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Применением гель-хроматографического (гель-фильтрационного) метода осуществлено иссле-
дование состава бор-глюконатного электролита, используемого для получения нанокристалли-
ческих Сo-W покрытий и его деление на фракции по величинам молекулярных масс составля-
ющих. Показано, что вводимые в электролит борная кислота (как буферирующая добавка) и 
хлорид натрия (для повышения электропроводности) образуют с глюконатом соответствующие 
комплексы, причем большей молекулярной массой обладает глюконатборный комплекс.        
Выделены 3 фракции соединений с различной молекулярной массой, включая фракции, содер-
жащие Co-глюконатборный и W-глюконатборный комплексы. Показано, что образование          
соответствующих высокомолекулярных комплексов – процесс медленный, следствием чего  
является зависимость объемных свойств электролита от времени. 
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Электролитическое получение сплавов метал-
лов группы железа с вольфрамом является одним 
из трендов современного электрохимического 
материаловедения в силу, с одной стороны, пер-
спективных функциональных свойств получае-
мых покрытий (механических, антикоррозион-
ных, магнитных и др.), а с другой – поскольку 
они могут быть альтернативой широко использу-
емым в настоящее время хромовым покрытиям 
[1]. Интерес к исследованию фундаментальных 
особенностей получения таких покрытий дикту-
ется еще и тем, что электроосаждение сплавов 
металлов группы железа с тугоплавкими метал-
лами (вольфрамом, молибденом, рением) отно-
сится к категории аномального [2]. Элементный 
состав получаемых слоев невозможно предска-
зать на основе классических электрохимических 
представлений о формировании состава сплава 
при электроосаждении. Процесс электроосажде-
ния подобного рода получил название индуциро-
ванного соосаждения [1–6]. Частным случаем 
индуцированного соосаждения металлов группы 
железа с тугоплавкими металлами является элек-
троосаждение Co-W покрытий из цитратных и 
глюконатных растворов [1–3, 7–24]. Известно 
также, что такие покрытия, как правило, являют-
ся нанокристаллическими [1, 8–10, 14, 15, 18,    
20–23]. 

Особенностью электролитов, используемых 
для получения сплавов (двойных и тройных      
соединений металлов группы железа с тугоплав-
кими металлами), является наличие комплексов 
металлов. Несмотря на значительное число           
работ, посвященных комплексам металлов, обра-
зующимся в электролитах для получения спла-
вов (цитратных и глюконатных, см., например, 
[1, 2, 25–27] и др.) состав комплексов, из кото-
рых происходит осаждение, как правило, неизве-
стен.  В работах [28, 29] было показано, что это 
комплексы и ассоциаты с высокой молекулярной 
массой. Следствием этого могут быть особенно-
сти использования таких растворов в качестве 
электролитов. В частности, их свойства          
(электропроводность, вязкость) могут сильно 
изменяться просто при стоянии, до использова-
ния в качестве электролита [30]. Это, в свою оче-
редь, может приводить к влиянию времени     
выдержки электролита до электроосаждения на 
функциональные свойства покрытия (например, 
микротвердость) [31]. Именно существование 
комплексов и ассоциатов с высокой молекуляр-
ной массой может являться фактором, замед-
ляющим установления равновесий в растворе и, 
как следствие, наличию такого необычного явле-
ния, как макроскопический размерный эффект 
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микротвердости электроосажденных слоев [31]. 
Наличие таких комплексов в электролите в про-
цессе электроосаждения может приводить к           
полимеризации компонентов раствора [32]. 

Указанные выше особенности комплексных 
электролитов, используемых для получения 
нанокристаллических сплавов металлов группы 
железа с тугоплавкими металлами, диктуют          
методы их исследования. Очевидно, что для изу-
чения таких растворов целесообразно примене-
ние методов, обычно используемых в белковой 
химии, в частности, гель-хроматографическое 
разделение и исследование [28–30] в сочетании с 
вольтамперометрическими методами определе-
ния электрохимической активности. В [30] с         
использованием гель-хроматографического раз-
деления было показано, что именно фракции 
электролита с высокой молекулярной массой  
ответственны за изменение таких его свойств, 
как электропроводность и вязкость. 

Настоящая работа посвящена применению 
новой модификации использованной ранее            
[28–30] гель-фильтрации и исследованию бор-
глюконатного электролита для получения Сo-W 
покрытий. Цель исследования – применение  
этого метода для определения природы возмож-
ных комплексов и ассоциатов в растворе на        
основе разделения электролита с использованием 
гель-хроматографической колонки (по разнице 
молекулярных масс компонентов) в сочетании со 
спектрофотометрической их идентификацией с 
последующим определением электрохимической 
активности. 

 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
 

Использованная методика гель-хроматографи-
ческого разделения электролита была основана 
на  описанной в [28, 29], однако по сравнению с 
ней была существенно модифицирована. 
Измерение, стабилизация скорости потока и 

подготовка элюента. В настоящей работе (так 
же, как и в [28, 29]) гель-хроматографическое 
разделение компонентов электролита осуществ-
лялось на вертикально расположенной колонке, 
заполненной сорбентом (гранулированный по-
лиакриламид) и прокачиваемой элюентом (вода) 
с заданной скоростью (1 мл/мин.). Детектирова-
ние продуктов разделения исследуемой пробы           
(0,5 мл), после введения ее в хроматографиче-
скую колонку, проводилось путем измерения 
оптической плотности исходящего из колонки 
раствора в УФ области при длине волны 230 нм. 
Поскольку исходный раствор содержал компо-
ненты с различной молекулярной массой, а 
фракции, отличающиеся молекулярной массой, 
характеризуются разным временем удержания в 
хроматографической колонке, то, собственно, 

хроматограмма представляла собой зависимость           
оптической плотности от объема элюента, про-
шедшего через колонку (или времени, так как 
скорость потока элюента постоянна) [33]. Точ-
ность и воспроизводимость таких хроматограмм 
в сильной степени зависят от точности фиксации 
скорости прокачивания элюента через колонку. 
В настоящей работе фиксация скорости потока 
осуществлялась гравиметрическим методом.  
Емкость с элюентом (водой) взвешивалась на 
электронных весах BEL M1702l, сопряженных с 
компьютером, что обеспечивало автоматическую 
регистрацию изменения массы. Регистрация зна-
чений массы пропущенного растворителя осу-
ществлялась по команде компьютера и точно 
соответствовала значению оптической плотности 
раствора в текущий момент. Таким образом, мы 
получили не усредненное значение скорости 
прокачки носителя, а мгновенное значение коли-
чества прошедшего растворителя для каждой  
измеряемой точки. Такой подход позволил зна-
чительно повысить воспроизводимость положе-
ния и формы хроматографических пиков.  

Для стабилизации скорости прокачки элюента 
через колонку перед ней в систему была включе-
на эластичная трубка из тонкой резины, которая 
играла роль демпфера и компенсировала пульса-
ции, возникавшие в процессе работы перисталь-
тического насоса. В процессе проведения экспе-
риментов в хроматографической колонке накап-
ливалось некоторое количество воздуха, выде-
ляющегося из воды, что приводило к формиро-
ванию воздушных полостей, нарушающих нор-
мальную работу колонки. Резкое падение давле-
ния растворителя на выходе из хроматографиче-
ской колонки также приводило к выделению 
растворенного воздуха и его последующего 
накоплению в кювете, что вызывало искажение 
реальных значений оптической плотности и          
соответственно приводило к ошибкам при ее  
регистрации. Чтобы избежать этих негативных 
факторов проводили деаэрацию воды путем ее 
длительного кипячения непосредственно перед 
экспериментом с последующим охлаждением в 
сосуде с минимальной свободной поверхностью. 
Состав сорбента хроматографической       

колонки также был изменен. Сорбент Bio-Gel P-4 
с диаметром гранул 50–150 меш и «пределом 
исключения» молекул из гранул <3600 а.е.м., 
использовавшийся в предыдущих работах              
[28, 29], был заменен на Bio-Gel P-2 с меньшим 
диаметром гранул (200–400 меш) и меньшим 
«пределом исключения» молекул из гранул                
(<1600 а.е.м.), что позволило улучшить степень 
деления исследуемого раствора. 
Способ измерения оптической плотности 

раствора, проходящего через колонку, был         
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модифицирован. Спектрофотометр Specord M40 
был переоборудован для компьютерной записи 
результатов измерений. В режиме реального 
времени хроматограмма записывалась в файл и 
выводилась на экран монитора в координатах 
«количество пропущенного элюента (время) – 
оптическая плотность. 

Для контроля воспроизводимости результатов 
и качества деления хроматографической колонки 
в каждую вносимую в колонку пробу добавля-
лось 0,1 мл водного раствора BSA (бычий сыво-
роточный альбумин), не взаимодействующего с 
компонентами раствора электролита и выполня-
ющего роль  репера. Положение пика этого белка 
соответствует свободному объему колонки и 
позволяет судить о работоспособности всей       
системы.  

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

В табл. 1 приведены составы исследованных 
электролитов. Были исследованы бор-глюко-
натный электролит состава, приведенного в таб-
лице (электролит 9, рН = 6,5), [11–13, 23, 24,         
29, 31], а также его составляющие (электролиты 
1–8 при том же значении pH). 

На рис. 1 представлена типичная хромато-
грамма бор-глюконатного электролита (электро-
лит 9). 

Как видно из рисунка, при использовании 
данного метода разделения имеет место выделе-
ние 3-х фракций соответствующих различным 
молекулярным массам компонентов (фракции с 
более высокими молекулярными массами выхо-
дят из колонки раньше).  

Из результатов, представленных на рис. 2, 
видно, что глюконат натрия образует соединение 
с борной кислотой. Это следует из наличия на 
хроматограмме электролита 5 специфической 
области поглощения (рис. 2б). Причем время  
выхода этого комплекса из колонки меньше, чем 
чистого глюконата (электролит 2, рис. 2а). А это, 
в свою очередь, свидетельствует об увеличении 
молекулярной массы. Хроматограмма, соответ-
ствующая электролиту 4 (рис. 2б), свидетель-
ствует об образовании двух глюконат-хлоридных 
комплексов с различной молекулярной массой. 
Очевидно также, что при введении борной кис-
лоты в хлоридно-глюконатную смесь образуется 
ион глюконатборной кислоты, аналогичный   
хорошо известной маннитборной кислоте,        
используемой в аналитической химии [34]. Эта 
реакция сопровождается ростом молекулярной 
массы органической молекулы, что видно из  
рис. 2б. В электролите 6 образуются 2 группы 
соединений с различной молекулярной массой, 
одна из которых (с большей молекулярной мас-

сой) представляет собой глюконат-борный           
комплекс, а другая – смесь глюконата и хлорида 
(рис. 2в). 

Видно также, что третий пик на гель-
хроматограмме рис. 1 представляет собой смесь 
глюконата с хлоридом и, возможно, их продук-
тов взаимодействия, а первый и второй вклю-
чают анион глюконатборной кислоты. Таким об-
разом, введение в электролит борной кислоты в 
качестве буферирующей добавки, а хлорида 
натрия для повышения его электропроводности в 
итоге приводит к образованию соответствующих              
соединений с большей молекулярной массой. 

Результаты гель-хроматографического разде-
ления, представленные на рис. 3, свидетельству-
ют в пользу того, что первый пик на хромато-
грамме рис. 1 соответствует кобальтсодержа-
щим, а второй вольфрамсодержащим комплек-
сам с глюконатборным соединением, в то время 
как гидратированный ион кобальта не поглощает 
при использованной длине волны (рис. 2).  

Полученные результаты позволили перейти к 
препаративному разделению составляющих 
электролита на три фракции. На рис. 4 представ-
лены объемы фракций отбиравшихся при элюи-
ровании. При препаративном разделении первая 
и вторая фракции составляли ~ 7 мл, а третья            
~ 9 мл. Всего было проведено 17 делений. Соот-
ветствующие фракции от каждого эксперимента 
объединялись. Затем каждая из проб концентри-
ровалась в роторном испарителе (объем дово-
дился до ~ 50 мл), и полученный раствор подвер-
гался анализу на содержание вольфрама и          
кобальта (методика определения описана в [29]), 
после чего проводилось исследование электро-
химической активности фракций методом цик-
лической вольтамперометрии, результаты кото-
рой будут представлены в сообщении II. 

Результаты, представленные в табл. 2, пока-
зывают, что если первая фракция представляет 
собой кобальтовые комплексы, «загрязненные» 
вольфрамом, то вторая и третья фракции – воль-
фрамовые комплексы, «загрязненные» кобаль-
том. Так, например, I фракция содержит ~ 70% 
всего кобальта, введенного в колонку, а II фрак-
ция ~ 75% всего вольфрама. Соответственно III 
фракция содержит ~ 3% Co и ~ 15% W. Данные, 
представленные в табл. 2, свидетельствуют           
также о точности анализа (наличие баланса по 
кобальту и вольфраму). Видно, что с точностью 
2–7% такой баланс между содержанием кобальта 
и вольфрама, внесенного  в колонку и обнару-
женного после фракционного разделения,               
соблюдается. 

В работах [30, 31] было показано, что свой-
ства используемых цитратного и глюконатного           
электролитов изменяются во времени после их 
приготовления,  следствием  чего  является изме- 
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Таблица 1. Состав и концентрация исследованных электролитов 
  

Электролит 
 

Состав, конц. 
моль/л 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

CoSO4 0,05 + − − − − − + − + 
Na2WO4 0,05 − − − − − − − + + 

Глюконат Na 0,55 − + − + + + + + + 
H3BO3 0,65 − − − − + + + + + 
NaCl 0,51 − − + + − + + + + 

 

Рис. 1. Гель-хроматограмма  
бор-глюконатного электролита. 

Рис. 2. Гель-хроматограммы составляющих электролита 
(электролиты 1–6).

 

Рис. 3. Сравнение гель-хроматограмм, содержащих только 
соль кобальта и только вольфрамат при наличии в растворе   
также остальных компонентов (электролиты 7 и 8).

Рис. 4. Разделение электролита на фракции.  
 

 

Таблица 2. Содержание вольфрама и кобальта во фракциях после гель-хроматографического разделения 
 

Фракция Co, мг W, мг Co:W (ат.%) 

I 6,64 3,02 6,8:1 
II 2,66 23,82 1:2,9 
III 0,32 4,70 1:4,7 

Сумма, мг: 9,62 (93%) 31,54 (98%)  
Всего внесено  
в колонку, мг 

10,33 32,2  
 

нение свойств осажденного слоя в зависимости 
от времени выдержки электролита после приго-
товления, то есть до начала электроосаждения 
[31]. Результаты, представленные на рис. 5, пока-
зывают, что наблюдаемые ранее изменения 
свойств являются следствием химических про-
цессов, приводящих к увеличению оптической 
плотности фракций, соответствующих высоко-
молекулярным компонентам электролита (фрак-
ций I и II). Причем в первые сутки идет интен-
сивный рост содержания первой (I) фракции, а 
впоследствии – второй (II) (рис. 5). 

 
Рис. 5. Динамика изменения состава фракций электролита 
во времени. 
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Регистрируемые пики (фракции) на хромато-
граммах, вероятнее всего, являются суперпози-
цией сигналов группы комплексных соединений 
с близкими молекулярными массами. Наиболь-
ший интерес представляют фракции I и II, так 
как именно в них содержится основное количе-
ство кобальта и вольфрама соответственно. К 
сожалению, на данном этапе исследований ис-
пользование метода гель-хроматографического 
разделения с выбранным сорбентом не позволи-
ло выделить фракцию, содержащую Co-W          
комплекс. Такой комплекс может присутствовать 
в растворе, как это предполагалось, например в 
[29], но его существование на основании данных 
настоящего исследования нельзя доказать, так 
как он не был выделен в виде чистого соедине-
ния (отдельной фракции). Однако это не доказы-
вает его отсутствия (невозможности образова-
ния), поскольку существуют два фактора, пре-
пятствующих его обнаружению при использова-
нии метода гель-хроматографии: 

1. Суперпозиция. Если Co-W комплекс и            
существует в растворе, то его сигнал (пик) может 
быть  маскирован сигналом от других комплекс-
ных соединений кобальта или вольфрама, име-
ющих близкую молекулярную массу.  

2. Неустойчивость Co-W комплекса. Проч-
ность Co-W комплекса настолько низка, что он 
полностью разрушается по мере прохождения по 
колонке и, как результат, на хроматограммах, мы 
наблюдаем только сигнал от наиболее прочных 
его составных частей (комплексных соедине-
ний), часть из которых попадает в первую фрак-
цию (содержащую кобальт), а остальные во вто-
рую фракцию (содержащую вольфрам). Из этого 
следует, что если Co-W комплекс и образуется в 
растворе, то концентрация его должна быть зна-
чительно меньше исходных концентраций          
металлов (кобальта /вольфрама). 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Результаты проведенного исследования пока-
зывают, что вводимые в состав глюконатного            
электролита для получения нанокристаллических 
Co-W покрытий борная кислота (как буфериру-
ющая добавка) и хлорид натрия (для повышения 
электропроводности) образуют с глюконатом 
натрия соответствующие комплексы, причем 
наибольшей молекулярной массой обладает глю-
конатборный комплекс. Применение модифици-
рованного метода гель-хроматографического 
разделения (гель-фильтрации) позволяет выде-
лить 3 группы соединений с близкими молеку-
лярными массами. Использованный сорбент в 
сочетании с модификацией всей методики (кон-
троль скорости потока элюента, способ измере-
ния оптической плотности и др.) в сравнении с 

ранее примененным [29, 30] обеспечивает более 
тонкое деление на фракции, но не позволяет           
зафиксировать наличие в растворе Co-W                  
комплекса, хотя и исключать его существование 
в растворе пока нет оснований. Результаты гель-
хроматографического разделения демонстриру-
ют, что образование соответствующих высоко-
молекулярных комплексов – процесс медленный, 
следствием чего является зависимость объемных 
свойств электролитов (электропроводности, вяз-
кости) от времени, что проявляется также во 
влиянии на механические свойства получаемых 
покрытий.  
 

Работа выполнена в рамках институционального 
проекта «Физико-химические методы и инженерные           
аспекты получения новых материалов и поверхно-
стей для многомасштабных технологий» 
(15.817.02.05А), европейского проекта № 295202 (Oil 
& Sugar), а также бюджетного финансирования 
Приднестровского государственного университета 
им. Т.Г. Шевченко.  
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Summary 
 

The research of boron gluconate electrolyte for obtai-
ning nanocrystalline Co-W coatings and its separation by 
molecular weights components has been carried out by 
gel-filtration. It is shown that the electrolyte is introduced 
into boric acid (as bufferings agent) and sodium chloride 
(to increase conductivity) to form appropriate gluconate 
complexes in the solution. A gluconate-boron complex 
has a larger molecular weight. Three fractions with           
different molecular weights, including the fractions con-
taining the Co-boron-gluconate and W-boron-gluconate 
complexes, are identified. It is shown that the formation 
of the appropriate macromolecular complexes is a slow 
process, resulting in the dependence of the electrolyte 
properties on time. 

 

Keywords: electrodeposition, induced codeposition, 
Co-W coatings, boron-gluconate electrolyte, gel-chroma-
tography, gel-filtration.  
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