиями сло-
жной формы, а изображение напоминает творо-
жистую массу, состоящую из отдельных нанораз-

мерных кристаллов α-WC. Такой вид обычно
имеют частицы, размер которых меньше разре-
шающей способности микроскопа. Среди кру-
пных конгломератов встречаются отдельные на-
новолокна, наностержни  и "пряди из волокон"
(рис. 2, б). Установлены 4 типа частиц — творо-
жистые, слабо сцепленные конгломераты (300–
500 нм), слоистые частицы (100–300 нм) и от-
дельные нановолокна и наностержни (диаметр
(∅) — 25–200 нм, длина — 5.5 мкм). Удельная по-
верхность свежеприготовленных α-WC, опре-
деленная методом БЭТ по азоту, — до 40 м2/г.

Проведенные эксперименты показали, что
методом ВЭС можно получать нановолокна и
наностержни α-WC (∅ — 25–200 нм, длина — до 10
мкм) с удельной поверхностью до 40 м2/г, кото-
рые могут быть использованы как электродный
материал для разных задач электрокатализа.

РЕЗЮМЕ. Знайдено умови та режими електро-
лізу для електрохімічного синтезу нановолокон гекса-
гонального монокарбіду вольфраму з сольового роз-
плаву. Методами РФА, рентгенофлюоресцентного
аналізу та СЕМ  встановлено , що отриманий про-
дукт складається з конгломератів нановолокон α-WC
і нанорозмірних вуглецевих фаз.

SUMMARY. Сonditions and modes of electrolysis
for the electrochemical synthesis of nanofibers of hexa-
gonal tungsten monocarbide were found in molten salt.
It was found by the methods of X-ray, X-fluorescent
analysis and by SEM that obtained carbide product
consists of conglomerates of nanfibers of α-WC and na-
nosized carbon phases.
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Рис. 1. Дифрактограмма катодного продукта из объема
солевой фазы в системе Na,K|Cl–Na2WO4–NaPO3–CO2.

Рис. 2. Микрофотографии катодного продукта
в системе Na,K |Cl–Na2WO4–NaPO3–CO2.
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