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Электроды состава Ti/TiO2,SbOx получены одностадийным методом плазменно-электролитическо-
го оксидирования в водных электролитах с гидроксокомплексами сурьмы. Морфология поверхно-
сти и состав нанесенных на титан слоев TiO2,SbOx изучены методами электронной сканирующей
микроскопии, рентгенофазового анализа и рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии.
Сформированные слои содержат TiO2 в анатазной модификации и до 1 ат. % сурьмы в виде Sb2O3 и
Sb2O5. Полученные электроды Ti/TiO2,SbOx тестированы в качестве рН-сенсоров. Они имеют близ-
кую к нернстовской электродную функцию в интервале рН от 2 до 10 (53 ± 1 мВ/рН). При кислотно-
основном титровании сильной (HCl) и слабой (СН3СООН) кислот с Ti/TiO2,SbOx-электродами по-
лучены скачки потенциала, не уступающие по величине скачку потенциала для стеклянного элек-
трода. Показана возможность применения электродов Ti/TiO2,SbOx для определения щелочности
техногенных вод.
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В настоящее время наиболее точным, быст-
рым и распространенным методом определения
рН водных сред является потенциометрический
метод. В качестве потенциометрического рН-дат-
чика широко используют стеклянный электрод.
Однако его применение затруднительно при ре-
шении многих современных задач, например,
при удаленном мониторинге, миниатюризации
сенсора, его повышенной механической прочно-
сти, деформируемости или исполнении в опреде-
ленной геометрической форме. В качестве рН-
сенсоров исследуют различные по составу метал-
лические и металлоксидные электроды, в том
числе сурьмяный [1], висмутовый [2, 3], из не-
ржавеющей стали [4], WO3 [5–7], IrO2 [8–12],
PbO2 [13, 14], PtO2 [14], RuO2 [15–17], SnO2 [18],
Ta2O5 [19], TiO2 [20], смешанные системы SnO,
TiO2, SnO2 [21], RuO2–TiO2 [22, 23],
Ti/Co3O4/PbO2/(SnO2 + Sb2O3) [24], Ti/PbO2/Sb2O3
[25], Ti/TiO2/SnO2(Sb) [26], Au–PbO2 [27], CeO2,
Ce0.8Sm0.2O2 и Ce0.8Zr0.2O2 [28].

Среди исследуемых материалов представляют
интерес электроды на основе диоксида титана,

который является полупроводником n-типа, име-
ет невысокую стоимость и характеризуется стой-
костью в агрессивных средах [14, 20, 29–36].
В частности, представляет интерес диоксид тита-
на, нанесенный слоями на металлические токо-
проводящие основы [14, 30–36].

В предшествующих работах [34–36] нами по-
казано, что рН-чувствительные электроды
Ti/TiO2 могут быть получены методом плазмен-
но-электролитического оксидирования (ПЭО)
титановых пластин. В общем случае метод ПЭО –
это формирование оксидных слоев на поверхно-
сти металлов и сплавов в условиях действия в
прианодной области электрических искровых и
микродуговых разрядов [37, 38]. Метод позволяет
получать многокомпонентные оксидные слои на
металлических образцах со сложной геометрией.
Он достаточно прост в технологическом исполне-
нии, а полученные электроды имеют невысокую
стоимость.

Согласно данным [21–28] в последнее время
значительное внимание уделяется не индивиду-
альным, а смешанным оксидным системам. Од-
ним из путей улучшения рН-чувствительности
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ПЭО-электродов Ti/TiO2 может являться введе-
ние модифицирующей добавки в состав оксидно-
го слоя, например, учитывая данные [24–26], ок-
сидов сурьмы. Следует отметить, что модифици-
рование оксидами сурьмы различных материалов
используют также при получении индикаторных
электродов для вольтамперометрии [39], оптиче-
ских устройств [40], анодных материалов для ли-
тиевых ионных батарей [41] и т.д.

Целью настоящей работы являлось односта-
дийное плазменно-электролитическое формиро-
вание смешанных оксидных слоев TiO2 + SbOx на
титане и исследование их фазового и элементного
состава, строения поверхности, электроаналити-
ческих свойств в прямой рН-метрии и кислотно-
основном титровании.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Электроды изготавливали из листового титана

марки ВТ1-0 в виде пластинок размером 2.0 × 2.0 см.
Для снятия поверхностного слоя металла и стан-
дартизации поверхности образцы химически по-
лировали в смеси конц. HF и HNO3 (1 : 3) при
60−80°С в течение 2−3 с.

Оксидные пленки на титане формировали ме-
тодом ПЭО в гальваностатических условиях при
эффективной плотности тока i = 0.1 А/см2 в тече-
ние 10 мин. Источник тока − тиристорный преоб-
разователь типа ТЕР4-100/460Н с импульсной од-
нополярной формой тока. Процесс ПЭО вели в
сосуде из термостойкого стекла емк. 1 л. Катод −
трубчатый змеевик из нержавеющей стали марки
Х18Н9Т, охлаждаемый водопроводной водой.
Начальная температура электролитов составляла
14−23°С. После ПЭО образцы промывали водой
и сушили на воздухе при комнатной температуре.

Для приготовления электролитов использова-
ли реактивы Sb2O3 ⋅ 3H2O (ч. д. а.) и NaOH (ч. д. а.).
В зависимости от состава электролита для ПЭО
сформированные образцы получили обозначе-
ния, приведенные в табл. 1.

При изучении рН-чувствительности ПЭО-
слоев на титане использовали буферные растворы
с известными значениями рН. Поведение иссле-
дуемых электродов в потенциометрическом кис-

лотно-основном титровании изучали на примере
титрования 0.1 М НCl 0.1 М раствором NaOH. В
качестве электрода сравнения использовался
хлоридсеребряный электрод ЭВЛ-1-М-1.

В качестве реальных объектов исследования
использовали техногенные воды, отобранные в
промышленных зонах ликвидированных уголь-
ных шахт “Углекаменская” и “Нагорная” (Пар-
тизанск, Приморский край, Россия).

Щелочность исследуемых вод (мг-экв/л)
определяли методом кислотно-основного титро-
вания в сравнении с методикой визуального тит-
рования (ГОСТ 31957-2012). В качестве индика-
торных электродов использовали стеклянный
электрод (СЭ) и полученные ПЭО-электроды.
Объем исследуемой воды составлял 50 мл. В каче-
стве титранта использовали 0.1 М HCl.

Фазовый состав образцов определяли методом
рентгенофазового анализа (РФА) на дифракто-
метре D8 ADVANCE (Германия) в CuKα-излуче-
нии по стандартной методике. Соединения, вхо-
дящие в состав исследуемых образцов, идентифи-
цировали в автоматическом режиме поиска EVA с
использованием банка данных (PDF-2).

Данные по морфологии, элементному составу
поверхности получали методом сканирующей
электронной микроскопии (СЭМ) с помощью
микроскопа Hitachi S-5500 (Япония) с системой
энергодисперсионного рентгеноспектрального
микроанализа. Глубина анализируемого слоя со-
ставляла ∼1 мкм.

Для определения элементного состава поверх-
ности оксидных покрытий использовали рентге-
новскую фотоэлектронную (РФЭ) спектроскопию.
Спектры получали на сверхвысоковакуумной уста-
новке фирмы Specs (Германия) с 150-миллиметро-
вым электростатическим полусферическим анали-
затором. Для ионизации применяли MgKa-излу-
чение. Глубина анализируемого поверхностного
слоя составляла около 3 нм. Для удаления верхне-
го слоя применяли ионное травление (энергия
ионов Ar+ +  5000 эВ, время сканирования по-
верхности 5 мин, скорость травления ~0.01 нм/с).
Спектры калибровали по С1s-линиям углеводоро-
дов, энергию которых полагали равной 285.0 эВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Формирование Sb-содержащих покрытий мето-

дом плазменно-электролитического оксидирования
и их характеристики. При выборе состава элек-
тролита учитывали следующие факты. Известно,
что в результате реакции между оксидом сурь-
мы(III) и гидроксидом натрия в водных растворах
образуются гидроксокомлексы сурьмы Na[Sb(OH)4]
и Na3[Sb(OH)6] согласно уравнениям:

(1)

2N+

2 3 2 4Sb O 2NaOH 3H O 2Na Sb OH( ],[ )+ + →

Таблица 1. Состав электролита и обозначения электро-
дов, полученных методом плазменно-электролитиче-
ского оксидирования

Обозначение 
электрода Электролит для ПЭО

Ti/TiO2 0.1 M NaOH
Ti/TiO2,SbOх[I] 0.1 M NaOH + 0.01 М Sb2O3

Ti/TiO2,SbOх[II] 0.1 M NaOH + 0.05 М Sb2O3
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Отрицательно заряженные Sb-содержащие ион-
ные частицы будут попадать в прианодное про-
странство и встраиваться под действием электри-
ческих разрядов при ПЭО в растущий на анодно-
поляризованном титане оксидный слой TiO2.

Согласно результатам энергодисперсионного
анализа (табл. 2) в водных электролитах в присут-
ствии 0.1 М NaOН сформированы ПЭО-слои, ко-
торые содержат кислород, титан и до 2 ат. % угле-
рода. В электролитах с анионными комплексами
сурьмы получены оксидные слои, содержащих
наряду с перечисленными выше элементами до
∼1 ат. % сурьмы.

На рис. 1 приведены рентгенограммы покры-
тий, сформированных в исследуемых электроли-
тах. На рентгенограммах всех образцов имеются
достаточно интенсивные рефлексы титана и ди-
оксида титана в анатазной и рутильной модифи-
кациях. Рефлексы, соответствующие оксидам
сурьмы, отсутствуют. Между тем, в составе по-
крытий, сформированных в электролитах, содер-
жащих оксид сурьмы (рис. 1, кривые 2, 3), ре-
флексы, отнесенные к анатазной модификации,
больше по величине, чем рефлексы, отнесенные
к рутильной модификации. Иными словами во
всех случаях преобладает анатазная модифика-
ция оксида титана. На рентгенограммах покры-
тий, полученных в 0.1 М растворе NaOH (рис. 1,
кривая 1), наблюдается противоположная карти-
на – в составе покрытий преобладает рутильная
модификация диоксида титана. Таким образом,
наличие в электролите анионных гидроксоком-
плексов сурьмы и встраивание сурьмы в состав
растущего слоя TiO2 приводят к стабилизации его
анатазной модификации.

По данным РФЭ-спектроскопии (табл. 3) в со-
ставе поверхностных слоев толщиной ~3 нм об-

4 3 6Na[Sb OH) 2NaOH Na [Sb OH( ].] )( + →

разцов Ti/TiO2,SbOх[I] и Ti/TiO2,SbOх[II] содержа-
ние сурьмы составляет 4 и 3 ат. % соответственно.
Анализ спектров РФЭ (рис. 2) свидетельствует о
том, что сурьма в поверхностных слоях образцов
находится в окисленном состоянии, вероятно, в
виде Sb2O3 и Sb2O5, для которых характерна энер-
гия связи (Есв) Sb3d5/2 ~ 530.0 и 530.8 эВ соответ-
ственно [42]. Титан имеет энергию связи 2р3/2
электронов (табл. 3), характерную для диоксида
титана (стандартное значение – 458.8 эВ).

Травлением поверхности образцов удаляли
верхний слой (ориентировочно стравливали около
3–5 нм поверхностного слоя). В приповерхност-
ном слое по сравнению с исходным увеличена доля
окисленных форм титана, существенно меньше уг-
лерода, меньшее количество сурьмы, которая на-
ходится в двух различных состояниях – окислен-
ном и “металлическом” (рис. 2).

Сравнение данных, полученных методами
РФЭ-спектроскопии (табл. 3) и энергодисперси-
онного анализа (табл. 2), показало, что в верхних
слоях покрытий повышено содержание сурьмы.
В поверхностном слое покрытия присутствует
как окисленная сурьма, по-видимому, в виде
Sb2O3 и Sb2O5, так и металлическая. На поверхно-
сти обоих образцов имеется значительное коли-
чество алифатического углерода. Углерод фикси-

Таблица 2. Элементный состав (ат. %) Sb-содержащих
оксидных слоев, полученных методом плазменно-
электролитического оксидирования, по данным энер-
годисперсионного анализа

Образец O Ti Sb C

Ti/TiO2 58.9 36.7 – 2.1
Ti/TiO2,SbOх[I] 59.1 40.1 0.5 –
Ti/TiO2,SbOх[II] 58.2 40.8 0.8 0.8

Рис. 1. Рентгенограммы образцов: (1) – Ti/TiO2; (2) – Ti/TiO2,SbOх[I]; (3) – Ti/TiO2,SbOх[II]. (d) – рутил, (j) – анатаз.
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руется в составе многих ПЭО-покрытий, форми-
руемых в щелочных электролитах. Его
встраивание связывают с заметным поглощением
углекислого газа из воздуха щелочными электро-
литами [43, 44].

На рис. 3 приведены СЭМ-изображения по-
верхности сформированных методом ПЭО по-
крытий. Покрытие, сформированное в электро-
лите только с гидроксидом натрия, визуально
имеет двухслойное строение. В каналообразных
разрывах внешнего плотного стеклообразного
слоя видны участки лежащего ниже пронизанно-
го порами покрытия. Добавление в электролит
оксида сурьмы приводит к более плотному запол-
нению поверхности внешним слоем. Причем
внешний слой в этих случаях построен из хорошо

выраженных гранул. Из-за наличия большого
числа небольших разрывов во внешнем слое по-
верхность Sb-содержащих покрытий выглядит
более развитой.

Потенциометрическое исследование поведения
ПЭО-электродов прямой рН-метрией проводили
в интервале pH 2–10. Электродные функции Е–
рН всех исследуемых ПЭО-электродов линейны
во всем указанном диапазоне рН. Параметры со-
ответствующих уравнений вида Е = a – b(рН)
приведены в табл. 4. Коэффициенты аппрокси-
мации для всех ПЭО-электродов приближаются к
единице, что также свидетельствует о линейности
функции Е−рН. Значения коэффициентов b для
электродов, сформированных в электролите, со-
держащем 0.1 М NaOH, составляют 45 ± 5 мВ/рН,

Таблица 3. Значения энергии связи в максимуме полосы и элементный состав образцов Ti/TiO2,SbOх[I] и
Ti/TiO2,SbOх[II] по данным рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии

Примечание: В числителе приведен состав поверхностного слоя, в знаменателе − приповерхностного слоя (после травления
поверхности аргоном).

Химический состав 
поверхности

Ti/TiO2,SbOх[I] Ti/TiO2,SbOх[II]

Eсв, эВ с, ат. % Eсв, эВ с, ат. %

Sb (3d3/2) 540.1/537.5, 539.9 4.0/2.3 540.2/537.5, 539.9 3.0/1.6

O (1s) 530.5/530.3 60.5/69.7 530.5/530.5 58.5/68.3

Ti (2p3/2) 458.7/458.7 9.1/24.2 458.8/458.7 9.7/24.6

C (1s) 285.0/285.0 26.4/3.9 285.0/285.0 28.7/5.5

Рис. 2. Обзорные рентгеновские фотоэлектронные спектры Ti/TiO2,SbOх[I] до травления (1) и после травления по-
верхности (2).
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в то время как для электродов Ti/TiO2,SbOх[I] 51 ±
± 3 мВ/рН и Ti/TiO2,SbOх[II] 53 ± 1 мВ/рН (табл. 4).
Очевидно, наличие в составе слоя TiO2 до 1 ат. %
сурьмы увеличивает чувствительность к рН фор-
мируемых электродов. Это может быть связано с

тем, что электродная реакция протекает с участи-
ем оксидов и сурьмы и титана. Кроме того, это
может быть связано с наличием в модифициро-
ванных слоях преимущественно анатазной моди-
фикации оксида титана, а также более развитой
поверхности их внешнего слоя.

Величина коэффициента а в уравнении Е =
= a − b(рН) зависит от состояния поверхности
электрода, природы оксидов и др. Введение сурь-
мы в состав оксидных слоев приводит к повыше-
нию коэффициента а на ~120 мВ (табл. 4), что
свидетельствует о повышении термодинамиче-
ской устойчивости ПЭО-электродов.

На рис. 4 представлены интегральные кривые
кислотно-основного титрования 0.1 М НCl 0.1 М
раствором NaOH с исследуемыми электродами.
На всех кривых наблюдаются выраженные скач-
ки потенциала. Следует отметить, что скачки по-
тенциала на электродах со Sb-содержащими ок-
сидными слоями сопоставимы или превышают
по величине скачок потенциала для стеклянного
электрода, тогда как для Ti/TiO2-электрода значе-
ние скачка потенциала несколько ниже (рис. 4,
табл. 4). В целом можно отметить, что наблюдает-
ся корреляция между поведением ПЭО-электро-
дов в прямой потенциометрии и кислотно-основ-
ном титровании.

Результаты количественного определения
сильной кислоты (НCl) с использованием иссле-
дуемых ПЭО-электродов приведены в табл. 5.
Видно, что относительная погрешность опреде-

Рис. 3. СЭМ-изображения поверхности электродов:
(a) – Ti/TiO2; (б) – Ti/TiO2,SbOх[I]; (в) –
Ti/TiO2,SbOх[II].

(в) 2 мкм

(б) 2 мкм

(а) 2 мкм

Рис. 4. Интегральные кривые кислотно-основного
титрования 0.1 М HCl 0.1 М раствором NaOH c раз-
личными электродами: (j) – Ti/TiO2,SbOх[II], (m) –
Ti/TiO2,SbOх[I], (h) – Ti/TiO2, (r) – стеклянный
электрод.
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ления НCl с использованием Ti/TiO2 ПЭО-элек-
трода достигает ∼6%, тогда как использование
Sb-содержащих электродов позволяет снизить ее
до ∼2%.

В табл. 6 приведены результаты потенциомет-
рического титрования водных растворов 0.025,
0.05 и 0.075 М слабой кислоты (CH3COOH) с при-
менением Ti/TiO2,SbOх[II]-электрода в качестве
индикаторного. Анализ результатов свидетель-
ствует о том, что сформированные Sb-содержа-
щие электроды можно применять и для определе-
ния слабой кислоты с относительной погрешно-
стью не более 2%.

Щелочность техногенных вод ликвидирован-
ных шахт Углекаменская и Нагорная определяли

методом потенциометрического кислотно-ос-
новного титрования. В качестве индикаторных
электродов использовали СЭ и Sb-содержащие
ПЭО-электроды. Мониторинг таких техноген-
ных вод крайне важен ввиду опасности разлива
шахтных вод и загрязнения близлежащих земель
и водоемов. Одним из важнейших гидрохимиче-
ских показателей качества техногенных и при-
родных водных объектов является щелочность,
которая обусловлена присутствием в воде ве-
ществ, содержащих гидроксид-ион, а также ве-
ществ, реагирующих с сильными кислотами (со-
ляной, серной).

На рис. 5 представлены дифференциальные
кривые кислотно-основного титрования техно-
генной воды Углекаменская и Нагорная 0.1 М
HCl. Видно, что при титровании данных типов
вод на СЭ и Ti/TiO2,SbOх[I]-электроде наблюда-
ются сопоставимые по величине скачки потенци-
ала вблизи точки эквивалентности.

Согласно данным табл. 7, данные по щелочно-
сти, полученные потенциометрическим титрова-
нием с использованием как СЭ, так и
Ti/TiO2,SbOх[I]-электрода, совпадают, но ниже
найденных методом визуального титрования в
соответствии с требованиями ГОСТ 31957-2012.
Поскольку визуальные методы анализа связаны
со значительными субъективными погрешностя-
ми, результаты потенциометрического определе-
ния щелочности можно считать более точными.

Таким образом, электроды на основе ПЭО-
слоев на титане можно применять в качестве ин-
дикаторных электродов при потенциометриче-
ском определении щелочности техногенных вод.
Следует отметить, что существенными недостат-
ками стеклянного электрода являются высокое
сопротивление и хрупкость, необходимость пред-
варительной обработки и вымачивания в раство-
ре определяемого иона, которых лишены твердо-
фазные ПЭО-электроды.

Таблица 4. Параметры уравнения Е = а – b рН и значе-
ния скачков потенциала (ΔE/ΔV) при потенциометри-
ческом кислотно-основном титровании 0.1 М НCl
0.1 М раствором NaOH (n = 5, P = 0.95)

Электрод a, мВ b, 
мВ/рН R2 ΔE/ΔV, 

мВ/мл

Стеклянный 
электрод

394 ± 21 57 ± 1 0.99 1856

Ti/TiO2 311 ± 56 45 ± 5 0.99 1263
Ti/TiO2,SbOх[I] 433 ± 33 51 ± 3 0.99 1785
Ti/TiO2,SbOх[II] 432 ± 31 53 ± 1 0.98 2100

Таблица 5. Результаты потенциометрического титро-
вания 0.1 М HCl с использованием различных элек-
тродов (введено 18.23 мг HCl, n = 5, P = 0.95)

Электрод Найдено
HCl, мг  % sr

Ti/TiO2 19.3 ± 0.2 5.9 7 × 10–3

Ti/TiO2,SbOх[I] 17.9 ± 0.3 1.6 1.6 × 10–2

Ti/TiO2,SbOх[II] 18.7 ± 0.2 2.0 8 × 10–3

,m
m

Δ

Таблица 6. Результаты потенциометрического титрования уксусной кислоты различной концентрации с исполь-
зованием Ti/TiO2,SbOх[II]-электрода (n = 5, P = 0.95)

с(СН3ООН), М Введено
СН3ООН, мг

Найдено
СН3ООН, мг  % sr

0.025 7.51 7.56 ± 0.01 0.7 8 × 10–5

0.05 15.01 14.9 ± 0.8 0.5 2.0 × 10–2

0.075 22.52 22.14 ± 0.01 1.7 3 × 10–5

,m
m

Δ
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* * *
Таким образом, полученные оксидные ПЭО-

слои на титане, модифицированные сурьмой,
проявляют высокую рН-чувствительность, поз-
воляют определять концентрации сильных и сла-
бых кислот в водных растворах, могут быть легко

миниатюризированы, просты в изготовлении,
имеют невысокую стоимость, вследствие чего яв-
ляются перспективными рН-сенсорами для раз-
личного применения. Одностадийность метода
ПЭО, стабильность и возможность многократно-
го применения Sb-содержащих электролитов,
позволяет говорить о технологичности метода и
относительной безопасности его для окружаю-
щей среды.

Работа поддержана грантом РФФИ № 18-03-
00418.
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