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ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF ELECTRODES  

OF MOLYBDENUM IN SODIUM HYDROXIDE SOLUTION 
 
This paper presents the results of research of electrochemical behavior of the refractory metal – molybdenum in 

a solution of sodium hydroxide. At getting the anode-cathode and the cathode-anode cyclic potentiodynamic curves 
it is shown that molybdenum dissolves in the alkaline medium through the transpassive state with to form its oxides 
of different valences. It is found that in the solution of NaOH, molybdenum is oxidized by a multistage complex 
mechanism, and on its surface the oxides of different compositions are formed. It is shown that the molybdenum 
anodic is oxidized by precipitate of blue-black. It is found that after the pre-anodic polarization of molybdenum 
when potential is deposed to the opposite direction on the polarograms it is observed occurrence of abnormal 
maximum of anode current. It is investigated that the effect of the concentration of sodium hydroxide, the speed of 
potential sweep and temperature of the electrolyte to the wave of molybdenum oxidation. It is shown that oxidation 
of the metal in the test solution flows in a diffusion mode. By the method of Gorbachev according to the schedule l 
gip – 1/Т the effective activation energy is calculated, which value is equal to 5.9 - 7.17 kJ / mol. 
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МОЛИБДЕН ЭЛЕКТРОДЫНЫҢ НАТРИЙ ГИДРОКСИДІ 
ЕРІТІНДІСІНДЕГІ ЭЛЕКТРОХИМИЯЛЫҚ ҚАСИЕТІ 

 
Аннотация. Бұл ғылыми жұмыста қиын балқитын металдар қатарына кіретін молибденнің натрий 

гидроксиді ерітіндісіндегі электрохимиялық қасиеттері туралы жаңа ғылыми мəліметтер келтірілген. Сілтілі 
ортада молибденнің анодты-катодты жəне катодты-анодты циклдік потенциодинамикалық қисықтарын 
түсіру арқылы, оның транспассивті күйде болып аралық оксидтерін түзе отырып еритіндігі көрсетілді. NaOH 
ерітіндісінде молибден күрделі механизм бойынша сатылы түрде тотығатындығы жəне электродтың беттік 
қабатында оның əр-түрлі құрамды оксидтері түзілетіндігі анықталды. Металл анодты тотығу барысында 
ерітіндіде қара-көк түсті тұнба түзілетіндігі көрсетілді. Алдын-ала анодты поляризациядан соң потенциал 
теріс бағытқа ығысқан кезде аномальды анодты тоқтың пайда болатындығы анықталды. Молибденнің то-
тығу толқындарына натрий гидроксиді концентрациясының, потенциал берілу жылдамдығының жəне элек-
тролит температурасының əсерлері зерттелді. Зерттелініп отырған электролитте металдың тотығу процесі 
диффузиондық режимде өтетіндігі көрсетілді. Горбачев əдісі бойынша lgip – 1/Т тəуелділік графи-гінен 
эффективті активтену энергиясының мəні есептеліп, оның мəндері 5,9 – 7,17 кДж/моль-ге тең болатын-дығы 
анықталды. 

Тірек сөздер: молибден, натрий, тұнба, анод, катод. 
 
Əдеби деректер бойынша металдардың анодты еруі күрделі процестердің бірі болып 

табылады, олар ерітіндідегі компоненттердің қатысында, жай иондар немесе комплексті 
қосылыстар түзу арқылы іске асады [1]. Бір анион бір жағдайда анодты процестің тез жүруіне 
мүмкіншілік жасаса, басқа жағдайда сол реакцияның тежелуіне алып келуі мүмкін. 

Электролит құрамы, металдың еру кинетикасына тек қана процесс белсенді жүріп жатқан 
кезінде ғана емес, керісінше пассивтелу кезінде де елеулі дəрежеде əсер етуі мүмкін. Анодты еруі 
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оксиді транспассивация пленкасы арқылы жүретін осындай металдардың бірі – молибден болып 
табылады. 

Сулы ерітінділерде молибден электродының айнымалы тоқпен поляризациялау кезіндегі еру 
заңдылықтары біздің бұрынғы зерттеулерімізде көрсетілген [2-13]. 

Көптеген зерттеушілер молибденнің анодты еруі оның бетінде оксидтік қабат түзу арқылы 
жүретіндігін айтып өткен, яғни сулы ерітінділерде молибденнің беті оксидтік қабатпен қаптала 
отырып біртіндеп ериді. Жоғарыда айтып өтілген процестің механизмін түсіну мақсатында, біздің 
жұмысымызда молибденнің сулы ерітінділердегі электрохимиялық анодты еруін циклдік 
потенциодинамикалық поляризациялық қисықтарды түсіру арқылы зерттедік. Мұндай əдістемені 
қолдану, молибденнің пассивация арқылы анодты еритіндігін дəлелдеуге мүмкіндік береді. 

Молибден электродының натрий гидроксиді ерітіндісіндегі электрохимиялық қасиеттерін 
анықтау мақсатында анодты-катодты жəне катодты-анодты циклді потенциодинамикалық 
поляризациялық қисықтары түсірілді.  

Потенциодинамикалық поляризациялық қисықтар түсіру үшін «Autolab» потенциостаты 
қолданылды. «Autolab» потенциостат/гальваностат коррозиялық зерттеулерде, биоэлектрохимия, 
аккумуляторлық батереяларды зерттеуде жəне басқа да көптеген бағыттарда қолданылатындығы 
белгілі. Эксперименттер электрод кеңістіктері бөлінген үш электродты ұяшықта жүргізілді. 
Жұмысшы электрод ретінде молибден электроды пайдаланылды, екінші қосымша электрод 
ретінде платина сымы алынды. Барлық потенциал мəндері қаныққан калий хлориді ерітіндісіне 
салынған күмісхлорлы салыстыру электродына салыстыра келтірілген (+0,203 В).  

Молибден электродының натрий гидроксиді ерітіндісіндегі электрохимиялық қасиеттері, 
концентрациясы 0,5 М натрий гидроксиді ерітіндісінде циклді анодты-катодты, катодты-анодты 
жəне анодты поляризациялық қисықтар түсіру арқылы зерттелді.  

Əрбір тəжірибе алдында электрод Saitac-2000 маркалы түрпі (наждак) материалында 
тегістеліп, сумен шайылып, соңынан фильтр қағазымен мұқият сүртілді.  

Натрий гидроксиді ерітіндісінде түсірілген молибденнің анодты-катодты циклдік 
полярограммасында потенциал мəні оң бағытқа қарай ығысқанда «минус» 0,1 жəне «плюс» 0,3 В 
потенциалдары аумағында екі максимумның орын алатындығын байқауға болады (1-сурет). Ары 
қарай потенциал мəнін оң бағытқа ығыстырған кезде əлсіз байқалатын тағы бірнеше толқынды 
полярограммадан байқауға болады. Потенцил мəні 1,75 В болғанда тоқтың ең жоғарғы мəні 0,013 
А -ге жетті. Осы потенциалдан ары қарай оң бағытқа ығысқанда тоқ мəні азайып, молибден 
электродының беті пассивациялана бастауы байқалады. Оттегі газының электрод бетінде бөлінуі 
визуалды түрде байқалмайды, ал молибден электроды транспассивті күйге өтеді, бірақ толық 
пассивациялануы байқалмайды. Теориялық тұрғыдан оттегінің бөлінуі кейбір деректерде айтып 
өтілген, демек молибденнің оксидтік қосылыстарында оттегі өте жоғары асакернеулікпен бөлінеді 
деген болжамды айтуға болады. Жоғарыда келтірілген процестермен бірге өте аз мөлшерде 
электрод бетінде қара-көк түсті тұнба түзіледі.  

 
С (NaOН) = 0,5 М; v =50мВ/с; t = 250С 

 
1 сурет – Молибден электродында түсірілген ЦАК 
потенциодинамикалық поляризациялық қисығы 
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Потенциал мəні кері катод бағытына ығысқан сайын «плюс» 0,1 В-тан бастап аномальды 
анодты тоқ максимумы байқалады. 

Осындай аномальды анодты тоқтар туралы мəліметтер кейбір əдеби деректерде айтылған. 
Мысалы, осындай құбылыс күміс жəне оның оксидтері үшін де анодты поляризациядан соң 
полярограмманың катодты бағытында байқалған [14]. Бұл авторлар катод бағытындағы анодты 
тоқтың пайда болуын төмен дəрежелі күміс оксидінің ары қарай тотығуының жалғасуымен 
байланысты деп түсіндіреді. Осындай құбылыстар сілтілі сульфидті ерітінділерде мыс, күміс, 
алтын электродтарында да байқалған [15, 16]. 

[17] жұмыста титанның катодты полярограммасында алғашта титанның оксидтік қабатының 
катодты тотықсыздану тогы байқалады, одан кейін катод бағытындағы аномальды анодты пик 
байқалады. Авторлардың болжамы бойынша бұл анодты пик негізінен титан оксидінің титан 
гидридіне өту пигі. Бірақ бұл аномалды анодты пик, тек төменгі потенциал беру жылдамдықта-
рында ғана байқалатындығын көрсеткен.  

Табиғаты əртүрлі болып көрінген бұл аномальді анодты пиктердің [14-17] пайда болу негіздері 
бірдей болуы мүмкін, деп айтуға болады. Қалай болғанда да, анодты пиктер потенциалдардың 
белгілі аумағында термодинамикалық тұрғыдан тұрақсыз болған барлық электродтар үшін заңды 
құбылыс. 

Біздің жағдайда алдын-ала анодты поляризациядан соң потенциал теріс бағытқа ығысқан кезде 
анодты тоқтың пайда болуы молибденнің төменвалентті оксидтерінің жоғарывалентті күйге дейін 
тотығу процессінің жалғасуымен байланысты, яғни потенциал анод бағытына қарай ығысқанда 
басталған тотығу процессі потенциал катодқа қарай ығыса бастағанда да орын алып аномалды 
пиктің пайда болуына алып келеді, деп болжам жасауға болады.  

Молибден электродының ары қарай потенциал мəнін анодтан катод бағытына ығыстырғанда 
түзілген оксидтердің қайта тотықсыздану толқыны полярограммада тіркелмейді, тек «минус» 1,4 В 
тан бастап сутегінің бөліну толқыны байқалады (1-сурет). Шамасы түзілген молибден оксидтерінің 
қайта тотықсыздануы жоғары аса кернеулікпен жүреді. 

Молибденнің катодты-анодты циклдік потенциодинамикалық қисықтарын түсіргенде 
байқалған процестер анодты-катодты циклдік қисықтарында байқалған толқындарға сай келеді, 
бірақ 2-суретте көрініп тұрғандай, металдың тотығуының үшінші толқыны аздап ауытқуларға 
ұшырайды, біздің болжамымыз бойынша, бұл түзілген молибден оксидтерінің металл бетінен 
ажырап түсе бастауымен байланысты болуы мүмкін. 

 
0,5М NaOН; v=50мВ/с; t=250С 

 
2-сурет – Молибден электродында түсірілген ЦКА потенциодинамикалық поляризациялық қисығы 

 
Натрий гидроксиді ерітіндісінің концентрациясын арттыру барысында, молибденнің тотығу 

тоқ мəнінің өсуі байқалады (3-сурет). Сілті концентрациясының өсуімен анодты процестің 
жылдамдығы да өседі жəне бұл электродты процестің гидроксид иондарының қатысуымен 
өтетіндігін көрсетеді:  
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 МоО3 + 3ОН- → МоО4
2- + Н2О  (1) 

Одан басқа натрий гидроксиді концентрациясының өсуі, молибденнің тотығу максимумдары-
ның санының өсуіне алып келеді, демек бұл кезде металдың басқа валентті оксидтерінің түзілуіне 
мүмкіншіліктер туады, деп жорамалдауға болады. 

Əдеби деректер бойынша, анодты поляризация кезінде молибденнің беттік қабатында оның 
əр-түрлі құрамды оксидтері түзілуі мүмкін [18]: 

  Мо → МоO → Мо2O3 → МоO2 → Мо2O5 → МоO3  (2) 
Сілтілі ерітінділерде түсірілген гальваностатикалық жəне потенциодинамикалық қисықтар 

негізінде молибден келесі механизм бойынша сатылы түрде тотығатындығы анықталды [18]: 
 2Мо + 5ОН- → Мо2О5 + 5Н+ + 10 е  (3) 
 Мо2О5 + ОН- →Мо2О5ОН + е  (4) 
 Мо2О5ОН + Мо2О5→ Мо2О5–ОН-Мо2О5  (5) 
 Мо2О5–ОН-Мо2О5 →Мо2О5–О-Мо2О5 + Н+ + е  (6) 
 Мо2О5–О-Мо2О5 → 2 МоО3 + Мо2О5  (7) 
 МоО3 + Н2О → Н2МоО4  (8) 
 Н2МоО4 + 2ОН- →МоО4

2- + 2Н2О  (9) 

 
NaOН, М: 1– 0,5; 2–1; 3 –1,5; 4 – 2,0; v =50мВ/с; t =250С 

3-сурет – Молибден электродында түсірілген анодты потенциодинамикалық поляризациялық қисығы 
 
Молибденнің бетінде түзілген оксидтік қабаттың құрамы өте күрделі болғандықтан [19] 

жұмыстың авторлары МоО3 - МоО2 жүйесін жəне 450-600 оС температурада тотықсыздыру арқылы 
синтезделіп алынған молибден оксидтерін химиялық, термиялық, рентгенофазалық жəне 
микроскопиялық анализ арқылы зерттеді. Нəтижесінде МоО3 жəне МоО2 арасында бір-бірінен 
құрамы, түсі, кристалдық құрылымы жəне басқа қасиеттерімен ерекшеленетін 4 фаза бар екенін 
анықтады. Бұл фазалар молибденнің анодты тотығуы жəне молибден триоксидінің катодты 
тотықсыздануы кезінде де орын алуы мүмкін. 

4 - суреттен көрініп тұрғандай, потенциал беру жылдамдығының өсуімен тоқ максимумдары-
ның биіктігі жоғарылайды. Демек, молибденнің сілтілі ортада тотығу процесі диффузиондық 
режимде өтеді. Полярограммалардан көрініп тұрғандай, потенциал беру жылдамдығы 25 мВ/с 
болған кезде молибденнің еруінің бірнеше толқындары байқалып, аталған параметр өскен сайын 
олардың саны азая түседі, яғни біздің болжамымыз бойынша, улкен жылдамдықтарда молибден 
оксидтерінің кейбір түрлері (фазалары) түзіліп үлгермейді, сол себепті бұл толқындар байқалмай 
қалады. Атап өту керек, потенциал беру жылдамдығының өсуі молибденнің тотығу потенциа-
лының мəндерін оң бағыты аумағына қарай ығысуына алып келеді. 
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v, мВ/с: 1– 25; 2–50; 3 –100; 4 – 150; 4 – 150; 5 – 200; 1М NaOН; t=250С 

 

4-сурет – Молибден электродында түсірілген анодты потенциодинамикалық поляризациялық қисықтары 
 
Молибден электродында түсірілген анодты потенциодинамикалық поляризациялық қисықта-

рына температураның əсері зерттелініп, оның нəтижелері 5-суретте келтірілген. Полярограммалар-
дан көрініп тұрғандай, 25-65 оС аралығында молибденнің тотығу максимумдарының тоқтарының 
мəндері жоғарылайды. Молибденнің тотығу тоқтарының температураға тəуелділігінен Горбачев 
əдісі [20] бойынша lgip – 1/Т тəуелділік графигінен эффективті активтену энергиясының мəні 
есептелді (6-сурет), оның мəндері 5,9– 7,17 кДж/моль-ге тең болды, бұл натрий гидроксиді 
ерітіндісінде молибден электродының анодты тотығу реакциясы диффузиялық шектеумен 
жүретіндігін көрсетеді (1-кесте). 

 
1М NaOН; T = 25 0C, V=100 мВ/с; t,0C: 1 – 25; 2 – 35; 3 – 45; 4 – 55; 5 – 65 

 

5-cурет – Натрий гидроксиді ерітіндісінде молибден электродының тотығуына электролит температурасының əсері 
 

 
 

6 – сурет –натрий гидроксиді ерітіндісінде lgI мəнінің температураға (1/Т·103) тəуелділігі 
(1 - ∆Е = 1200 мВ; 2 - ∆Е = 350 мВ; 3 - ∆Е = – 280 мВ) 
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1-кесте – Əр түрлі аса кернеулік мəндеріндегі эффективті активтену энергиясының мəні 
 

∆Е, мВ -280 350 1200 

Eэф, кДж/моль 5,9 5,95 7,17 

 
Сонымен қорыта айтқанда, молибден электродының сілтілі орталарда транспассивті күй 

арқылы еритіндігі анықталды. Молибденнің еруі күрделі процесс болғандықтан, анодты тотығуы 
оның əртүрлі оксидтерін түзе отырып жүреді, жəне поляризациялық қисықтарда аномальді анодты 
пиктер байқалады. Металдың тотығу процессі диффузиондық режимде өтетіндігі көрсетілді.  
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ МОЛИБДЕНОВОГО ЭЛЕКТРОДА  

В РАСТВОРЕ ГИДРОКСИДА НАТРИЯ 
 
В данной работе приведены результаты научных исследований по электрохимическому поведению 

тугоплавкого металла – молибдена в растворе гидроксида натрия. Снятием анодно-катодных и катодно-
анодных циклических потенциодинамических кривых, показано, что молибден в щелочной среде раство-
ряется через транспассивное состояние с образованием его оксидов разной валентности. Установлено, что в 
растворе NaOH окисление молибдена протекает многоступенчатым сложным механизмом, а на его поверх-
ности образуются оксиды различного состава. Показано, что анодное окисление молибдена сопровождается 
с образованием осадка черно-синего цвета. Установлено, что после предварительной анодной поляризации 
при смещении потенциала в обратную сторону на полярограмме наблюдается появление аномального 
максимума анодного тока. Исследовано влияние концентрации гидроксида натрия, скорости развертки 
потенциала и температуры электролита на волны окисления молибдена. Показано, что окисление металла в 
исследуемом растворе протекает в диффузионном режиме. По методу Горбачева из зависимости графика lgip 
– 1/Т рассчитана эффективная энергия активации, значение которых равно 5,9 – 7,17 кДж/моль. 
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