
ISSN 2079-0821. Вісник НТУ «ХПІ». 2014. № 28 (1071)                                                      
 

143 

УДК 621.35 
 
И.А. ТОКАРЕВА, асп., НТУ “ХПИ”, 
Б.И. БАЙРАЧНЫЙ, д-р техн. наук, проф., НТУ “ХПИ”, 
Л.В. ЛЯШОК, канд. техн. наук, проф., НТУ “ХПИ” 
 
ЭЛЕКТРОДНЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМЕ  
НИОБИЙ – ОКСИД – ЭЛЕКТРОЛИТ  
 

Приведены результаты теоретического обоснования и экспериментальных исследований поведе-
ния ниобийоксидных электродов, сформированных методом анодирования в активных электроли-
тах. Показана возможность применения полученных металлоксидных систем в качестве электро-
дов сравнения в малоконцентрированных щелочных и слабоминерализованных средах в интервале 
рН 3 – 10.  
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Введение. В настоящее  время  ассортимент  пленочных  многофункцио-

нальных материалов на основе вентильных металлов (Al, Ti, Nb, Ta) и облас-
тей их использования весьма широк. Благодаря своим физико-химическим 
свойствам анодные оксидные покрытия (АОП) на ниобии привлекают все-
возрастающий интерес для применения в современных технологиях [1 – 3]. 

Поведение металлоксидного электрода определяется свойствами его ок-
сидной пленки. Металлоксидные электроды на основе вентильных металлов 
являются перспективными электродными системами вследствие удачного 
сочетания таких свойств оксидного покрытия как высокая твердость, хими-
ческая устойчивость в агрессивных средах, особенности строения их поверх-
ности – все это открывает широкие возможности практического использова-
ния этих материалов для создания различных устройств. Пористые АОП 
ниобия, характеризуются развитой наноструктурированной поверхностью и 
коррозионной стойкостью в агрессивных средах. В данной работе изучена 
стабильность электродных потенциалов системы ниобий – оксид – электро-
лит в модельных растворах, представляющих собой малоконцентрированные 
щелочные и слабоминерализованные среды с рН от 3 до 10. 

Методика эксперимента. АОП формировали на образцах из ниобиевых 
пластин  толщиной  0,5  мм,  чистотой  99,99  %,  которые  предварительно 
химически полировали в течение 5 – 10 с в смеси концентрированных кислот 
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с объемным соотношением H2SO4 : HNO3 : HF = 5 : 2 : 2. Анодирование про-
водили при комнатной температуре в вольтстатическом режиме во фторопла-
стовой ячейке с использованием стабилизированного источника постоянного 
тока серии Б5-50. Формирование оксидных покрытий осуществляли в рас-
творе 1 М H2SO4 с добавлением 0,5 M NаF. Оксидированные образцы много-
кратно промывали дистиллированной водой, а затем спиртом. Потенциалы 
синтезированных электродов измеряли по отношению к хлорсеребряному 
электроду сравнения ЭВЛ-1М1. Приведенные в статье потенциалы пересчи-
таны по нормальному водородному электроду. Морфологию полученных по-
крытий изучали с помощью метода сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ) с использованием микроскопа JSM-7001F. 

Результаты и их обсуждение. При определенных условиях анодирова-
ния ниобия в активных (фторидсодержащих) электролитах формируется ок-
сидное покрытие с развитой морфологией поверхности. Микрофотографии 
образцов, синтезированных в данной работе, представлены на рисунке.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рисунок – СЭМ анодного оксида ниобия синтезированного в течение 2 ч. при 60 В:  
а – поверхности, б – поперечного сечения. 

 
Экспериментальные результаты по установлению корреляции между 

структурой оксидного покрытия и режимами электролиза опубликованы в [4].  
Электрохимически окисленный ниобий, погруженный в водный раствор 

электролита, относится к металлоксидным электродам второго рода и схема-
тически может быть представлен как: 

 

OH– | Nb2O5 | Nb 
 

Протекающая в нем реакция имеет вид: 

   

а б 
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Nb2O5 + 5H2O + 10e = 2Nb + 10OH– 
 

Зависимость потенциала ниобиевого оксидного электрода от рН раство-
ра может быть описана соотношением [5]:  

 

 OH |Nb O |Nb52
Е 0,57 0,059pH- = - , (1) 

 

Из зависимости (1) следует, что такую систему можно применять как 
индикаторный электрод. Равновесный потенциал этой системы в буферных 
средах с рН ~ 2 устанавливается через 15 – 20 мин.  Ниобиевый электрод  по-
сле анодной обработки его поверхности, может быть использован для потен-
циометрического титрования в растворах с рН ≤ 10 [6]. 

Потенциал ниобиевого электрода, покрытого оксидной пленкой склады-
вается из скачков потенциала на границах металл/оксид и оксид/электролит, 
а также падения потенциала в оксидном слое. Разность потенциалов между 
металлом и оксидным  слоем  устанавливается  такой,  чтобы  электрохими-
ческие потенциалы электронов в обеих фазах (твердой и жидкой) были оди-
наковыми. Разность потенциалов между оксидной пленкой и электролитом 
определяется анионным равновесием [5].  

В данной работе исследование синтезированных электродов проводили 
в модельных растворах, состав которых приближен к средам, реально кон-
тактирующим с металлическими сооружениями, такими как подземные ма-
гистральные трубопроводы и тепловые коммунальные системы водоснабже-
ния. Результаты испытаний приведены в таблице, анализ которой свидетель-
ствует, что в щелочной и нейтральной среде ниобийоксидные электроды ве-
дут себя практически одинаково стабильно.  

 

Таблица – Результаты испытаний ниобийоксидных электродов 

Время выдержки, t, сутки; потенциал, Ест, В 
№ Состав раствора 

0 5 10 15 20 25 30 

1 1 М NaOH –0,1 –0,09 –0,09 –0,08 –0,08 –0,09 –0,08 
2 0,1 М NaOH 0,03 0,02 0,01 0,02 0,01 0,01 0,02 
3 1 М Na2SO4 0,21 0,19 0,19 0,19 0,19 0,20 0,20 
4 0,1 М Na2SO4 0,20 0,19 0,20 0,19 0,19 0,19 0,20 
5 0,1 М Na2SO4, 0,1 М NaCl  0,19 0,17 0,18 0,17 0,17 0,18 0,17 
6 0,1 М H2SO4 0,61 0,60 0,58 0,57 0,56 0,57 0,59 
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Нестабильность электродного потенциала каждого из них не превышает 
±0,02 В. В растворе 0,1 М H2SO4 колебания потенциала составляют ±0,05 В. 

Достоинством металлоксидных электродов является возможность их 
применения как электродов сравнения в любых растворах кислот и щелочей, 
так  как  потенциалопределяющими  ионами  в этом случае  являются  ионы 
OH- или H+ [7].  
 

Выводы. Таким образом, в данной работе показана возможность приме-
нения ниобийоксидного электрода с развитой морфологией поверхности, 
синтезированного методом анодирования, в качестве электрода сравнения 
при измерении поляризационного потенциала на подземных сооружениях и 
тепловых коммунальных системах водоснабжения для обеспечения эффек-
тивного мониторинга и стабильности эксплуатации таких объектов. 
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Наведено результати теоретичного обгрунтування та експериментальних досліджень поведінки 

ніобійоксидних електродів, що сформовані методом анодування в активних електролітах. Показана 
можливість застосування отриманих металоксидних систем як електродів порівняння у малоконцент-
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The results of theoretical and experimental studies the behavior of niobium oxide electrodes formed by 

anodization in active electrolytes is presented. The possibility of using the obtained metal oxide systems as 
equilibrium electrodes in the low-concentration alkaline and brackish environments in the pH range 3 – 10. 
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ПОКАЗАТЕЛИ АРБИТРАЖНОГО ЭФФЕКТА  
ЭКОЛОГИЧЕСКОГО КОНТРОЛЯ 

 
Рассмотрена концепция и введено понятие арбитражного эффекта экологического надзора (кон-
троля), выполняемого органами Государственной экологической инспекции Украины. Предложе-
ны показатели претензионной деятельности инспекции, характеризующие такой эффект. Оценен 
эффект контроля по Украине вцелом, для её регионов и по видам контролирумых природных объ-
ектов. В качестве одной из причин крайне низкого эффекта указаны недостатки методических до-
кументов, которыми руководствуется инспекция. Количественно обоснованы и определены при-
оритетные направления повышения эффекта, развития методическй базы контроля. 
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