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ЕЛЕКТРОХІМІЧНЕ ВІДНОВЛЕННЯ ЗАЛІЗА З ЕЛЕКТРОЛІТІВ 
НА ОСНОВІ Fе (III) 

 
Досліджено обмінні реакції і рівноваги у розчинах варійованого рН та визначено співвідношення 
іонних форм Fe (III). Методом лінійної вольтамперометрії вивчені особливості катодного віднов-
лення заліза з означених електролітів. Показано, що в ході катодної реакції відбувається одночас-
ний розряд іонів Fe3+, FeOH2+ і FeO+, причому співвідношення їх концентрацій визначається сту-
пенем гідролізу заліза і рН розчину. Встановлено кінетичні закономірності катодної реакції, ви-
значені характеристичні параметри окремих стадій і запропоновано механізм процесу відновлення 
Fe3+. 
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Вступ. Специфіка експлуатації машин, вузлів і агрегатів сільськогоспо-
дарської техніки та автотранспорту полягає в їх тривалому застосуванні в 
умовах агресивних середовищ і коливання температур, що зумовлює перед-
часне зношування деталей внаслідок корозійних процесів і механічних 
ушкоджень. Найбільш оптимальним варіантом захисту та відновлення пове-
рхонь деталей залишається нанесення функціональних покриттів металами, 
електрохімічне формування яких вважається найбільш зручним і економічно 
доцільним і дозволяє, до того ж, гнучко керувати складом, а, відповідно, і 
властивостями поверхневих шарів.  

Останнім часом увагу дослідників цілком заслужено привертають по-
криття подвійними і потрійними сплавами заліза з молібденом і вольфрамом 
[1, 2], оскільки поєднання властивостей індивідуальних металів в сплаві на-
дає поверхні деталей унікальні експлуатаційні характеристики, зокрема ви-
соку зносостійкість, твердість і корозійну стійкість. Втім слід зазначити, що 
різна хімічна природа і поведінка сплавотвірних компонентів у водних роз-
чинах суттєво ускладнюють оптимізацію складу електролітів [3, 4]. Електро-
літи на основі заліза (II), що наразі застосовують у промисловості [5], виявля-  
ють нестабільність при експлуатації внаслідок окислення Fe2+ киснем повітря 
до Fe3+ з подальшим утворенням суспензії Fe(OH)3. Для запобігання гідролізу 
іонів заліза (III) зазвичай застосовують електроліти, рН яких не перевищує  
2 [6, 7]. Однак, такий підхід значно ускладнює співосадження заліза з вольф-
рамом і молібденом, оксоаніони яких у кислому середовищі існують перева-
жно у вигляді ізополіаніонов складу [H2W12O40]6− і [Mo7O24]6− [8, 9], що істот-
но знижує швидкість їх відновлення. За таких умов вміст молібдену і вольф-
раму в одержуваних сплавах, як правило, не перевищує 3 мас. %  [10]. Для 
підвищення зносостійкості деталей зміцнення електролітичних покриттів 
проводять шляхом наступного хіміко-термічного сульфоціанування [11], що 
пов'язано з використанням агресивних реагентів.  

Незважаючи на безліч проведених досліджень у цьому напрямку, актуа-
льними та перспективними залишаються науково-технічні розробки для 
створення нових та удосконалення існуючих технологій формування елект-
ролітичних покриттів на основі заліза, які передбачають визначення особли-
востей катодного відновлення заліза, як основного компонента сплаву, що і 
зумовило мету даної роботи. 

Методика експерименту. Дослідження кінетичних закономірностей ка-
тодного процесу проводили на електродах зі сталі 20 з робочою площею 
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7,8·10−2 см2 у розчині з варійованою концентрацією заліза (ІІІ) сульфату 
0,002...0,02 моль/дм3 на фоні 1 моль/дм3 Na2SO4. Для контролю рН робочих 
розчинів застосовували рН-метр рН-150 М зі скляним електродом ЭСЛ-6307. 
Дослідження проводили в скляній комірці за трьохелектродною схемою з ви-
користанням аргентумхлоридного електроду порівняння ЕВ-1М1. Як допо-
міжний використовували платиновий сітчастий електрод. Потенціометричні 
вимірювання проводили із застосуванням потенціостату ПІ-50-1.1 з програ-
матором ПР-8. Швидкість розгортки потенціалу варіювали в інтервалі  
2·10–3...1·10–1 В/с. Реєстрацію вихідних параметрів проводили за спеціально 
розробленою програмою "Поляризація" на ЕОМ. Обробку одержаних резуль-
татів проводили за допомогою відомого алгоритму [12].  

Результати та їх обговорення. Схильність заліза до гідролізу зумовлює 
досить складну поведінку системи Fe3+ – Н2О [13],  яка істотно залежить від 
рН розчину і вихідної концентрації іонів Fe3+. З діаграми іонних рівноваг 
(рис. 1) видно, що при рН 2,2...3,3 у водному розчині переважають іони Fe3+ і 
FeOH2+. З розрахунку констант гідролізу встановлено, що при вихідній кон-
центрації c0 (Fe3+) 0,04 моль/дм3 дійсний вміст FeOH2+ становить 40 %.  

Цілком природно, що при зменшенні концентрації заліза (ІІІ) сульфату 
ступінь гідролізу збільшується, відповідно зростає вміст іонів FeOH2+ 
(табл. 1).  

При цьому слід враховувати, що зростання у розчині вмісту FeOH2+ під-
вищує імовірність перебігу наступної реакції:  
 

,HFe(OH) OHFeOH  22
2 +++ +«+  

 

O.HFeOFe(OH) 22 +« ++  
 
Таким чином, можна при-

пустити, що катодне відновлен-
ня заліза відбуватиметься одно-
часно з декіль кох іонних форм, 
а внесок кожної з реакцій у за-
гальний процес буде визначати-
ся початковою концентрацією 
заліза (ІІІ) сульфату та рН роз-
чину. 

(1) 

 
Рис. 1 – Діаграма іонних рівноваг у системі  
Fe3+ – Н2О 
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Таблиця 1 – Залежність вмісту іонних форм заліза (ІІІ) і рН електроліту від початко-
вої концентрації Fe3+ 

Вміст у розчині, % 
Електроліт с0(Fe3+), моль/дм3 рН електроліту 

Fe3+ FeОН2+ 
1 0,04 2,5 60 40 
2 0,02 2,7 44 56 
3 0,01 3,3 20 80 

 
Результати вольтамперометрічних досліджень цілком підтверджують 

робочу гіпотезу. Катодні поляризаціні залежності відновлення заліза (ІІІ) з 
розчинів варійованої концентрації Fe2(SO4)3 на фоні 1 моль/дм3 Na2SO4 
(рис. 2) мають класичну форму з двома хвилями, які відбивають стадійність 
процесу:  

 

Fe3+ + e = Fe2+;  Ep = 0,77 + 0,059 lg[c(Fe3+)/c(Fe2+)],       (2) 
 

Fe2+ + 2e = Fe0;  Ep = −0,44 + 0,0295 lgc(Fe2+).    (3) 
 

На поляризаційній залежності 1 
(рис. 2) при c (Fe3+) = 0,04 моль/дм3 в 
ін- 
тервалі потенціалів −0,34...−0,60 В 
спостерігається зростання густини 
струму до ділянки граничного струму 
при потенціалах −0,60...−0,68 В та на-
ступне пришвидшення процесу відно-
влення металу з чітко вираженим пі-
ком при Еп = −0,86 В.  

Враховуючі той факт, що в елек-
троліті переважають іони Fe3+, внесок 
реакції (2) на першій стадії процесу 
буде переважаючим.  

Зменшення концентрації іонів 
Fe3+ (залежності 2 – 4 на рис. 2) приводить до закономірного зсуву потенціа-
лу початку хвилі в катодну область, що характерно для процесів з дифузій-
ними і адсорбційними обмеженнями.  

При цьому густина струму зменшується у 2,5 рази, а хвиля стає більш 
пологою, що також свідчить про адсорбцію реагенту і зростання внеску в за-

 
Рис. 2 – Вольтамперограми віднов-

лення заліза з розчину Fe2(SO4)3 на фоні 
1 моль/дм3 Na2SO4, c (Fe3+), моль/дм3: 
0,04 (1); 0,02 (2); 0,01 (3); 0,004 (4). Шви-
дкість сканування s, В/с: 2·10–2. 
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гальний процес наступних реакцій:  
 

2 2
S[FeOH] [FeOH] ,L

+ +®             (4) 
 

2
S S[FeOH] [FeOH]e+ ++ ® ,     (5) 

 
++ ® SL FeOFeO ,         (6) 

 

SS FeOFeO ®++ e .          (7) 

 
При збільшенні концентрації іонів Fe3+ спостерігається значне підви-

щення густини струму в інтервалі потенціалів −0,70...−0,92 В, за яких пере-
важно реалізується процес відновлення Fe3+ до Fe2+, а на поляризаційній за-
лежності з’являється чітко виражений пік з несуттєвим падінням густини 
струму перед потенціалом виділення водню.  

Слід відзначити, що на відміну від електроліту 1, в електролітах 2 – 4 гу-
стина струму піку другої хвилі вдвічі перевищує аналогічний показник пер-
шої. Порядок реакції за іонами Fe3+ при потенціалах −0,54 В та −0,78 В ста-
новить 0,55 та 0,50 відповідно, що підтверджує факт відновлення заліза з різ-
них іонних форм.  

Лінеарізація обох хвиль вольтамперограм у координатах змішаної кіне-
тики (рис. 3) з куто-вим коефіціє-
нтом більше 59 мВ свідчить про 
необоротність процесів і наявність 
хімічної стадії [15]. Вочевидь, ін-
тенсифікація катодного процесу 
пов`язана з одночасним розрядом 
заліза з декількох іонних форм.  

Для детального обґрунтуван-
ня механізму відновлення і ста-
дійності процесу доцільно вико-
ристовувати алгоритм аналізу по-
ляризаційних залежностей, який 
базується на визначенні характе-
ристичних параметрів електрохі-
мічної реакції [12]. 

 
Рис. 3 – Залежності Тафеля для першої 

(1) і другої (2) хвиль катодної вольтамперог-
рами в розчині 0,02  моль/дм3 Fe3+, 
1 моль/дм3 Na2SO4. Швидкість розгортки по-
тенціалу s, В/с: 2·10–2.  
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Характер залежності jп /√s – s (рис. 4, а) свідчить про необоротність ка-
тодного процесу, а зменшення jп /√s при невеликих швидкостях сканування 
та залежність Еп от s вказує на адсорбцію реагента, що відповідає реакціям 
(4) і (6).  

 

  
а б 

Рис. 4 – Залежність характеристичних критеріїв першої хвилі катодного відновлення 
заліза в розчині на фоні 1 моль/дм3 Na2SO4: а – jп /  √s  від швидкості сканування,  c  (Fe3+), 
моль/дм3: 0,04 (1); 0,02 (2); б – jп /с від концентрації іонів Fe3+ при s = 2·10–2 В/с.  

 
Характеристичні критерії відновлення Fe3+ в інтервалі потенціалів 

−0,34...−0,60 В (Семерано XS = 0,5 і концентраційний Xс = 1) свідчать про га-
льмування реакції розряду. Зниження XS до 0,13 при збільшенні швидкості 
сканування в зазначених межах потенціалів, як і характер залежності jп /с – с 
(рис. 4, б), вказують на наступну каталітичну хімічну стадію.  

Хід залежності Еп – lg s відображає внесок наступної хімічної реакції, а її 
лінеарізація при збільшенні швидкості розгортки (0,02...0,1 В/с) свідчить про 
адсорбцію продуктів на поверхні електроду (рис. 5, а). Крім цього, прямо-
пропорційна залежність Еп від lg  s для другої хвилі вольтамперограми 
(рис. 5, б) підтверджує наявність на поверхні електроду адсорбованих части-
нок. Водночас, сінусоідальний характер залежності Еп першої хвилі від lg s 
(рис. 5, а), по-перше, підтверджує каталітичний характер наступної хімічної 
реакції; по-друге, може вказувати на перебіг електрохімічної реакції одноча-
сно за кількома механізмами, що цілком узгоджується з припущенням про 
розряд різних іонних форм заліза (III).  

Отже, крім реакцій (2, 4 – 7) перший етап відновлення містить стадію:  
 

-
LSS OHFeFeOH 2

+
++ «  .     (8) 
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а б 

Рис. 5 – Залежність потенціалу піка вольтамперограми катодного відновлення заліза 
від швидкості сканування в розчині 0,02 моль/дм3 Fe2(SO4)3 на фоні 1 моль/дм3 Na2SO4:  
а – для першої, б – для другої хвилі.  

 
Величина Xs = 0,5 в інтервалі потенціалів –0,70…–0,92 В вказує на галь-

мування стадії розряду. Зменшення характеристичного критерію jп/√s другої 
хвилі вольтамперограми катодного відновлення заліза при невеликих швид-
костях розгортки потенціалу та зростання параметру jп/c при зниженні 
c0(Fe3+) підтверджують присутність адсорбованих частинок на поверхні елек-
троду. Цілком імовірно, що, крім реакції (2), при потенціалах другої хвилі 
−0,70…−0,92 В відбувається перебіг паралельної реакції відновлення адсор-
бованих на поверхні катоду частинок:  

 

O2HFeH22FeO 2+«++ +eS ,         (9) 
 

що обумовлює зростання густини струму, як і швидкості процесу вцілому.  
Таким чином, отримані результати створюють передумови для керуван-

ня процесом катодного відновлення заліза (III) шляхом варіювання концент-
рації основного компонента в розчині, pH середовища, а також введення лі-
ганду, що утворюватиме з залізом (ІІІ) розчинні комплекси і сприятиме ста-
білізації електроліту.  

 
 

Висновки.  
За результатами досліджень встановлено, що співвідношення концент-

рацій електродноактивних частинок у розчині, як і рН електроліту, визнача-
ється вихідною концентрацією іонів Fe3+ і ступенем гідролізу.  
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Електрохімічна реакція відновлення заліза (ІІІ) лімітується стадією пе-
реносу заряду, визначається адсорбцією іонів FeOH2+ на поверхні електроду і 
хімічною стадією дисоціації іонів FeOH+.  

Сукупність одержаних результатів складає теоретичну базу для розроб-
ки стабільного електроліту на основі заліза (ІІІ) для формування електроліти-
чних покриттів сплавами заліза.  
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