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Исследована кинетика катодного процесса при электролизе растворов серной кислоты, содержа-
щих титанилсульфат. Рассмотрен эстафетный механизм восстановления ионов водорода на нио-
биевом катоде в условиях высокой степени заполнения поверхности катода адсорбированным во-
дородом. 
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Введение. В настоящее время повышенный интерес возникает к разра-

боткам методов получения активных восстановителей для сернокислотных 
производств пигментного диоксида титана, а также при переработке суль-
фидных руд, содержащих мышьяк и сурьму. На указанных производствах 
применяются в качестве восстановителей стальной лом, порошок алюминия, 
цинк или соединения олова (II). Однако, применение химических процессов 
восстановления ионов Fe3+ ® Fe2+; Ti4+ ® Ti3+; As5+ ® As3+; Sb5+ ® Sb3+ су-
щественно сказывается на себестоимости готовой продукции из-за малой 
эффективности восстановителей (КПД ~ 60 %), усложнений технологических 
процессов и активного износа оборудования производства. 

Альтернативным способом химическому восстановлению является элек-
трохимический, примененный в 1969 г. д.х.н. Горощенко Я.Г. с коллега- 
ми [1], при обработке технологических растворов на Сумском химкомбинате. 
Основной задачей научной работы являлась разработка электрохимического 
оборудования и определение эффективности применения электрохимическо-
го восстановления сульфатных растворов, полученных путем разложения 
ильменита серной кислотой. В результате исследований установлено, что 
электрохимическое восстановление технологических растворов следует про-
водить при плотности тока 4,0 А/дм2 и напряжении 4,6 В. (катод и анод – 
свинец, обладающий высоким перенапряжением по водороду) с выходом по 
току для титана Ti3+ 52 % и Fe2+ – 73 %.  

Второй способ – синтез титана (ІІІ) сульфата предложен коллективом 
Иоффе В.А. [2], где в качестве катода использована металлическая ртуть, об- 
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ладающая высоким перенапряжением выделения по водороду. 
При синтезе восстановителя титана (III) сульфата использовано химиче-

ское растворение металлического титана или его диоксида с последующем 
электрохимическим восстановлением, а в качестве электродов применяется 
платина [3]. 

Цель исследования, постановка задачи. В данное время выполнение вос-
становления ионов Fe3+, Ti4+ и др., а также и синтеза Ti3+ с применением ток-
сичных и дорогих электродных материалов является неприемлемым, следо-
вательно, возникла задача выявления материалов электродов из доступных 
сплавов и оксидов, устойчивых в растворах серной кислоты. Материалы 
должны обеспечивать низкие потенциалы перенапряжения по водороду и ки-
слороду по отношению к свинцовым и ртутным электродам. Кроме того, не-
обходимо выявить механизм восстановления водорода в кислых растворах, с 
передачей электронов от катода к водороду и ионам-акцепторам, в частности 
титанил сульфату и др. 

Методика исследований. Материалы для катода и анода должны соот-
ветствовать следующим требованиям: стойкость в растворах серной кисло-ты 
(10¼30 %) при температурах 60 – 70 °С, работоспособность при плотности 
тока электролиза не менее 5,0 А/дм2. Для исследований по выбору материала 
катода рассматривались: свинец (ССу2, пластина), сталь (12Х1810Т, сетка), 
латунь (Л63, сетка), сталь (AISI-304, сетка), ниобий НБР-0 (пластина), титан 
(ВТ1); для анода: (тефлон-углерод), углеродная ткань Хортица, сталь (AISI-
304, сетка) с покрытием MnO2, свинец (ССу2, пластина).  

Вольтамперные исследования кинетики катодного процесса проводи-
лись в 1,0 моль/дм3 H2SO4 при температуре 15, 25 и 50 °С на потенциостате 
ПИ-50-1.1. Потенциалы замерялись относительно ртутно-сульфатного элек-
трода сравнения и пересчитаны по нормальному водородному электроду. 

Промышленные условия электролиза отрабатывались путем использо-
вания двух модельных растворов. Раствор № 1 – 10 % H2SO4 (марка "техни-
ческая"), удельная электропроводность раствора составила 52,0 cм/м, рН = 
0,72, показатель преломления n25 = 1,342, 25

4d = 1,0657 г/см3. Растворов № 2 
состоял из 47,63 г/дм3 TiOSO4, растворенного в 10 % H2SO4, удельная элек-
тропроводность электролита равна 51,6 См/м, рН = 0,87, n25 = 1,349, 25

4d  = 
1,0979 г/см3. Модельные растворы подвергались электролизу с использова-
нием источника питания Б5-47 при плотности тока 3,5 А/дм2. Температура 
варьировалась в интервале 25,0 – 60,0 °С. 
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Интенсификация процессов электролиза выполнена за счет действия по-
стоянных внешних магнитных полей, направленных перпендикулярно дви-
жению заряженных частиц электролита. В работе использованы электромаг-
ниты и постоянные магниты состава NdFeB. Установлено, что лучшие пока-
затели достигнуты в электролизерах с постоянными магнитами, так как в 
процессе работы соленоид нагревается, и температура электролита непре-
рывно изменяется. С целью упорядочения магнитных полей, в электролизе-
рах применены магнитомягкие материалы АРМКО-железо и пермаллой [4]. 
Концевые элементы магнитного устройства имеют грибовидную форму. На 
перпендикулярное движение точечного заряда действует сила Лоренца [5], не 
влияющая на величину скорости и кинетическую энергию заряда, она лишь 
искривляет его траекторию. В данном случае происходит активное переме-
шивание электролита в диффузионном слое катода.   

Результаты исследований и их обсуждение. Исследования перенапря-
жения выделения водорода на выбранных катодных материалах позволили 
их разделить на две группы. К первой группе (рис. 1) отнесены: титан (ВТ1), 
латунь (Л63), легированная сталь (AISI-304). Ко второй группе (рис. 2) отне-
сен ниобий (НБР-0). 

Приведенные на рис. 1 линейные зависимости перенапряжения выделе-
ния водорода от логарифма плотности тока указывают на электрохимический 
механизм лимитирования процесса выделения водорода. Самая высокая ско-
рость процесса достигнута при использовании титана. 

Ниобий, как металл обладающий повышенной адсорбцией водорода, 
рассмотрен отдельно. При этом, перенапряжение выделения водорода в зави-
симости от степени насыщения водородом поверхности ниобия изменяет за-
кономерную функциональную характеристику. Ниобий, с поверхностью на-
сыщенной водородом при электролизе, имеет самое низкое перенапряжение 
выделения водорода. Для объяснения такой зависимости были получены 
циклические вольтамперные зависимости для чистого ниобия и ниобия, по-
верхность которого насыщенного водородом (рис. 3). Обратный ход цикли-
ческой зависимости протекает с более высокими скоростями, чем прямой 
ход. Если непосредственно перед исследованием провести насыщение водо-
родом ниобия, вид циклической зависимости несколько меняется, рис. 3. Это 
можно объяснить участием в реакции выделения водорода на обратной ветви 
циклической зависимости адсорбированного водорода, энергия связи которо-
го с поверхностью ниобия снижается при уменьшении поляризации катода. 
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Рис. 1 – Влияние на перенапряжение выделения водорода природы материала катода 

в 1,0 моль/дм3 H2SO4 при температуре 15 °С и 50 °С 
 

 
Рис.  2  –  Зависимость перенапряжения выделения водорода для ниобия (НБР-0)  в  

1,0 моль/дм3 H2SO4 при температуре 25 °С (1 – чистый ниобий, 2 – ниобий, предваритель-
но насыщенный водородом, 3 – ниобий, насыщенный водородом путем поляризации при 
потенциале – 0,62 В, в течение 5 мин, плотность тока 0,06 А см–2). 
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Рис. 3 – Циклическая вольтамперная зави-
симость для Nb, насыщенного водородом. Ско-
рость развертки потенциала 100 мВ с–1. 

Специфическое протекание процесса восстановления ионов водорода на 
ниобии подчиняется механизму 
Фольмера-Гейеровского.  

Катодная реакция Гейров-
ского 2адсадс HHH =++ + e  про-
текает на поверхности, почти 
полностью занятой атомами во-
дорода. Возникающие при этом 
свободные места тотчас же за-
нимаются атомами водорода 
благодаря обратимости реакции 
Фольмера. Образования моле-
кулы водорода осуществляется 
за счет эстафетного механизма 
передачи электрона по цепи ас-

социированными ионами +
2H . Возникновение +

2H  происходит путем ассо-
циации на поверхности катода протонированного водорода с адсорбирован-
ной молекулой водорода. 

Энергия восстановления водорода 3,7652×10–19 Дж или 2,35 эВ. Сродство 
к электрону атома водорода равно Е = 0,754 эВ, а электроотрицательность 
атома водорода по Л. Полингу составляет 2,20 [6, 7]. Участие иона +

2H , с точ-
ки зрения эстафетного механизма, может быть представлено следующей схе-
мой: 

 
++++++ +®+®+®+ 2адс2адсадс HHHHHHH e , 

 

OHTiTiOH 2
32

2 +®+ +++  
 

Следует обратить внимание, что на образование +
2H  приходится не-

большие количества энергии от 2,80 до 3,04 эВ. При этом следует учитывать, 
что важную роль в образовании указанных молекул водорода играет электро-
статическое притяжение протона к атомарному водороду. 

Одним из доказательств в пользу эстафетного механизма процесса вос-
становления являются исследования систем № 1 и № 2, с использованием на-
ложенного импульсного тока с частотой 50 и 100 Гц на постоянный ток. Ус-
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тановлено, что в системе № 2 перенапряжение выделения водорода выше, 
нежели в системе № 1 на 0,03 В при 25 °С и на 0,05 В при 60 °С. В данном 
случае, следует принять версию о возникших нарушениях в цепи ионов при 
передаче электрона титанилсульфату. 

Основываясь на эстафетной схеме процесса восстановления в кислых 
растворах, можно утверждать, что электрохимическое восстановление ионов 
Н+ и TiO2+ не может осуществляться без выделения молекулярного водорода; 
доминирующим восстановителем при электролизе является +

2H .  С целью 
увеличения выхода по току процесса восстановления необходимо макси-
мально увеличить конвективную диффузию. На лабораторной установке бы-
ли получены зависимости напряжения электролиза для различных материа-
лов анода и катода и состава электролита (рис. 4).  

 

 
Рис. 4 – Напряжение на лабораторном электролизере в зависимости от температуры 

при плотности тока 3,5 А/дм2. Материал катода: 1, 1* – Pb; 2,2* – Nb; 3, 3* – AISI 304. Ма-
териал анода: 1, 1* – Pb; 2,2*, 3, 3* – MnO2. Электролит: 1, 2, 3 – № 1, 1*, 2*, 3* – № 2. 

 
Составы электролита и концентрации компонентов соответствуют тех-

нологическим растворам производства диоксида титана. Поэтому исследова-
ния систем, представленных на рис. 4 являются важными, особенно при ис-
пользовании в качестве катода: ниобия 2, 2* и легированной стали 3, 3*. Сле-
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довательно, они рекомендуются для проведения электролиза в растворах 
серной кислоты, т.к. имеют самые низкие потенциалы перенапряжения выде-
ления водорода, по сравнению с катодом из свинцам 1, 1*. Из рис. 4 видно, 
что кривые, полученные в системах № 1, характеризуют более высокий на-
пряжение электролиза, чем в системах № 2. Это, по-видимому, связано с ме-
ханизмом передачи электрона от катода через водород к акцептору титанил-
иона.  

 
Выводы.  
Показана возможность интенсификации процессов электролиза в произ-

водстве пигментного диоксида титана за счет действия постоянных внешних 
магнитных полей, направленных перпендикулярно движению заряженных 
частиц электролита. 

Установлено, что специфическое протекание процесса восстановления 
ионов водорода на ниобии подчиняется механизму Фольмера–Гейеровского. 

Выявлены закономерности выбора материалов для катода с низкими по-
тенциалами перенапряжения по водороду. Предложена схема эстафетного 
механизма процесса восстановления в сернокислотных растворах ионов во-
дорода и титанила. 
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Досліджено кінетику катодного процесу при електролізі розчинів сірчаної кислоти, що 
містять тітанілсульфат. Розглянуто естафетний механізм відновлення іонів водню на ниобиевая 
катоді в умовах високого ступеня заповнення поверхні катода адсорбованим воднем. 

Ключові слова: ніобій, перенапруження, естафетний механізм; титану (III) сульфат. 
 
The kinetics of the cathode process in the electrolysis of sulphuric acid solution containing titanyl 

sulphate. Considered relay mechanism recovery of hydrogen ions on the cathode niobium in high degree 
of filling of the cathode surface adsorbed hydrogen. 

Keywords: niobium, overvoltage relay mechanism, titanium (III) sulphate. 
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СТРУКТУРИРОВАННЫЕ ЛИПИДЫ В СОВРЕМЕННОМ  
ПИТАНИИ 

 
В статье выполнен анализ современного состояния проблемы структурирования триацилглицери-
нов. Рассмотрена структура и свойства разнообразных заменителей жира, а также их влияние на 
организм человека. Также рассмотрены новые продукты-жирозаменители Salatrim и Olestra, как и 
возможности их использования в производстве продуктов питания. Проанализирована целесооб-
разность использования ферментов при структурировании триацилглицеринов.  

Ключевые слова: структурированные триацилглицерины, продукты-жирозаменители, при-
менение ферментов, жирнокислотный состав, среднецепочечные триацилглицерины 

 
Вступление. Для новых структурированных продуктов, также описы-

ваемых понятиями «структурированные продукты питания» («Designer 
foods»), «продукты лечебного питания» («Nutraceuticals»), а также «продукты 
для здоровья» («Health foods»), во многих странах нет конкретного определе-
ния. Так называемые «структурированные липиды» в широком смысле слова 
являются жирами, специально структурированными с целью улучшения со-
стояния здоровья потребителей. Заданные природой триацилглицеридная 
структура и жирнокислотный состав жиров целенаправленно подвергаются 
изменениям, чтобы придать этим жирам определенные физические, биохи-
мические и физиологические свойства.  

Исследования в области питания все чаще подтверждают, что чрезмер-
ное потребление животных жиров связано с определенными болезнями, та-
кими как избыточный вес и сердечно-сосудистые заболевания.  
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	Выбор типа связующего. В настоящее время существуют полимеры с различными электро-физическими характеристиками. Современные полимеры могут быть как диэлектриками, полупроводниками, так и проводниками и даже сверхпроводниками. Рассмотрим все возможные варианты.
	Обычные полимеры такие как полиэтилен, полистирол, поливинилхлорид являются диэлектриками с высоким удельным электрическим сопротивлением 1·1016 Ом·м.
	Для использования полимеров в качестве связующего вещества для электропроводящих материалов с 50-х годов к ним начали добавлять порошки металлов, сажу, графит, различные волокна.
	В 70-х годах учеными исследующими полиацетилен Э.Дж. Хайгером, Э.Г. Мак-Диармидом и X. Ширакавой [5] удалось создать полимер с свой-ствами полупроводника с удельным электрическим сопротивлением 1011 – 107 Ом·м. В 1963 году группе австралийских ученых удалось достигнуть удельного электрического сопротивления для йодо-легированного полипиррола 0,3 Ом·м [6].
	Было предложено множество других полимеров, имеющих внутреннюю проводимость, в частности, полианилин и политиофен с электрической проводимостью от 10−8 до 10−6 См/м. Кроме того, хорошо изученные классы органических проводящих полимеров представляют: полианилин, поли-сульфид-p-фенилена, а также поли-пара-фенилен-винилен (ППВ) [7].
	Работы A.A. Берлина сыграли основополагающую роль в синтезе полимеров с сопряженными связями, которые при направленном синтезе и/или определенной модификации могут обладать широким спектром электро-физических характеристик [8].
	В работе [9] предложены саморегулируемые электропроводящие композиционные материалы на основе полиолефинов. Данные составы используются для создания подогревательных элементов в машиностроении.
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