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П о н н м а н н е  э л е к т р о х н м н ч е с к н х  с в о й с т в , п о в е д е н н я  н  н о н н о -  

к о о р д н н а ц н о н н о г о  с о с т о я н н я  н н о б н я  в  х л о р н д н ы х  р а с п л а в а х  н е о б х о д н м о  д л я  

о п т н м н з а ц н н  п р о м ы ш л е н н о г о  э л е к т р о х н м н ч е с к о г о  п р о ц е с с а  п о  п о л у ч е н н ю  

м е т а л л н ч е с к о г о  н н о б н я  в ы с о к о й  ч н с т о т ы . Н а р я д у  с  п р а к т н ч е с к о й  з н а ч н м о с т ь ю ,  
н н ф о р м а ц н я  о  к н н е т н к е  э л е к т р о д н ы х  р е а к ц н й  м о ж е т  б ы т ь  э ф ф е к т н в н о  

н с п о л ь з о в а н а  д л я  п р о в е р к н  т е о р е т н ч е с к н х  п р е д с к а з а н н й  о т н о с н т е л ь н о  п р н р о д ы  

г е т е р о ф а з н ы х  э л е к т р о х н м н ч е с к н х  р е а к ц н й .
в  н а с т о я щ е й  р а б о т е  д л я  н з у ч е н н я  э л е к т р о д н ы х  п р о ц е с с о в  с  у ч а с т н е м  н н о б н я  

в р а с п л а в а х  н а  о с н о в е  ( N a - K ^ b r a  п р н м е н я л н  р а зл н ч н ы е  ст а ц н о н а р н ы е  
(п о т е н ц н о м е т р н я , г а л ь в а н о с т а т н ч е с к н й  к о м м у т а т о р н ы й  м е т о д ) ,  н е с т а ц н о н а р н ы е  

(х р о н о а м п е р о м е т р н я , х р о н о п о т е н ц н о м е т р н я , л н н е й н а я , ц н к л н ч еск а я  н  к в а д р а т н о ­
в о л н о в а я  в о л ь т а м п е р о м е т р н я ) н  п е р м е н н о т о к о в ы е  (н м п е д а н с е а я  с п е к т р о с к о п н я )  

э л е к т р о х н м н ч е с к н е  м е т о д ы . в с е  э к с п е р н м е н т ы  п р о в о д н л н  с  н с п о л ь з о в а н н е м  

а в т о м а т н з н р о в а н н о г о  э л е к т р о х н м н ч е с к о г о  к о м п л е к с а , п о з в о л я ю щ е г о  п о л у ч н т ь  

ц н ф р о в у ю  за п н с ь  н з м е н е н н я  п о т е н ц н а л а  э л е к т р о д а  в  п р о ц е с с е  п о л я р н за ц н н  н  в о  

в р е м я  б е с т о к о в ы х  п а у з , а  т а к ж е  п о т е н ц н о с т а т а /г а л ь в а н о с т а т а  A u to la b  3 0 2 N  с  
в ы с о к о в о л ь т н ы м  б л о к о м  B o o s te r  2 0 A . Д л я  э л е к т р о х н м н ч е с к н х  н з м е р е н н й  

н с п о л ь з о в а л н  р а б о ч н е  э л е к т р о д ы  н з  н н о б н я , с т е к л о у г л е р о д а  н  в о л ь ф р а м а . в с е  

п о т е н ц н а л ы  н зм е р я л н  о т н о с н т е л ь н о  х л о р н о г о  э л е к т р о д а  ср а в н ен н я . Э к с п е р н м е н т ы  

п р о в о д н л н  в  н н т е р в а л е  7 0 0 - 8 5 0  0C . Н н о б н й с о д е р ж а щ н е  э л е к т р о л н т ы  г о т о в н л н  
м е т о д о м  с у х о г о  х л о р н р о в а н н я  м е т а л л н ч е с к о г о  н н о б н я  с  у л а в л н в а н н е м  п р о д у к т о в  

р е а к ц н н  с о л е в ы м  р а с п л а в о м . В о  в с е х  п о л у ч е н н ы х  т а к н м  о б р а з о м  э л е к т р о л н т а х  

о к с н д н м е т р н ч е с к н  о п р е д е л е н н а я  с т е п е н ь  о к н с л е н н я  н н о б н я  б ы л а  б л н зк а  к  

ч е т ы р е м , ч т о  п о д т в е р ж д а е т  у с т о й ч н в о с т ь  в  р а с п л а в е  с о е д н н е н н й  N b (I V ) .
П р н  н з у ч е н н н  в з а н м о д е й с т в н я  с  м е т а л л н ч е с к н м  н н о б н е м  

н н о б н й с о д е р ж а щ н х  р а с п л а в о в , п р н г о т о в л е н н ы х  в ы ш е  о п н с а н н ы м  с п о с о б о м ,  
б ы л о  у с т а н о в л е н о ,  ч т о  с р е д н я я  с т е п е н ь  о к н с л е н н я  н н о б н я  н  р а з н о с т ь  

п о т е н ц н а л о в  у м е н ь ш а ю т с я ,  а с н м п т о т н ч е с к н  п р н б л н ж а я с ь  к  н е к о т о р о м у  

п о с т о я н н о м у  з н а ч е н н ю . Н е о б х о д н м о е  д л я  у с т а н о в л е н н я  с т а ц н о н а р н о г о  

с о с т о я н н я  в р е м я  в ы д е р ж к н  э л е к т р о л н т а  в  к о н т а к т е  с  м е т а л л о м  с о с т а в л я л о  9 ­
1 2  ч . П о к а з а н о , ч т о  с р е д н я я  с т е п е н ь  о к н с л е н н я , у с т а н а в л н в а ю щ а я с я  в  п р о ц е с с е  

д л н т е л ь н о й  в ы д е р ж к н  н н о б н й с о д е р ж а щ е г о  э л е к т р о л н т а  в  к о н т а к т е  с  м е т а л л о м ,  
з а в н с н т  о т  а н а л н т н ч е с к н  о п р е д е л я е м о й  к о н ц е н т р а ц н н  н н о б н я  в  р а с п л а в е .

Н а  а н о д н ы х  п о л я р н з а ц н о н н ы х  к р н в ы х , с о о т в е т с т в у ю щ н х  р а с т в о р е н н ю  

м е т а л л н ч е с к о г о  н н о б н я  (р н с . 1 ) , м о ж н о  в ы д е л н т ь  д в е  в ы р а ж е н н ы е  в о л н ы .
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Первая в интервале потенцналов от начального значения -1,71 в  до потенциала 
около -1,35 в  достигнутого при плотности поляризующего тока 0,1 А/см2. 
Наступающий вслед за этим перегиб, отмеченный как на поляризационных 
кривых, так и зависимостях «потенциал -  время» может быть отнесен к 
перезаряду ионов ниобия. Полученные линейные зависимости « ф - ln4t» для 
хронопотенциограмм в интервале до 0,1 А/см2 указывают на диффузионный 
контроль процесса и условиях диффузии, а рассчитанное среднее число 
электронов принимающих участие в акте ионизации ниобия в рассмотренном 
интервале плотностей тока равно трем. Дальнейшее повышение плотности 
поляризующего тока приводит к приемущественному растворению ниобия по 
четырехэлектронной схеме, а в дальнейшем к солевой пассивации вследствие 
насыщения приэлектродного слоя газообразным NbC14.
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П отенциал , в
Рис. 2. Поляризация ниобиевого катода 

в (№-К)С1экв-МЬС1п, T = 718±8 °с, концентрация 
Nb, мас.%: 1 -  1 ,1 1 ,

2 -  1,91, 3 -  5,12, 4 -  7,80

Потенциал, в

Рис. 1. Анодная поляризация ниобия 
в расплаве (№-К)С1экв (1 -  815 °С; 

2-765 0 С; 3 -  714 °С)

Анализ различных вольтамперных зависимостей, снятых на электроде из 
стеклоуглерода показал, что высшей валентной формой ниобия в электролитах 
на основе (№-К)С1экв являются ионы ниобия (V). Установлено, что образование 
Nb(V) в расплаве (Na-K)C1^B-NbC1n (n = 3 ,84 ,1 ) протекает в квазиобратимом 
режиме и сопровождается диспропорционированием Nb(V) на ниобий (IV) и 
газообразный хлор. Механизм электродных реакций остается неизменным при 
скоростях развертки потенциала до 200 мв/с. Дальнейшее увеличение скорости 
поляризации приводит к смешанному диффузионно-кинетическому режиму 
протекания реакций. Также было показано, что металлический вольфрам 
реагирует с ионами Nb(V) и следовательно не может быть использован в 
качестве электрода для изучения реакции перезаряда Nb5+ ^N b4+.



Н а  з а в и с и м о с т я х  « п о т е н ц и а л  -  п л о т н о с т ь  т о к а » , с н я т ы х  н а  н и о б и е в о м  

к а т о д е  (р и с . 2 ) ,  м о ж н о  в ы д е л и т ь  н е с к о л ь к о  х а р а к т е р н ы х  у ч а с т к о в . Н е р в ы й  

о х в а т ы в а е т  и н т е р в а л  п л о т н о с т е й  т о к а  п р и б л и з и т е л ь н о  о т  0 ,0 0 5  д о  0 ,0 9  А / с м 2 и  

с в я з а н  с  р а з р я д о м  и о н о в  т р е х в а л е н т н о г о  н и о б и я  д о  м е т а л л а , о б р а з о в а н и е  

к о т о р о т о  н а б л ю д а л и  н а  э л е к т р о д е .  х р о н о п о т е н ц и о г р а м м ы  в к л ю ч е н и я  и  

в ы к л ю ч е н и я  т о к а  н а  э т о м  у ч а с т к е  и м е ю т  п л а в н ы й  х а р а к т е р . Н р и  д о с т и ж е н и и  

п л о т н о с т и  т о к а  0 ,1  А / с м 2 н а  п о л я р и з а ц и о н н ы х  к р и в ы х  и  х р о н о п о т е н ц и о г р а м м а х  
з а м е т е н  п е р е г и б ,  с в я з а н н ы й  с  н а л о ж е н и е м  п е р е з а р я д а  и о н о в  н и о б и я  

N b ( I V ) ج   N b (I I I ) .  Н р и  д а л ь н е й ш е м  п о в ы ш е н и и  п л о т н о с т и  т о к а  н а б л ю д а л и  

с о в м е с т н ы й  р а з р я д  и о н о в  N b  ( I V )  и  (III )  д о  м е т а л л а , а  з а т е м  п р о ц е с с  в т о р и ч н о г о  
в о с с т а н о в л е н и я  и о н о в  н и о б и я  щ е л о ч н ы м и  м е т а л л а м и .

С  п о м о щ ь ю  к о м п л е к с а  н е с т а ц и о н а р н ы х  в о л ь т а м п е р о м е т р и ч е с к и х  

м е т о д о в  п о д т в е р ж д е н о ,  ч т о  к а т о д н о е  в о с с т а н о в л е н и е  н и о б и й ( У ) - с о д е р ж а щ и х  
р а с п л а в о в  н а  в о л ь ф р а м о в о м  э л е к т р о д е  п р и  - 1 , 4 5  в  п р и в о д и т  к  о б р а з о в а н и ю  

м е т а л л и ч е с к о г о  н и о б и я . У с т а н о в л е н о ,  ч т о  в  х о д е  э л е к т р о в о с с т а н о в л е н и я  
р а с п л а в о в  ( N a - K ) C l^ - N b C l^  м о ж е т  о б р а з о в ы в а т ь с я  п р о м е ж у т о ч н а я  ф о р м а  

н и о б и я  (III ) . Н о к а з а н о , ч т о  х а р а к т е р  ц и к л и ч е с к и х  в о л ь т а м п е р о г р а м м , с н я т ы х  в  

н и о б и й с о д е р ж а щ и х  р а с п л а в а х , з а в и с и т  о т  с к о р о с т и  п о л я р и з а ц и и  (р и с . 3 ) .  Э т а  

з а в и с и м о с т ь  в ы з в а н а  н а л о ж е н и е м  с л е д у ю щ и х  э л е к т р о д н ы х  р е а к ц и й : N b ( I V ) ج   

N b (I I I ) ,  N b ( I V ) ج   N b ( 0 )  и  N b (I I I ) ج   N b ( 0 )  и з - з а  б л и з о с т и  у с л о в н ы х  
с т а н д а р т н ы х  п о т е н ц и а л о в  N b ( I I I ) /N b ( 0 )  и  N b ( I V ) /N b ( 0 ) .  в и д  и з м е р е н н ы х  

л и н е й н ы х  в о л ь т а м п е р о г р а м м  (р и с . 4 )  п о д т в е р ж д а е т  в ы в о д  о  т о м , ч т о  в  х о д е  

э л е к т р о в о с с т а н о в л е н и я  р а с п л а в о в  ( N a - K ) C l^ - N b C l^  м о ж е т  о б р а з о в ы в а т ь с я  

п р о м е ж у т о ч н а я  ф о р м а  н и о б и я  (III ) . в а р ь и р о в а н и е  т е м п е р а т у р ы  и  к о н ц е н т р а ц и и  

н и о б и я  н е  о к а з ы в а е т  с у щ е с т в е н н о г о  в л и я н и я  н а  м е х а н и з м  э л е к т р о д н ы х  

п р о ц е с с о в .
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Потенциал, в

?ис. 4. Линейные вольтамограммы, измеренные 
на вольфрамовом электроде в расплаве (Na-

ك ( مهسه
(®Nb = 0,60 мас. %, n = 3,4) при 765 0С. Скорость 

развертки потенциала, в/с: 1 -  3; 2 -  2; 3 -  1; развертки потенциала, в/с:
4 -  0,5; 3 -  0,3; 6 -  0,2; 7 -  0,1; 8 -  0,05 1 -  3; 2 -  2; 3 -  1; 4 -  0,5; 3 -  0,3; 6 -  0,2; 7 -  0,1;

8 -  0,05
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Потенциал, в
?ис. 3. Циклические вольтамограммы, 

измеренные на вольфрамовом электроде в 
расплаве (Ка-К)С1экв-МЬС1п (®Nb = 1,14 
мас.%, п = 3,4) при^75 0С. Скорость


