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ВИКОРИСТАННЯ ЗМІШАНИХ ОКСИДІВ КОБАЛЬТУ І АЛЮМІНІЮ 
ДЛЯ ВНУТРІШНЬО ЦИЛІНДРОВОГО КАТАЛІЗУ 

 
Розглянуто принципи формування конверсійних оксидних покривів на висококремністому сплаві алюмінію у діфосфатних електролітах 
методом плазмово-електролітичного оксидування. Показано, що варіювання концентрації компонентів електроліту та параметрів 
електролізу (часу обробки і густини струму) сприяє формуванню оксидних покривів різного складу і морфології, що включають матрицю 
оксиду основного металу та нестехіометричні оксиди кобальту. Сформовані змішані оксиди характеризуються мікроглобулярною  
структурою та значною кількістю каталітичних центрів, що забезпечує високу каталітичну активність в реакціях знешкодження токсикантів. 
Тому вбачається доцільним застосування таких покривів у робочих процесах двигунів внутрішнього згоряння для підвищення ефективності 
перетворення палива та зменшення токсичних газових викидів. 

Ключові слова: сплав AK12M2MгН, плазмово-електролітичне оксидування, металоксидна система, оксиди кобальту, змішані оксиди, 
каталітична активність, внутрішньоциліндровий каталіз. 

 
Рассмотрены принципы формирования конверсионных оксидных покрытий на высокремнистом сплаве алюминия в дифосфатных 
электролитах методом плазменно-электролитического оксидирования. Показано, что варьирование концентрации компонентов электролита 
и параметров электролиза (времени обработки и плотности тока) способствует формированию оксидных покрытий различного состава и 
морфологии, включающих матрицу оксида основного металла и нестехиометрические оксиды кобальта. Сформированные смешанные 
оксиды характеризуются микроглобулярной структурой и большим количеством каталитических центов, которые обеспечивают высокую 
каталитическую активность в  реакциях обезвреживания токсикантов. Поэтому представляется целесообразным применение таких покрытий 
в рабочих процессах двигателей внутреннего сгорания для повышения эффективности преобразования топлива и уменьшения токсичных 
газовых выбросов. 

Ключевые слова: сплав АК12М2МгН, плазменно-электролитичесоке оксидирование, металлоксидная система, оксиды кобальта, 
смешанные оксиды, каталитическая активность, внутрицилиндровый катализ. 

 
The principles of the formation of conversion oxide coatings on the high-silica aluminum alloy in diphosphate electrolytes by the method of plasma-
electrolytic oxidation are considered. It is shown that the variation in the concentration of the electrolyte components and the electrolysis parameters 
(processing time and current density) contributes to the formation of oxide coatings of various composition and morphology, including a matrix of 
base metal oxide and nonstoichiometric cobalt oxides. It was found that it is expedient to carry out oxidation in the regime of incident power. This 
promotes homogenization of the alloy surface and allows obtaining coatings enriched with the doping component (up to 30 at. %). The impurity 
content in the formed oxide layer in this case is minimal and is not more than 6.5 at. %. The formed mixed oxides are characterized by a microglobular 
structure and a large number of catalytic centers, which provide a high catalytic activity in the toxicants disposal. Therefore, it seems expedient to use 
such coatings in the work processes of internal combustion engines to improve fuel conversion efficiency and reduce toxic gas emissions. 

Key words: alloy AK12M2MgН, plasma-electrolytic oxidation, metal oxide system, cobalt oxides, mixed oxides, catalytic activity, 
intracylinder catalysis. 
 

Вступ. Широке використання алюмінію та його 
сплавів у різних галузях промисловості (авіа- та маши-
нобудування, медицина, хімічна промисловість), а 
також в інноваційних технологіях висуває ряд вимог 
до їх корозійної стійкості, механічної міцності, трибо-
логічних характеристик та каталітичної активності. 
Екологічні та технічні проблеми, що виникають при 
роботі двигунів внутрішнього згоряння (ДВЗ), пов’я-
зані з неповним згорянням палива і, відповідно, неми-
нучим утворенням токсичних компонентів, таких як 
CO, NOx і сажа [1]. Одним із можливих шляхів під-
вищення ефективності роботи ДВЗ може бути викори-
стання каталізу безпосередньо в камері згоряння [2, 3]. 
Оскільки каталітичні процеси характеризуються змен-
шенням енергії активації проміжних стадій, процес го-
ріння і повне згоряння палива відбуваються при більш 
низьких температурах (650 – 1200 К). Це приводить до 

зниження максимального тиску в камері згоряння і, 
отже, мінімізації викидів шкідливих речовин з 
відпрацьованими газами при форсованих режимах ро-
боти двигуна. Наявні в даний час каталізатори горіння 
вуглеводного палива поділяються на дві групи:  ка-
талізатори на основі благородних металів (найчастіше 
Pd і Pt) і оксидів перехідних металів (Mn, Co, Fe і т.і.), 
особливо зі складним складом (шпінелі, перовскіти, 
гексаалюмінати) [2]. При високих температурах значні 
переваги демонструє сімейство каталізаторів на основі 
оксидів кобальту, які володіють високою термічною 
стабільністю і спорідненістю до кисню [3]. Утворення 
стехіометричних оксидів кобальту забезпечує не 
тільки термічну стабільність каталізаторів, а й приво-
дить до значного підвищення реакційної здатності 
каталізатора. З точки зору раціонального проекту-
вання та ефективної технології представляється до-
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цільним нанесення каталітичних шарів безпосередньо 
на робочі поверхні поршнів ДВЗ, виготовлених з ли-
варних складно легованих силумінів AK12M2MгН з 
оптимальним поєднанням фізико-механічних та екс-
плуатаційних властивостей [4, 5]. 

Найбільш перспективним методом формування 
тонких шарів на пасивних металевих поверхнях, 
зокрема, силумінах, є плазмово-електролітичне окси-
дування (ПЕО). 

Цей спосіб забезпечує включення каталітично 
активних компонентів в матрицю оксиду алюмінію за 
рахунок реалізації електрохімічних і термохімічних 
реакцій в високоенергетичних режимах [6, 7]. 

Проте,  слід брати до уваги,  що ПЕО силумінів є 
складним процесом, тому що ці матеріали містять 
велику кількість легуючих компонентів та 
інтерметалідів з різними хімічними властивостями їх 
оксидів. На підставі викладеного вище, основним 
завданням, яке визначило мету даного дослідження, є 
обґрунтування складу електроліту і режимів ПЕО для 
формування змішаного оксидного шару з високим 
вмістом кобальту на поверхні сплаву AK12M2MгН. 
Значний інтерес представляють дослідження, спрямо-
вані на вдосконалення технології отримання оксидних 
покривів. Проте, переважна більшість традиційних 
методів не може забезпечити достатньо високу адже-
зію, зносостійкість і стійкість до корозії в поєднанні з 
певним набором властивостей, необхідних для цільо-
вого застосування функціональних матеріалів. 

Метод плазмового електролітичного окси-
дування, який також називають мікродуговим або 
анодно-іскровим окисненням, дозволяє забезпечити 
високу адгезію оксидних покривів до підкладки, 
діелектричні, захисні, каталітичні, антифрикційні, та 
інші властивості [8 - 10]. Відмінною особливістю ме-
тоду ПЕО є можливість формування конверсійних 
шарів, які включають як оксиди основного металу, так 
і компоненти електроліту або продукти їх електро-
хімічних і термохімічних перетворень. 

Хімічний склад покриттів, утворених ПЕО, 
визначається характером металу, що окислюється, па-
раметрами процесу і природою компонентів ефект-
роліту, так що управління складом анодних шарів мо-
же значно поліпшити їх фізичні та хімічні властивос-
ті [8, 11], а також значно розширити функціональне 
використання вентильних металів та їх сплавів. 

Метою роботи є дослідження впливу складу і 
морфології змішаних оксидів алюмінію та кобальту на 
показники роботи двигуна внутрішнього згоряння. 

Методика експерименту. 
Дослідження проводили на зразках AK12M2MгН  

складу, мас. %: Si – 11,5 – 13,0; Cu – 1,5 – 3,0; 
Ni – 0,8 – 1,3; Mg – 0,8 – 1,3; Mn – 0,3 – 0,6; Fe < 0,8; 
Zn < 0,5; Ti < 0,2; Pb < 0,1; Sn < 0,02; Cr < 0,2. Робоча 
поверхня зразків становила 0,5  см2. Підготовка 
поверхні включала послідовні процедури механічної 
зачистки, травлення в лужному розчині, ретельного 
промивання дистильованою водою і сушки. 

Покриття формували в електролітах на основі 
дифосфата калію концентрацією 0,4 моль/дм3 з добав-
ками CoSO4. Розчини попередньої обробки і дифос-
фатні електроліти оксидування готували з серти-
фікованих реагентів марки «х.ч.» і «ч.д.а.» на дисти-
льованій воді. 

ПЕО проводили з використанням стабілізованого 
джерела живлення B5-50, який підтримує напругу до 
300 В. ПЕО проводили в електролізері в умовах 
примусового охолодження електроліту до темпера-
тури 25 - 30 °С і перемішування. Густину струму 
оксидування варіювали в межах 2 – 10 A·дм–2. 

Хімічний склад покривів визначали за допомо-
гою рентгенівської фотоелектронної спектроскопії з 
використанням енергодисперсійного спектрометра 
INCA Energy 350. Збудження рентгенівського випро-
мінювання здійснювали обробкою зразків пучком 
електронів з енергією 15 кеВ. Крім того, проводили 
рентгенофлуоресцентний аналіз з використанням пор-
тативного спектрометра «СПРУТ» з відносним стан-
дартним відхиленням 10–3 – 10–2, похибка визначення 
вмісту компонентів становила ± 1 мас. %. Поверхню 
покривів досліджували сканівним електронним мі-
кроскопом (СЕМ) ZEISS EVO 40 XVP. Зображення 
отримували за допомогою реєстрації вторинних елек-
тронів (BSE)  шляхом сканування електронним пуч-
ком, що дозволяло досліджувати топографію з висо-
кою роздільною здатністю і контрастністю. 

Шорсткість поверхні покривів вивчали за допо-
могою атомно-силового мікроскопа NT-206. Скану-
вання проводили контактним методом з використан-
ням зонда СSC-37 (матриця сканування 1024 × 1024, 
кантилівер B). 

Каталітичні властивості отриманих оксидних 
систем тестували на одноциліндровому дизелі 1Ч12/14 
у порівнянні з поршнем серійної конструкції за наван-
тажувальними характеристиками при частоті обер-
тання колінчастого валу n = 1200 – 1400 хв–1. Лабо-
раторна установка включала обладнання для ініці-
ювання робочих процесів двигуна, вимірювання кон-
центрації токсичних речовин викидних газів [12]. 

Результати та їх обговорення. Результати 
експериментальних досліджень показали, що ПЕО 
сплаву AK12M2MгН в дифосфатних електролітах, що 
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містять кобальт (II), є класичним [13]. Встановлено, 
що ПЕО необхідно проводити в режимі падаючої 
потужності. Початкова густина струму і0 має бути 
вищою для формування бар’єрного оксиду алюмінію 
на поверхні підкладки AK12M2MгН, яке супро-
воджується окисленням легуючих компонентів, зокре-
ма, кремнію, з утворенням розчинних сполук, що 
сприяє гомогенізації поверхні. Після того як процес 
переходить в режим стабільного іскріння, густину 
струму зменшують для забезпечення утворення змі-
шаного оксидного шару. 

Густина струму для першої стадії ПЕО в кобальт-
дифосфатному розчині не повинна перевищувати  
5,0 – 10,0 A·дм–2 (рис.  1),  в той час як другий етап 
оксидування доцільно проводити при густині струму 
2,0 – 4,0 A·дм–2. 

 

 
Рис. 1 – Хронограма напруги ПЕО 
 
Характеристична напруга процесу ПЕО також 

залежить від складу електроліту: напруга іскріння Uі 

становить 115 – 120 В, а кінцева напруга формування 
Uф 140  –  160  В.  Слід зазначити,  що напруга ПЕО 
зростає з розведенням електроліту і збільшенням 
густини струму.  Вміст кобальту в змішаних оксидах 
також зростає з підвищенням густини струму,  а 
рівномірність його розподілу на поверхні 
підвищується [14]. 

Склад багатокомпонентних оксидів залежить від 
співвідношення концентрацій компонентів електро-
літу і густини струму оксидування. Таким чином, ок-
сидна система закономірно збагачується тим чи іншим 
компонентом по мірі зростання його вмісту в розчині, 
але стабільність електроліту та термін служби при 
цьому скорочуються. У той же час, підвищення кон-
центрації дифосфата в електроліті небажано, оскільки 
це призводить до зниження ефективності процесу 
плазмово-електролітичної обробки. Морфологія 
поверхні та склад ПЕО покривів, легованих оксидами 
кобальту,  залежать від концентрації електроліту і 
режиму ПЕО – густини струму, напруги і часу форму-

вання [15]. Включення кобальту в оксидні системи 
сприяє формуванню окремих сфероїдних острівців ха-
рактерного синьо-фіолетового кольору. Під час оброб-
ки кількість острівкових структур значно зростає, 
деякі з них поєднуються, агломеруються і утворюють 
оксидно-керамічні мозаїчні структури (рис. 2). 

 

    
  Al – 28,7; Co – 23,6;           Al – 33.3; Co – 9.0; 

             O – 45,9; Si – 1,8     O – 55.2; Si – 2.5 
               а                                                     б 
Рис.  2  –  Морфологія та склад ПЕО-покривів (ат.  %),  

Al | Al2O3·CoOx,  синтезованих в електроліті 0,4  M  K4P2O7 
при додаванні CoSO4, моль/л: а – 0,05; б – 0,1. 

 
Чим вищий вміст кобальту (рис.  2  а),  тим більш 

розвиненою,  але в той же час менш рівномірною стає 
поверхня покриву, значна кількість сфероїдів утво-
рюється у покриттях із вмістом Co до 30 ат. %.  

На підставі аналізу хімічного складу покривів 
Al2O3·CoOx, синтезованих протягом 15 – 60 хв., можна 
зробити висновок, що в середньому по поверхні вміст 
домішок, зокрема кремнію, не перевищує 6,5 ат. % 
(рис. 3), що є дуже важливим для забезпечення висо-
ких каталітичних властивостей одержаного матеріалу. 
Аналіз складу оксидних систем вказує на нестехіо-
метричне співвідношення кобальту і оксигену, що є 
сприятливим для реалізації каталітичних процесів за 
участю кисню. 

 

 
Рис.  3  –  Залежність складу покривів Al2O3·CoOx від 

часу плазмово-електролітичного оксидування 
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За результатами аналізу АСМ зразків встанов-
лено, що поверхня системи Al | Al2O3·CoOx з вмістом 
кобальту 8 – 12 ат. % (рис. 4) є мікроглобулярною та 
характеризується високою шорсткістю. Змішані ок-
сидні покриття складаються з конгломератів сфероїдів 
із середнім розміром 1 – 2 мкм, які об’єднуються і 
формують ділянки гладкої поверхні зі сферичними 
агломератами 6 – 8 мкм (рис. 4а та рис. 4б).

Шорсткість поверхні може бути охарактеризована 
поперечним перерізом конгломерату між маркерами 
1 – 2 (рис. 4в).  

Крім того, топографія поверхні оксидів харак-
теризується досить значною різницею між виступами і 
упадинами від 0,3 мкм до 1,2 мкм, наявністю 
сфероїдів і торообразних структур, що чергуються 
(рис. 4в). 

       
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

   а                                                                                                    б 
  

 
в 

Рис. 4 – 2D-, 3D-карти поверхні та поперечний переріз поверхні Al | Al2O3·CoOx. Область сканування 10 мкм. 
 
Тестування оксидних покривів в модельній реак-

ції конверсії оксиду вуглецю (II) до CO2 показало, що 
їх активність (температура запалювання і температура 
повної конверсії) близька до показників платинового 
каталізатора [16]. Пілотні випробування змішаних 
оксидів, нанесених безпосередньо на поверхню 
поршня ДВЗ, показали зниження витрати палива на 
4 – 6 % і зниження викидів оксидів азоту на 14 – 15 % 
при форсованих режимах роботи дизельних двигунів.  

Це відбувається через зниження температури 
займання повітряно-паливної суміші на поверхні 
каталізатора Al │ Al2O3·CoOx – нестехіометричних ок-
сидів з розвиненою поверхнею. 

Висновки 

На алюмінієвому сплаві шляхом двоступеневого 
плазмово-електролітичного оксидування в діфос-

фатному електроліті з добавками сульфату кобаль-
ту (II) одержані змішані оксиди Al2O3·CoOx з вмістом 
кобальту 8 – 30 ат. %. Встановлено, що поверхнева 
концентрація Si в змішаних покриттях в два-три рази 
нижче, ніж в оброблюваному сплаві. Співвідношення 
кобальту і кисню в покривах є нестехіометричним, 
вмісту кобальту в змішаних оксидах зростає при 
збільшенні концентрації іонів кобальту в електроліті. 
При підвищенні концентрації кобальту морфологія 
поверхні Al2O3·CoOx змінюється від рівномірно 
шорсткої до мікроглобулярної з досить великими 
сфероїдами. Одержані оксидні системи мають розви-
нену поверхню із великою кількістю каталітичних 
центрів,  що складається зі сфероїдів та тороїдальних 
структур, що чергуються між собою. Застосування 
покриттів Al2O3·CoOx в камерах згоряння сприяє 
економії палива і покращує екологічні характеристики 

 

2 

1 
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ДВЗ, внаслідок чого може бути рекомендовано для 
використання в системах нейтралізації газових вики-
дів і для внутрішньоциліндрового каталізу ДВЗ. 
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