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Приведены результаты исследований восстановления титана из его комплексных соединений. Уста-
новлено, что на металлах с большим перенапряжением после выделения титана и получения сплош-
ного покрытия толщиной 2–5 мкм осаждение прекращается и начинается выделение водорода.
Предложен механизм перезарядки ионов Ti4+ и Ti3+ при протекании электродных процессов. Выде-
ление титана на различных катодах Cd, Tl, In, Sn, Bi, Sb, Fe зависит от перенапряжения водорода и
потенциала нулевого заряда .
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ВВЕДЕНИЕ. Благодаря уникальным физико-
химическим свойствам — высокой температуре пла-
вления и теплопроводности, относительно малой
плотности, небольшому поперечному сечению за-
хвата тепловых нейтронов, титан, сплавы и сое-
динения высокой чистоты на его основе получили
широкое применение в различных областях на-
уки и техники [1–5]. В этой связи разработка но-
вых методов получения титана, покрытий на его
основе и синтеза соединений является важной и
актуальной не только научной, но и прикладной
проблемой [6–9].

В настоящее время наиболее распростра-
ненным промышленным методом получения
титана является металлотермическое восстанов-
ление его соединений [10–14]. Известные методы
довольно трудоемки и характеризуются высо-
ким удельным расходом энергии и материалов.

Получение титана электролизом водных ра-
створов его солей давно привлекает внимание мно-
гих ученых. Авторы работы [15] при электролизе
концентрированного  раствора сернокислого ти-
тана обнаружили восстановление TiIV до TiIII, од-
нако металлический титан не получили. После-
дующие работы [16] по электролизу водных ра-
створов солей титана также не увенчались успе-
хом, вследствие того, что титан имеет высокий
электроотрицательный потенциал и низкое пе-
ренапряжение выделения водорода, а также об-
ладает способностью поглощать водород в бо-
льших количествах. Так, при температуре 20 оС
1 г-атом металлического титана способен погло-
тить 2 г-атома водорода [17, 18].

Стандартный потенциал системы Tiо/Ti4+ ,

вычисленный по термодинамическим данным
[19, 20], равен –1.9 В, окислительно-восстанови-
тельный потенциал Ti3+/Ti4+ по отношению к
нормальному водородному электроду — –0.04 В.
Ионы Ti3+ являются сильными восстановите-
лями и при определенных условиях могут выте-
снять водород из кислых растворов. Окислите-
льно-восстановительный потенциал Red/Ox па-
ры Ti2+/Ti3+ равен –0.37, а Ti2+/Ti4+ — –0.30 В.

В данной работе приведены результаты ис-
следований электрохимического восстановления
растворов комплексных соединений титана (хлор-
и фтортитаната калия, а также дисульфатотита-
новой кислоты) на электродах с разным пере-
напряжением выделения водорода и потенциа-
лом  нулевого заряда.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ И ОБСУЖ-
ДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Методом вольтамперо-
метрии изучены электродные процессы при вос-
становлении растворов, содержащих хлор- и
фтортитанат калия, а также дисульфатотитано-
вой кислоты. Эксперименты проводили в тер-
мостатируемой герметической трехэлектродной
электрохимической ячейке с разделенными ка-
тодным и анодным пространствами. Для устра-
нения проникновения кислорода в ячейку ис-
пользовали жидкий галлий-индиевый затвор с
температурой плавления 16 оС. Катодное прос-
транство и электролит очищали от растворенно-
го в электролите кислорода продуванием высо-
кочистого аргона в течение 30 мин. Электролит
интенсивно  перемешивали с помощью магнит-
ной мешалки. Потенциал электрода измеряли от-
носительно хлорсеребряного электрода сравне-
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ния ЭВЛ-1М  3.1 в насыщенном растворе КСl.
Для устранения экранирования к поверхности
исследуемого электрода подводили капилляр
Луггина. Вольт-амперные исследования осущес-
твляли на потенциостате IPC-PRO (максималь-
ный выходной ток 1 А, диапазон регулируемых
потенциалов электрода  ± 4 В). Скорость развер-
тки потенциала составляла 5 мВ/с. Рабочими эле-
ктродами служили пластины металлов Cd, Tl, In,
Sn, Bi, Sb, нержавеющая сталь Х18Н10Т с поверх-
ностью 1 см2, а вспомогательным электродом —
платиновая сетка площадью 10 см2. Температуру
в ячейке поддерживали постоянной с помощью
водяного термостата U-3  с точностью  ± 0.5 оС.

Установлено, что из растворов соединений
четырехвалентного титана металл на катоде не
выделяется, а образуются соединения с низшей
степенью окисления. Практически весь ток расхо-
дуется на выделение водорода и восстановление
четырехвалентного титана до трехвалентного.
Тригалогениды титана неустойчивы к действию
воды и подвергаются гидролизу. Существуют фто-
ристые соединения титана следующего состава:
TiF, TiF2, TiF3, TiF4 [14]. Фториды и хлориды ти-
тана с галогенидами щелочных металлов обра-
зуют двойные соли: K3TiF6 — при взаимодейс-
твии TiF3 с КF; [TiFn(H2O)6–n]3–n — в растворе
плавиковой кислоты; [TiCl4]– и [TiCl6]3– — в при-
сутствии хлоридов щелочных металлов. С уве-
личением валентности титана доля ковалентной
связи в его соединениях возрастает. В водных
растворах титан существует в виде аквакомплек-
са [Ti(H2O)6]3+ и ионов Ti3+, TiOHCl2+ .

В сульфатных растворах титан образует со-
единения с валентностью 3 и 4 [14]. Неустойчи-

вость сульфата двухвалентного титана в серно-
кислых растворах объясняется высоким значе-
нием нормального окислительного-восстанови-
тельного потенциала Ti2+/Ti3+=  –0.376 В. Ионы
двухвалентного титана в сернокислых растворах
легко окисляются ионами водорода и не могут
накапливаться в значительной концентрации.
Сульфат четырехвалентного титана под действи-
ем воды гидролизуется с образованием основ-
ных  солей.

Выход титана по току находили двумя мето-
дами: газометрическим по количеству выделяв-
шегося водорода и весовым. При весовом мето-
де количество титана определяли анализом рас-
твора, полученного после снятия осадка с като-
да. Обнаружено, что в процессе электролиза вы-
ход по току падает, независимо от материала ка-
тода, примерно с 0.60 до 0.03 % в течение 10–30
мин. Материал катода оказывает влияние толь-
ко в первоначальный момент электролиза. По-
сле того как катод полностью покрывается ти-
таном, выделяется только водород, что объясня-
ется очень низким перенапряжением водорода
на титане [21]. Толщина получаемого покрытия
чистого металлического титана составляет 2–5
мкм. Определение выходов по току проводили в
Н-образной ячейке с разделением катодного и
анодного пространств пористой стеклянной диа-
фрагмой. При осаждении титана ток расходова-
лся  на  реакции:

Ti4+ → Ti3+;  Ti3 →  Tiо;  2Н+ → Н2↑. (1)
Циклические вольт-амперные кривые, по-

лученные в электролите, содержащем соли K2TiF6,
представлены на рис. 1. Они характеризуются дву-

Рис. 1. Циклические вольт-амперные кривые выделения титана на медном электроде из водного электролита
1 моль/л K2TiF6 при температуре: а – 25, б – 40, в – 55 оС (1,2,3 – прямой; 3,2,4,1 – обратный ход).
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мя пиками электровосстановления титана (I, II):
первый — при потенциале –0.38 В отвечает про-
цессу воcстановления ионов TiIV (в виде TiF6

2– ):

TiIV+  e → TiIII, (2)

второй — восстановлению TiIII до ионов TiII, со-
ответствует потенциалу –0.58 В и описывается
реакцией:
                          TiIII +  e → TiII.                       (3)

Соединения титана TiII крайнее неустойчи-
вы в водных растворах, поскольку окисляются
или распадаются по реакции диспропорциони-
рования с образованием металлического титана
и трихлорида титана:

3Ti2+  → Tio + 2Ti3+  . (4)
Образование ионов Ti+ возможно в приэлек-

тродном слое с металлическим титаном по реакции:

TiII +  Tiо → 2Ti+ (5)
с последующим диспропорционированием  Ti+:

2Ti+  → Tio + TiII .  (6)
Наблюдаемая восходящая волна в области

потенциалов от –0.58 до –0.68 В объясняется пе-
резарядкой ионов титана в приэлектродном слое
по реакции TiF6

2– +  e = TiF6
3– прямого хода поля-

ризационной кривой. Выделение водорода из во-
дных электролитов фтортитанатных комплексов
 на медном электроде протекает в области потен-
циалов –0.78— –1.18 В. Выделение и ионизация
водорода включает основную стадию — превра-
щение иона гидроксония в адсорбированный атом
водорода (реакция Фольмера):

H3O+ +  e =  Hадс +  H2O.  (7)
Молекулы водорода могут образовываться

также из адсорбированных атомов по реакции
рекомбинации (реакция Тафеля):

Надс +  Надс = Н2 (8)
и электрохимической десорбции атома водорода
в результате взаимодействия с ионом гидроксо-
ния и электроном (реакция Гейровского):

Надс +  H3O+ +  е ↔ Н2 +  H2O . (9)
Скорость этих реакций зависит от адсорб-

ции водородного атома, которая определяется
материалом электрода. Как видно из рис. 1, меж-
ду поляризационными кривыми прямого и обра-
тного хода, полученными на электроде в облас-

ти потенциалов –0.78— –1.18 В при всех приве-
денных температурах, наблюдается значитель-
ный гистерезис, что свидетельствует о протекании
побочных процессов на поверхности электрода
и изменении механизма реакции выделения во-
дорода, что приводит к активации поверхности
электрода. Потенциалы поляризационных кри-
вых обратного хода положительнее потенциа-
лов прямого хода. Следовательно, катодное вы-
деление водорода на титане и поглощение им во-
дорода повышает его активность в данном эле-
ктродном процессе, что связано с внедрением во-
дорода в кристаллическую решетку титана и на-
водораживанием его с образованием интерме-
таллического соединения TiHx. Наблюдаемый
гистерезис на участке (2, 3), который характери-
зует обратный ход поляризационных кривых,
располагается над кривыми прямого хода, то
есть сдвинут в положительную сторону.

Атомарный водород, образующийся по ре-
акции
                H2Oадс + е → Надс + ОН– ,          (10)
обладает высокой реакционной способностью.
Он может преобразовываться в хемосорбирован-
ный водород на поверхности электрода Ti(H)хем.
Теплота образования гидрида титана — 18.0
ккал/г-атом водорода, что превосходит тепло-
ту образования гидрида натрия. Так, в работе
[22], на основании теоретических кинетических
уравнений, описывающих кинетику процесса вы-
деления водорода, было показано, что основным
параметром, определяющим каталитическую
активность металла, является энергия хемосорб-
ции водорода на данном металле. Для переход-
ных металлов энергии хемосорбции водорода
(Е) для Ti — 2.90, Zr — –3.21, Nb — –3.10 эВ.

Реакции выделения водорода и гидрооб-
разования занимают одно из центральных
мест в электрохимии и являются объектами
всесторонних исследований [23]. Приведенные
стандартные электродные потенциалы полу-
реакций свидетельствуют о потенциальной
вероятности протекания химических и элек-
трохимических реакций на катоде из титана:
Н+ +  е =Надс ,  Е0

Н+/Надс
  =  –2.10  В;  (11)

Н2 +  е =  Надс, Е
0
Н2/Надс 

= –2.9 В.  (12)

Появление реакционного атомарного водо-
рода на поверхности катода обусловливает вы-
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сокую вероятность образования гидридов тита-
на, так как стандартный потенциал полуреак-
ции имеет следующее  значение:

1/2Н2 +  е =  Н–,  Е0
Н2/Н–  =  –2.10 В.  (13)

Соединения водорода, в которых он присут-
ствует как отрицательно заряженный гидрид-ион,
обладают большой восстановительной способ-
ностью. Поэтому при электролизе водных раст-
воров водород проникает в титан преимущест-
венно в виде протонов и со временем превраща-
ется в гидрид-ион. При катодной поляризации
наряду с выделением монослоя титана на повер-
хности электрода протекают полуреакции (11),
(12), приводящие к образованию гидрида титана:
                     Тi2+  + Hат + 2е =  TiH.              (14)

Исходя из стандартных электродных потен-
циалов (14), Е0

Н+/Надс= –2,10 В и Е0
Ti2+/Ti0 = –1.75

В (отн.н.э) [7], можно рассчитать константу рав-
новесия (Кр) реакции (14) следующим образом:

lgKp =  2.303RT /nF(E0
Ti2+/Ti0 – E0

H+/Hад
),    (15)

и она составляет 1.35⋅102. Равновесие реакции
(14) в результате взаимодействия атомарного
водорода при катодной поляризации сдвигается
в сторону образования TiH1.72. Поэтому в про-
цессе электроосаждения титана на медном като-
де в водных растворах параллельно с выделени-
ем водорода выделяется гидрид титана. Терми-
ческие константы TiH1.72 составляют ∆Н0

f0=–
=27.512, ∆Н0

f 298 = –29.2, ∆G0
f 298 = –21.18, D0 =

=228.75 ккал/ моль; Н0
298 – Н0 = –1195.2 кал/моль;

Sо298 =  7.24, Sор 298 = 7.30 кал/моль⋅град [24].
Успешное решение прикладных задач нево-

зможно без детального изучения кинетики и ме-
ханизма процессов, протекающих на исследуе-
мых электродах. Кинетику реакции электрохи-
мического выделения титана изучали в зависи-
мости от плотности тока и материала катода.
Электрохимическое выделение титана на като-
дах из различных по природе металлов обусло-
влено деполяризацией материала катода и об-
разованием сложных координационных сое-
динений в приэлектродном слое, включая про-
межуточные соединения, которые облегчают об-
разование интерметаллических соединений на
поверхности электрода. На рис. 2 приведены
выходы по току титана в зависимости от време-
ни электролиза на катодах из различных мате-

риалов и в разных электролитах.
Проведенные нами исследования показали,

что электрохимическое выделение титана зави-
сит главным образом от материала катода. На
электроде из титана выделяется лишь водород.
Осадки титана были получены только на като-
дах из других металлов — сурьмы, индия, теллу-
ра, висмута, олова, кадмия. Толщина этих осад-
ков не превышала 2—5 мкм, так как вскоре после
начала выделения титана и сплошного покры-
тия им электрода начинается выделение водоро-
да. Как видно из рис. 2, при различных составах
электролитов наблюдается одна и та же зависи-
мость: выход металла по току на кадмии неско-
лько больше, чем на таллии, на таллии больше,
чем на индии, а на индии больше, чем на олове.
Подобное повышение выхода по току наблюда-
ется для таких металлов, как висмут, сурьма, же-

Рис. 2. Изменение выхода по току титана в зависимо-
сти от времени электролиза на катоде из различных ма-
териалов: 1 – Cd; 2 – Tl; 3 – In; 4 – Sn; 5 – Bi; 6 – Sb;
7 – Fe нерж при t =  50 oC и Dк =  150 мА/см2; при концент-
рации 1 моль/л фторотитаната калия (а), хлоротита-
ната натрия (б), дисульфатотитановой кислоты (в).
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лезо. Однако материал катода влияет на выход
по току только в начале электролиза, пока по-
верхность катода не покрылась слоем металли-
ческого титана, после чего во всех случаях выде-
ляется только один водород, что и наблюдается
в эксперименте. Так, в электролитах фтортита-
ната калия по истечении 20—30 мин выход тита-
на по току приближается к нулю. В электролите
хлоротитаната натрия (рис. 2, б)  выход титана
на протяжении 8—10 мин приближается к нулю.
В электролите дисульфатотитановой кислоты
(рис. 2, в) поверхность электродов покрывается
титаном за 6—9 мин, что приводит к дальнейше-
му выделению водорода. Отсутствие выделе-
ния титана на катоде из титана  и прекращение
выделения его после осаждения пленки неболь-
шой толщины на катоде из других металлов
обусловлено высоким катодным потенциалом
восстановления ионов при очень низком пере-
напряжении водорода.

Для объяснения полученных результатов
выхода по току титана мы использовали экспе-
риментальный материал, накопленный исследо-
вателями к настоящему времени. Так, фундамен-
тальная электрохимическая величина  плотность
тока обмена как функция работы выхода элек-
трона и теплоты адсорбции атомарного водоро-
да рассмотрена в работах [25—28]. Авторами [25]
дана физическая интерпретация этих зависимо-
стей в рамках представления о наличии взаимо-
связи между электрокаталитической активнос-
тью металлов и энергией специфического взаи-
модействия между атомами металла и атомами
адсорбированного водорода, что теоретически обо-
сновано в работе [26]. Корреляция между элект-
рокаталической активностью и энергией связи
М–Н выполняется для всех исследованных ме-
таллов. Параболическая зависимость кривой, опи-
сывающей эту корреляцию, соответствует теоре-
тическим и практическим выводам [26]. Экспе-
риментальному изучению электрокатализа вы-
деления водорода на различных металлах пос-
вящено большое количество работ [26, 27]. На
рис. 3, а представлена экспериментальная кор-
реляция между величинами lg i0 — работа вы-
хода электрона Ф для всех исследуемых метал-
лов. Согласно авторам [28], наличие такой кор-
реляции является следствием зависимости эне-
ргии связи М–Н от работы выхода электрона
из металла. Действительно, при протекании ре-

акций в отсутствие адсорбционных промежу-
точных соединений типа М–Н в случае окисли-
тельно-восстановительных электрохимических
реакций экспериментально наблюдаемая элек-
трокаталитическая активность металлов не за-
висит от работы выхода электрона. Как видно
из рис. 3, а, на параболической нисходящей кри-
вой при малых значениях Ф расположены ме-
таллы с низкими значениями энергии М–Н свя-
зи: Pb, In, Zn, Cd, Bi, Sn. Для таких металлов ли-
митирующей стадией реакции выделения водо-
рода является стадия его начального разряда.
Ветвь lgi0, Ф-кривой, соответствующая большим
значениям Ф, описывает металлы, хорошо ад-
сорбирующие водород: Nb, Fe, Ni, Re, Pt, Pd.
Для таких металлов скорость процесса выделе-
ния водорода лимитируется скоростью реком-
бинации пар атом–атом или радикал-ион–атом.
На рис. 3, б приведена зависимость плотности
тока обмена от теплоты адсорбции атомарного
водорода ∆Над по данным [27, 28]. Эта зависи-
мость описана нисходящей кривой. Возрастание
электроактивности с ростом ∆Над объединяет

Рис. 3. Зависимость плотности тока обмена lgi0 реакции
выделения водорода: от работы выхода электрона Ф (а)
и от теплоты адсорбции атомарного водорода ∆Над (б).

а

б
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металлы, для которых реакция выделения во-
дорода протекает по механизму начального раз-
ряда. Сюда относятся такие металлы, как Pb, In,
Zn, Cd, Al, Cu. Каталитические металлы, для ко-
торых характерен десорбционный механизм
выделения водорода и уменьшение активности
с ростом ∆Над , располагаются в следующем ря-
ду: Pt, Pd, Fe, Ni, W.

Предварительные исследования показали,
что выходы по току титана в значительной сте-
пени зависят от материала катода. Так, важней-
шей кинетической характеристикой, которая од-
нозначно предсказывает протекание того или
иного химического процесса в техническом эле-
ктролизе, является перенапряжение водорода.
Высокое перенапряжение выполняет положите-
льную роль, уменьшая количество электричест-
ва, расходуемого на побочные реакции восста-
новления водорода, сопутстствующие основной
реакции. Поскольку равновесный потенциал по-
луреакции Ti2+/Ti3+ равен –0.37 В, разряд титана
возможен только вследствие высокого перенап-
ряжения восстановления ионов водорода на ка-
тодах. На рис. 4, а приведена зависимость выхо-
да по току титана от величины перенапряжения
водорода на различных материалах катода. Вы-
ход по току титана возрастает от значения пере-
напряжения водорода от 0.43 на Fe до 0.63 % на
Cd. Представляло интерес изучить выход титана
в зависимости от потенциала нулевого заряда
(ПНЗ). ПНЗ — важнейший показатель, характе-
ризующий строение и свойства заряженных меж-
фазных границ, а также структуру двойного эле-
ктрического слоя, который отражается на хара-
ктере данного процесса. На рис. 4, б приведена
зависимость выделения титана на катоде от зна-
чения ПНЗ для металлов Cd, Tl, In, Sn, Bi, Sb, Fe.
Видно, что с уменьшением потенциала нулевого
заряда выход по току возрастает для катодов из
Fe, Sb, Bi, Sn, In, Tl, Cd с 0.45 на Fe (нержавею-
щей стали) до 0.61 % на Cd. 

ВЫВОДЫ. Определены закономерности эле-
ктрохимического восстановления комплексных
соединений титана. На металлах с большим пе-
ренапряжением водорода после выделения тита-
на и получения сплошного покрытия толщиной
2–5 мкм осаждение прекращается и начинает-
ся выделение водорода. Предложен механизм
перезарядки ионов Ti4+ и Ti3+ при протекании
электродных процессов. Показана зависимость

выделения титана на различных по природе
катодных материалах Cd, Tl, In, Sn, Bi, Sb, Fe
от перенапряжения водорода и потенциала ну-
левого заряда.

РЕЗЮМЕ. Визначено закономірності електрохі-
мічного відновлення комплексних сполук титану. На
металах з великим перенапруженням водню після ви-
ділення титану та отримання суцільного покриття
товщиною 2–5 мкм осадження припиняється і почи-
нається виділення водню. Запропоновано механізм
перезарядки іонів Ti4+ і Ti3+ при протіканні електрод-
них процесів. Показано залежність виділення титану
на різних за природою катодних матеріалах Cd, Tl,
In, Sn, Bi, Sb, Fe від перенапруги водню і потенціалу
нульового заряду.

Ключові слова: електровідновлення титану, кінети-
ка, механізм реакції, вольтамперометрія.

SUMMARY. The laws governing the electroreduc-
tion of titanium complexes have been established. On
metals with high hydrogen overpotential, deposition ce-
ases and hydrogen evolution begins after titanium depo-
sition and the formation of a sound coating 2–5 µm in

Рис.  4. Зависимость выхода титана по току от значе-
ний: перенапряжения водорода  на электродах из раз-
личных материалов (а); потенциала нулевого заряда
(б) при концентрации электролитов 1 моль/л: фторо-
титаната калия (1), хлоротитаната натрия (2), дисуль-
фатотитановой кислоты (3).

Электрохимия

б

а
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thickness. A mechanism of Ti4+ and Ti3+ ion charge ex-
change during electrode processes is proposed. The de-
pendence of titanium deposition on cathodic materials:
Cd, Tl, In, Sn, Bi, Sb, Fe, which differ in nature, on hyd-
rogen overpotential and zero-charge potential is shown.

Keywords: electroreduction of titanium, kinetics, reac-
tion mechanism, voltammetry.
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