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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КОМПОЗИЦИОННЫХ 
МАТЕРИАЛОВ HA ОСНОВЕ ГРАФИТА И ДИСИЛИЦИДА

НИОБИЯ

Investigated of the electrochemical properties of the structure 
materials of the base of graphite and niobium disilicide.

Исследованы процессы катодного выделения водорода, анодно-
го получения иодата калия и анодного выделения хлора на электродах 
из смеси графита из дисилицида ниобия различного состава в зависи-
мости от концентрации и температуры раствора электролита. Рассчи-
таны основные параметры исследованных процессов, порядки реакций 
и значения эффективной энергии активации.

Исследована коррозионная стойкость электродов в анодных 
процессах. Показана возможность использования электродов системы 
графит- дисилицид ниобия при электролизе водных растворов элек-
тролитов.



Возможность использования дисилицида ниобия для изготовле-
ния электродов с целью проведения электрохимических процессов в 
водных растворах практически не исследована.

Поскольку, как можно предположить, при анодной поляризации 
дисилицида ниобия в водных растворах электролитов на его поверх-
ности будет возникать, подобно случаю с чистым кремнием [3], плен -
ка неэлектропроводного оксида кремния, то использование его в чис-
том виде ограничено лишь катодными процессами. Анодные процессы 
будут протекать в том случае, если пассивной пленке на поверхности 
электрода придать электронную проводимость. C этой целью в по-
верхностный слой электрода можно ввести различного рода электро-
проводные добавки, одной из которых является углерод.

Несомненно, большой практический и теоретический интерес 
представляло исследовать электрохимические свойства электродов из 
композиций дисилицида ниобия и графита различного состава.

Bce электроды представляли собой диски диаметром 12 и тол-
щиной 3-4 мм. Изготавливали их методом прессования смеси порош-
ков дисилицида ниобия и графита при давлении 500 МПа с после-
дующим спеканием в атмосфере аргона при температуре 1200 K в те-
чение 5 часов.

Были исследованы электроды, содержащие NbSi2 и графит (мас. 
%): 1) 100-0; 2) 95-05; 3) 90-10; 4) 80-20; 5) 60-4; 6) 40-60; 7) 20-80; 8) 
0-100.

Методом взвешивания образцов на воздухе и в воде была опре-
делена объемная пористость всех электродов [4]. Она оказалась прак-
тически не зависящей от состава электрода (колеблется в интервале от 
16,1 до 24,3 %).

Измерение удельного электрического сопротивления образцов с 
помощью моста постоянного тока марки MO-Ol показало его моно-
тонное уменьшение с увеличением содержания графита. Для электро-
да из чистого NbSi2 оно составляет 0,139 Ом ®м. С добавлением 5 мас. 
% графита удельное электрическое сопротивление падает до 0, 017 
Ом®м. При содержании графита более 50 вес.% оно снижается до 0,2- 
0,3®10'3 Ом®м.

Bce электрохимические исследования проводили в растворах 
электролитов, приготовленных на дистиллированной воде из реакти-
вов марки «х.ч». Поляризационные кривые снимали на потенциостате 
марки П-5848 при изменении потенциала электрода со скоростью 0,8 
мВ/с при постоянном перемешивании раствора электролита магнитной
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мешалкой. Перед снятием кривых для получения воспроизводимых 
результатов электрод выдерживали в электролите при плотности тока 
120 мАу'см2 в течение 5 минут. Температуру поддерживали постоянной 
с помощью ультратермостата марки УТ-15. Потенциалы измеряли от-
носительно насыщенного хлорсеребряного электрода сравнения.

Для электродов всех составов были сняты поляризационные 
кривые катодного выделения водорода, анодного окисления хлорид- 
ионов и анодного окисления щелочного раствора иодида калия в ин-
тервале температур от 20 до 80° С.

Анализ этих кривых показал, что наибольшая скорость процесса 
катодного выделения водорода при 20°С характерна для электрода с 
40 мас. % NbSi2.. C уменьшением и увеличением содержания NbSi2 в 
электроде скорость выделения водорода несколько падает. B первом 
случае это может быть связано с тем, что процесс происходит уже на 
участках из малоактивного чистого графита, а во втором - с увеличе-
нием толщины поверхностной оксидной пленки, что требует дополни-
тельной поляризации электрода [3].

Процесс анодного окисления хлорид-ионов с образованием хло-
ра с наименьшей поляризацией протекает на электроде, содержащем 
20 мас.% графита. C уменьшением содержания графита в электроде 
поляризация существенно возрастает, и на электроде из NbSi2 данный 
процесс происходит. При этом до потенциала, равного 3,5 В, ток через 
электрод не протекает. Следует отметить, что электроды, содержащие 
20 и 40 мас. % графита, более активны при анодном выделении хлора, 
чем чистый графит.

Рассматривая анодное окисление иодид-ионов, можно отметить, 
что на электроде с 95 мас.% NbSi2 этот процесс протекает с достаточ-
но большой поляризацией. Добавление в электрод 10 и более мас.% 
графита снижает поляризацию более чем на 100 мВ. Минимальная по-
ляризация в данном процессе наблюдается для электрода, содержаще-
го 60 мас.% графита. Следует отметить при этом более высокую ак-
тивность в процессе анодного окисления иодид-ионов до иодата элек-
тродов, содержащих 20-90 мас.% NbSi2 по сравнению с чистым графи-
том. Ha электроде из чистого NbSi2 процесс анодного окисления ио-
дид-ионов, как и хлорид-ионов, не происходит.

B тафелевских координатах поляризационные кривые процесса 
катодного выделения водорода и анодного выделения хлора состоят из 
трех участков. He прямолинейного при очень малой плотности тока 
(до 1 мА/см2), когда проявляется влияние обратной реакции [5].
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И двух прямолинейных участков с наклонами, отличающимися между 
собой в два раза, что объясняется пористостью электродов [6,7].

Поляризационные кривые анодного окисления иодид-ионов 
имеют тафелевскую зависимость лишь в области плотностей тока от 1 
до 60 мАУсм2. B данном процессе пористость не сказывается на форме 
поляризационных кривых, т.к. образующийся иодат калия забивает 
поры и процесс протекает преимущественно на поверхности электро-
да.

Из нижнего прямолинейного участка тафелевских кривых для 
всех случаев были рассчитаны основные параметры электрохимиче-
ских процессов, которые приведены в таблице 1. Из таблицы видно, 
что значение коэффициента «Ь» для процесса катодного выделения 
водорода постепенно уменьшается с увеличением содержания графита 
в электроде, при этом в случае чистого графита оно приближается к 
величине, характерной для процессов с замедленной стадией разряда с 
участием одного электрода [5]. Более высокие значения коэффициента 
«Ь» для других электродов связаны, вероятно, с их пористостью, а 
также с присутствием на поверхности пленки оксидов, что особенно 
характерно для обогащенных NbSi2 электродов [9].

Для процесса анодного окисления хлорид-ионов значение ко-
эффициента «Ь» также больше величины, равной 0,118 В, которая ха-
рактерна для процессов с замедленной стадией разряда. Как и при вы-
делении водорода, это может связано и с пористостью электродов 
[6,7], и с присутствием на поверхности оксидной пленки. B пользу по-
следнего свидетельствует тот факт, что наибольшее значение коэффи-
циента «Ь» характерно для электрода с минимальным количеством 
графита (см. таблицу 1).

При анодном получении иодата калия, как видно из таблицы 1, 
для электрода, содержащего 95 мас.% NbSi2, образующаяся пленка ок-
сидов также приводит к более высокому значению коэффициента «b», 
по сравнению с другими электродами системы NbSi2 - графит, а также 
платиной и стеклоуглеродом [10].

C целью расчета порядков реакций и значений эффективной 
энергии активации были проведены исследования влияния концентра-
ции и температуры раствора на скорость электрохимических процес-
сов на электродах системы NbSi2 - графит. Основные результаты при-
ведены в таблице 2. Из таблицы видно, что порядки реакций анодного 
получения хлора и катодного выделения водорода для всех электродов 
практически одинаковы и близки к единице. B случае анодного окис-
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ления иодида калия порядок реакции больше единицы и несколько 
возрастает с увеличением содержания графита в электроде.

Значения эффективной энергии активации для процессов анод-
ного выделения хлора и катодного выделения водорода постепенно 
увеличиваются с уменьшением поляризации электродов (см. табл. 2). 
При поляризации, равной нулю, они оказываются наибольшими и со-
ответствуют величинам, характерным для процессов с лимитирующей 
химической стадией [11].

Для процесса анодного окисления иодид-ионов значения эффек-
тивной энергии активации, как это было отмечено ранее и для ряда 
других электродных материалов, невелики и практически не зависят 
от поляризации электродов.

Анализируя всю совокупность полученных результатов, можно 
сказать, что на электродах, системы NbSi2 - графит процесс катодного 
выделения водорода лимитируется стадией с участием одного элек-
трона. Это может быть либо стадия разряда ионов гидроксония, либо 
стадия электрохимической десорбции, как это отмечалось для кремния [3].

Для процесса анодного выделения хлора лимитирующей стади-
ей является, вероятнее всего, стадия разряда хлорид-иона [12, 13].

B случае анодного окисления иодида калия полученные нами 
результаты для электродов системы КЬЗйг-графит указывают на диф-
фузный режим протекания этого процесса, что было отмечено ранее и 
для других электродных материалов [14].

Испытание исследованных электродов на коррозионную устой-
чивость при получении хлора и иодата калия проводили весовым ме-
тодом и по анализу растворов электролита на содержание ниобия [15]. 
Результаты представлены в таблице 3. Как видно из таблицы, расход 
анодов как при получении хлора, так и при получении иодата калия 
несколько возрастает с увеличением содержания графита на электро-
де, при этом дга всех электродов разрушение вьппе в случае получе-
ния хлора. Это может быть связано с тем, что одновременно с хлором 
происходит выделение кислорода, который окисляет входящий в со-
став электрода графит.

Следует также отметить, что в процессе анодного получения 
иодата калия наблюдается большее растворение ниобия, чем в процес-
се получения хлора (см. таблицу 3). Это, вероятно, связано с тем, что 
образующаяся поверхностная пленка оксидов кремния и ниобия в ще-
лочных растворах менее стойка, чем в нейтральных и кисльк [3,16].
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Ĥ O O O O O O

о" о" сГ о" о" о ' сГ

O O O V VO oo O
O1J O V**H Ov г~ 00 CO
Hf CH1 CO CS CS CS со
сГ о" о" о" о" сГ о"

CO Ov 1—1 OO CS VO CS
O OO q OO r̂ Hf OV1
CN cs" ^" v" Hf" CO Hf"

A ov OO VO V Tf m cn
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Таким образом, результаты исследования показали, что элек-

троды из смеси NbSi2 и графита обладают достаточно высокой актив-

ностью и коррозионной стойкостью в электрохимических процессах 
получения водорода, хлора и иодата калия и могут быть перспектив-

ными для практического применения.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ HA 

ПОВЕРХНОСТИ НИКЕЛЯ, МОДИФИЦИРОВАННОГО 

КРЕМНИЕМ И УГЛЕРОДОМ

Lrvestigated of the electrochemical nickel properties of the 
nickel electrodes modeficated by silicon and carbon

Наиболее важной в прикладной электрохимии является пробле-
ма создания коррозионно-устойчивых, высокоактивных анодов для 

осуществления электрохимических процессов в водных растворах.
Нри этом следует рассматривать две альтернативы: первая - от-

крытие нового материала, который является хорошим проводником, 
не подвергается анодному растворению и может быть катализатором 

одной или более электродных реакций; вторая - поиск материала, 

стойкого к анодному растворению и проводящего электроны, хотя и 

не обладающего каталитической активностью, которую можно создать 
введением добавок других материалов, в том числе и благородных ме-

таллов. Однако открытие подобных материалов является, по нашему 
мнению, лишь далекой перспективой. B настоящее время интерес вы-
зывают такие классы соединений, как карбиды, нитриды и силициды. 

Применение богатых кремнием металлических фаз, которые обладают 

высокой коррозионной стойкостью [1, 2], если индуцировать в защи-

щающей их кремнистой фазе проводимость, является наиболее пер-
спективным. Для придания свойств проводимости можно использо-

вать добавки металлов, их оксидов, а также углерода. B литературе 

имеются отдельные сообщения, показывающие возможность создания 

перспективных анодов из вентильных металлов типа титана при фор-


