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Данное исследование связано с электрохимическим окислением NaBH4 на электродах из Au, Pt, Pd и Ni с 

помощью циклической вольтамперометрии и вольтамперометрии с прямоугольным сигналом. Установлено, 

что наиболее эффективным металлом для окисления борогидрида натрия является Au. Электроды из Pt и Pd 

также показали определенную действенность, в то время как Ni не был эффективен. Наблюдалось, что соеди-

нение дает два последовательных шага окисления с переносом 6 и 2 электронов. Проведенные эксперименты 

при удержании напряжения на уровне –0,8 В показали, что полученное соединение адсорбируется на поверх-

ности электрода и постепенно снижает его каталитическую активность. 
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This study is related to the electrochemical oxidation of NaBH4 on Au, Pt, Pd and Ni electrodes by the use of cy-

clic and square wave voltammetry. The most effective metal for the oxidation of sodium borohydride was found to be 

Au. Pt and Pd electrodes also showed certain activity while Ni was not effective. The compound was observed to give 

two consecutive oxidation steps with 6 and 2 electron transfers. The experiments conducted while keeping the poten-

tial at −0.8V showed that the resulting compound is adsorbed upon the electrode surface and gradually decrease its 

catalytic activity. 

 
Keywords: sodiumborohydride; electrochemistry; aqueous solution. 
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1. Введение 

 

В последние годы поиск альтернативной формы 

энергии ускорился в связи с тем, что источники ор-

ганического топлива критически истощены, и в бу-

дущем их будет недостаточно для удовлетворения 

общемирового спроса. Исследования в этой области 

направлены в основном на поиск экологически безо-

пасной, рентабельной и эффективной формы энер-

гии. Использование газообразного водорода в транс-

портных средствах позволит значительно снизить 

выбросы в атмосферу вредных оксидов серы и азота, 

а также смога. Единственными отходами, образую-

щимися в результате сгорания водорода в двигате-

лях, является вода. Самая большая проблема при 

использовании водорода в качестве топлива – слож-

ность его хранения. А хранение жидкого водорода в 

резервуарах является и сложным, и дорогостоящим. 

Решить эту проблему можно за счёт гидридов метал-

лов, таких как NaH, AlH3, LiH, NaBH4 [1], LiBH4 [2] и 

NaAlH4, или за счёт хранения водорода в углеродных 

нанотрубках или активированном углероде [3]. Боро-

гидриды, которые обладают высокой способностью 

накопления водорода, имеют очевидное преимуще-

ство в сравнении с другими соединениями для хра-

нения водорода.  

Уже существуют прототипы автомобилей с во-

дородными топливными элементами, использую-
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щими NaBH4 [4]. При гидролизе половина водорода 

поступает из NaBH4, а другая половина − из воды. 

При подходящих условиях количество водорода, 

которое можно получить из 1 грамма гидрида, со-

ставляет: из NaBH4 − 0,213 г, из NaH − 0,084 г; из 

LiH − 0,254 г [5].  

Борогидрид натрия высокочувствителен к влаге и 

быстро распадается во влажных условиях. Однако в 

сильнощелочных растворах борогидрид натрия вы-

сокостабилен и может храниться в течение продол-

жительного времени. Реакция борогидрида натрия в 

растворе при подходящем катализаторе дает газооб-

разный водород, и гидрид превращается в метаборат 

натрия (NaBO2) [5–7]. Полученный метаборат можно 

перевести обратно в борогидрид натрия [8]. На про-

изводство NaBH4 имеется множество патентов 

[9−11], изучение которых показало, что электрохи-

мическое производство NaBH4 является наиболее 

экономичным и перспективным способом [12].  

Первый этап электрохимического синтеза соедине-

ния – определение его электрохимического поведения. 

Данная работа посвящена исследованию электрохими-

ческого поведения NaBH4 в щелочных средах на раз-

личных металлических электродах с использованием 

циклической вольтамперометрии (ЦВ) и вольтамперо-

метрии с прямоугольным сигналом (ВПС). Помимо 

этих методов электрохимические параметры системы 

изучались с помощью вращающегося дискового элек-

трода (ВДЭ) с Pt-диском диаметром 2 мм. 
 

2. Эксперимент 
 

Исследования проводились в 0,5 М растворе 

NaOH (вод.) с использованием обернутых тефлоном 

электродов из Au, Pt (2 мм в диаметре) и электродов 

из Pd и Ni размером 1,13 см
2
. Хроноамперометриче-

ские исследования проводились с использованием 

платинового дискового ультрамикроэлектрода 

(УМЭ) диаметром 10 мкм. Контрольным и интегри-

рующим электродами соответственно были Ag/AgCl 

(3 M KCl) и Pt-проволока. Все растворы были приго-

товлены с дистиллированной водой, а электроды 

полировали оксидом алюминия 0,3 μм, раствор про-

дували очищенным азотом в течение 15 минут и на-

крывали после каждого эксперимента.  

Все электрохимические эксперименты проводи-

лись на электрохимическом анализаторе CH 

Instruments 660 B и стенде BAS C и BAS RDE с Pt-

электродом. 
 

2.1. Методы 

Исследования с циклической вольтамперометри-

ей (ЦВ). Исследования ЦВ проводились с использо-

ванием рабочих электродов из Pt, Pd, Au и Ni в рас-

творе NaOH 0,5 М, содержащем 1 мМ NaBH4. Кроме 

того, исследовалось изменение пикового тока при 

концентрации NaBH4.  

Исследования с вольтамперометрией с прямо-

угольным сигналом (ВПС). Были взяты вольтамперо-

граммы 1 мМ NaBH4 в 0,5 М растворе NaOH на 

электродах из Au, Pt и Pd. Система поддерживалась 

при –0,8 В на электроде из Au, который показал са-

мую высокую плотность пикового тока для опреде-

ленных периодов и был просканирован в положи-

тельном направлении.  

Хроноамперометрические исследования (ХАИ). 

Для определения коэффициентов диффузии и числа 

переданных электронов использовались хроноампе-

рометрические угловые коэффициенты Коттрелла 

для 1 мМ ферроцианида (который давал обратимый 

перенос 1 электрона) и для 1 мМ NaBH4 на Pt УМЭ.  

Исследования вращающегося дискового элек-

трода (ВДЭ). Для определения значений Do и n ис-

пользовались кривые ВДЭ для 1 мМ контрольного 

раствора ферроцианида (в 0,5 М водного KNO3) и 

для 1 мМ NaBH4 при скорости вращения 1 000 об/мин.  

 

3. Результаты и обсуждение 

 

Циклические вольтамперометрические кривые 

для борогидрида натрия на Аu-электроде изображе-

ны на рис. 1. Отмечено, что NaBH4 окислялся при 

−0,40 В на Au-электроде при низких скоростях ска-

нирования (рис. 1). Наблюдалось, что этот потенциал 

смещался до −0,32 В при высоких скоростях скани-

рования (5 В/с). Было отмечено, что NaBH4, обла-

давший характером полностью необратимого окис-

ления при низких скоростях сканирования, показал 

небольшой пик уменьшения около −0,42 на высоких 

скоростях сканирования. Это указывает на то, что 

полностью обратимое окисление не происходило при 

высоких скоростях сканирования, и полученный ме-

таборат не был преобразован в гидрид бора. Наблю-

далось смещение потенциалов окисления борогид-

рида в сторону отрицательных потенциалов по мере 

увеличения скорости сканирования (рис. 1).  
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 1
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Напряжение (В) в сравнении с Ag/AgCI 

 
Рис. 1 – Окисление 1,8 × 10

−5
 M NaBH4 на Au-электроде  

при разных скоростях сканирования 
Fig. 1 – The oxidation of 1.8 × 10

−5
 M NaBH4 on Au electrode  

at different scan rates 

 

Небольшие симметричные пики, наблюдаемые 

при −0,2 В, указывают на слабую адсорбцию реаген-

та. Тот факт, что катодный и анодный пики не сим-
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метричны, свидетельствует о наличии квазиобрати-

мой реакции. Приведенное ниже уравнение Рэндлса 

− Шевчика полезно для определения того, контроли-

руется ли электрохимическая реакция диффузией. 

Линейность графика ip − v
1/2

 является проверкой 

диффузионного контроля (рис. 2).  
 

5 3/2 1/2 1/2

o o2,69 10pi n D C v . 

 

Это соотношение показывает, что пиковый потен-

циал изменяется линейно с концентрацией электроак-

тивного соединения. Тот факт, что пик при 0,4 В, ко-

торый относится к электроокислению борогидрида 

натрия, изменяется линейно с концентрацией боро-

гидрида, указывает на то, что его удобно было бы 

использовать при электроаналитическом определе-

нии борогидрида натрия (рис. 3 и 4).  
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Рис. 2 – ip − v
1/2

  график  1,8 × 10
−5

 M NaBH4 на Au-электроде 
Fig. 2 – ip − v1/2 plot of 1.8 × 10

−5
 M NaBH4 on Au electrode 
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Концентрация / 10-4M 
 

Рис. 3 – Циклическая вольтамперометрическая кривая 
окисления NaBH4 на Au при различных концентрациях 

(v = 50 мВ/с) 
Fig. 3 – The cyclic voltammetric oxidation curve of NaBH4  

on Au at different concentrations (v = 50mV/s) 

Рис. 4 – Изменение пиковых токов с концентрацией NaBH4  
на Au-электроде 

Fig. 4 – The change of peak currents with NaBH4 concentration  
on Au electrode 

 

Исследование циклических вольтамперометриче-

ских кривых NaBH4 на Pt-электроде в щелочных сре-

дах показало, что NaBH4 в основном окисляется в 

области десорбции водорода Pt-электрода (рис. 5).  

На рисунке показано, что каталитические по-

верхностные оксиды Pt не были активны в отноше-

нии окисления NaBH4.  
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Напряжение (В) в сравнении с Ag/Agcl 
 

 

Напряжение (В) в сравнении с Ag/Agcl 
 

Рис. 5 – Циклические вольтамперограммы 0,5 М NaOH  
и 0,5 М 1,8 × 10

-3
 М NaBH4 на Pt-электроде со скоростью  
сканирования 50 мВ/с 

Fig. 5 – The cyclic voltammograms 0.5M NaOH and 0.5M 
NaOH + 1.8 × 10

−3
 M NaBH4 on Pt electrode  

at a scan rate of 50 mV/s 

 
Рис. 6 – Циклические вольтамперограммы 0,5 М NaOH  

и 1,8 × 10
-3
 М NaBH4 на Pd-электроде со скоростью  

сканирования 50 мВ/с 
Fig. 6 – The cyclic voltammograms 0.5M NaOH and 0.5M 

NaOH + 1.8 × 10
−3

 M NaBH4 on Pd electrode  
at a scan rate of 50 mV/s 
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Рис.  7 – Сравнение окисления NaBH4 на электродах  
из Au, Pt, Pd и Ni 

Fig. 7 – The comparison of the oxidation of NaBH4  
on Au, Pt, Pd and Ni electrodes 

Ситуация на Pd-электроде подобна той, что на-

блюдалась для Pt-электрода. Однако область двойно-

го слоя гораздо более эффективна в случае электрода 

Pd (рис. 6). Сравнение каталитической активности 

электродов из Au, Pt, Pd и Ni показывает, что Au де-

монстрирует наибольшую активность, в то время как 

Pt и Pd ведут себя одинаково. Было отмечено, что Ni 

был неактивен в электрокаталитическом окислении 

NaBH4 (рис. 7). 

Вольтамперограммы NaBH4 с прямоугольным 

сигналом, полученные в анодном и катодном на-

правлениях, указывают на то, что Au-электрод был 

наиболее активным электродом при окислении 

NaBH4. Pt и Pd показали определенную активность в 

водородной области, в то время как Ni был совер-

шенно неактивен (рис. 8–10).  
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Рис. 8 – Квадратно-волновые вольтамперограммы NaBH4  
на Au-электроде (вкл. E. = 0, 001 В, амп. имп. = 25 мВ):  
a – для NaOH в анодном направлении; b – для NaOH  
в катодном направлении; c – для NaBH4 в анодном  

направлении; d – для NaBH4 в катодном направлении 
Fig. 8 – The square wave voltammograms of NaBH4  

on Au electrode (Inc E. = 0, 001 V, pulse amp. = 25 mV):  
(a) for NaOH in anodic direction; (b) for NaOH in cathodic  
direction; (c) for NaBH4 in anodic direction; (d) for NaBH4  

in cathodic direction 

 
Fig. 9 – Квадратно-волновые вольтамперограммы NaBH4  

на Pt-электроде (вкл. E. = 0, 001 В, амп. имп. = 25 мВ):  
a – для NaOH в анодном направлении; b – для NaOH  
в катодном направлении; c – для NaBH4 в анодном  

направлении; d – для NaBH4 в катодном направлении 
Fig. 9 – The square wave voltammograms of NaBH4  

on Pt electrode (Inc E. = 0, 001 V, pulse amp. = 25 mV):  
(a) for NaOH in anodic direction; (b) for NaOH in cathodic  

direction; (c) for NaBH4 in anodic direction;  
(d) forNaBH4 in cathodic direction 
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Рис. 10 – Квадратно-волновые вольтамперограммы NaBH4  
на Pd-электроде (вкл E. = 0, 001 В, амп. имп. = 25мВ):  
a – для NaOH в анодном направлении; b – для NaOH  
в катодном направлении; c – для NaBH4 в анодном  

направлении; d – для NaBH4 в катодном направлении 
Fig. 10 – The square wave voltammograms of NaBH4  

on Pd electrode (Inc E. = 0, 001 V, pulse amp. = 25 mV):  
(a) for NaOH in anodic direction; (b) for NaOH in cathodic  

direction; (c) for NaBH4 in anodic direction;  
(d) for NaBH4 in cathodic direction 

 

 
 

Напряжение (В) в сравнении с Ag/Agcl 

 

Было установлено, что потенциал окисления 

NaBH4 равен −0,4 на всех кривых ЦВ. Количество 

электронов, перенесенных в пиках, наблюдаемых на 

вольтамперограммах, определялось с помощью 

УМЭ, ХАИ и ВДЭ.  

Для сравнения на рис. 11 и 12 показаны хроноам-

перометрические кривые Коттрелла и кривые УМЭ 

для ферроцианида и борогидрида. 

 



Селиккан Х., Сахин М., Аксу М.Л., Везироглу Т.Н.
 
Исследование процессов электролитического окисления… 
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Рис. 11 – Поведение NaBH4 (a) и ферроцианида (b)  

на  золотом УМЭ 
Fig. 11 – The behaviors of NaBH4 (a) and ferrocyanide (b)  

on gold UME 
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Fig. 12 – Хроноамперометрические кривые для NaBH4 (-•-)  

и ферроцианида (-◦-) 
Fig. 12 – The chronoamperometric curves for NaBH4 (-•-)  

and ferrocyanide (-◦-) 

 

Коэффициенты диффузии можно легко опреде-

лить с помощью хроноамперометрического уравне-

ния Коттрелла: 
 

1/2

o o

1/2 1/2π

nFAC D
i

t
 

 

и установившегося ультрамикротока, определенного 

Барански [13]: 

 

o o4ssi rFnC D ,  

 

где A, r and Do обозначают площадь рабочего электро-

да, диаметр УМЭ и коэффициент диффузии соедине-

ния. Было найдено, что значения Do ферроцианида и 

NaBH4 равны 4,20 × 10
−6

 см
2
 s

−1
 и 4,02 × 10

−6
 см

2
 s

−1
.  

Принцип метода ВДЭ довольно прост. Предель-

ный ток переноса одного электрона (в данном случае 

в ферроцианиде) сравнивается с предельным током 

исследуемого соединения. Если такие параметры, как 

концентрация, скорость вращения, площадь электрода 

остаются постоянными, то количество передаваемых 

электронов будет зависеть только от предельного тока 

и коэффициентов диффузии в соответствии с уравне-

нием Левича, приведенным ниже. Кривые ВДЭ для 

NaBH4 и ферроцианида при скорости вращения 1 000 

об/мин показаны на рис. 13.  
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Рис. 13 – Кривые ВДЭ для NaBH4 (-•-)  
и ферроцианида (-◦-) 

Fig. 13 – The RDE curves for NaBH4 (-•-)  
and ferrocyanide (-◦-) 

 

Было установлено, что предельные токи первой и 

второй волн окисления равны 225 μА и 87 μА соот-

ветственно.  

Предельный ток для ферроцианида составляет 

40 μА (рис. 13). Используя уравнение Левича и 

предполагая, что кинематическая вязкость воды не 

изменяется, эти предельные токи могут быть записа-

ны в следующем виде: 
 

0 3/2

( )

0 3/2

( )

1 ( )

( )

l Ferrocyanide Ferrocyanide

l Borohydride Borohydride

i D

i n D
. 

 

С помощью этого уравнения было определено, 

что число электронов, переданных этими волнами, 

равно 6,01 и 2,32 соответственно. Поэтому можно 

записать следующий механизм окисления NaBH4 в 

щелочной среде: 

 

4 2 2 3BH H O 3H BH(OH) 6e transfer , 

 

3 2 2 2BH(OH) + H O BO +H 2e transfer . 

 

Предыдущие исследования утверждают, что в 

первую очередь происходит перенос 2е [13]. 

Данные ВДЭ показали, что сначала было два по-

следовательных переноса электронов с реакцией 
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гидролиза 6e, за которой последовала 2e, как показа-

но выше при сравнении пиковых токов с ферроце-

ном, который, как известно, дает полностью обрати-

мую волну переноса 1e. Тот факт, что передача 6e 

рассматривается как одна волна, показывает, что 

имели место быстрые реакции переноса электронов, 

следующие друг за другом.  
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Рис. 14 – Поведение ВПС NaBH4 при −0,8 В в разные периоды 

Fig. 14 – The SWV behavior of NaBH4 kept at −0.8V  
for different periods 

 
   Рис. 15 – Изменение текущих значений NaBH4 по сравнению  

с периодом ожидания при 0,8 В 
Fig. 15 – The change of current values of NaBH4 against  

the waiting period at 0.8V 
 

NaBH4 удерживался на −0,8 В, значении выше его 

окислительного потенциала, в разные периоды (рис. 

14). Установлено, что токи увеличиваются, а напря-

жения смещаются в сторону положительных значений 

с увеличением периода. График времени ожидания по 

отношению к пиковым значениям тока увеличивается 

экспоненциально (рис. 15). Это показывает, что со-

единение адсорбируется на поверхности и уменьшает 

свою электрокаталитическую способность.  
 

4. Заключение 
 

Установлено, что наиболее эффективным метал-

лом для окисления борогидрида натрия является Au. 

Электроды из Pt и Pd также показали определенную 

активность, в то время как Ni был неэффективен. На-

блюдалось, что соединение проходит два последова-

тельных шага окисления с 6 и 2 переносами электро-

на. Эксперименты, проведенные с удержанием на-

пряжения на −0,8 В, показали, что полученное соеди-

нение адсорбируется на поверхности электрода и по-

степенно снижает его каталитическую активность. 
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