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НІОБІЄВИЙ КАТОД ДЛЯ ЕЛЕКТРОХІМІЧНОГО СИНТЕЗУ 
ТИТАНУ(ІІІ) СУЛЬФАТУ В ТЕХНОЛОГІЇ ТИТАНУ (ІV) ОКСИДУ 

 
Досліджено електродні матеріали, які мають низьку перенапругу виділення водню та кисню,  
високу стійкість у розчинах сульфатної кислоти, а також, можуть бути перспективними для робо-
ти при густині струму не менше 5,0  А/дм2. Матеріалом аноду обрано сталь AISI-304 з покрит 
тям MnO2, катоду – ніобій (НБР-0), який має високі показники в електрохімічних процесах при  
рН < 7,0. 

Ключові слова: перенапруга водню, ніобій, титан(ІІІ) сульфат, титан (ІV) оксид. 
 
Вступ. Головною проблемою сульфатної технології виробництва пігме-

нту є присутність в технологічних розчинах іонів заліза (ІІІ), які накопичу-
ються при розкладені ільменіту (FeTiO3). Відомо, що залізо(ІІІ) легко гідролі-
зується в інтервалі  рН = 1,6 – 3,5 [1], що суттєво ускладнює отримання діок-
сиду титану високої білизни. Гідролізовані іони заліза утворюють колоїдні 
частинки, які міцно адсорбуються на поверхні пасти гідрату діоксиду титану 
(TiO(OH)2). При прожарюванні гідролізовані іони заліза перетворюються в 
оксиди заліза, що суттєво впливає на якість пігменту. Тому необхідно Fe3+ 
відновити Fe2+,  що гідролізується тільки в інтервалі рН =  6,6  –  9,0,  та не 
впливає на стан пасти TiO(OH)2, при її утворенні при рН = 0,7 – 3,0. 

Для досягнення більш ефективних результатів виробництва діоксиду ти-
тану необхідно впровадити замість хімічного відновлення іонів Fe3+ та TiO2+ 
металобрухтом заліза та порошковим алюмінієм технологію електрохімічно-
го відновлення цих сполук. Також необхідно удосконалити технології, які 
були запропоновані раніше [2, 3]. До недоліку цих технологій відноситься їх 
надмірна енерговитратність за рахунок використання металів електродів з 
великою перенапругою виділення водню (Pb, Hg) та їх надмірна екологічна 
небезпечність. За існуючою на теперішній час сульфатною технологією на 1 
т пігментного TiO2 утворюється 8 т відходів. 

Мета досліджень. Метою досліджень було виявлення матеріалів для ви-
готовлення катодів і  анодів,  які  повинні  бути  використані у електрохіміч-  

© А.О. Федоренко, В.С. Кублановський, Е.Д. Першина, О.М. Федоренко, 2014  



                                                             ISSN 2079-0821. Вісник НТУ «ХПІ». 2014. № 28 (1071) 
 
164 

ному відновлені іонів Fe3+ до Fe2+ у виробництві пігментного TiO2 та синтезу 
активного відновника титану (ІІІ). У якості аноду досліджувались: вуглецева 
тканина, тефлон/вуглець (8 %), MnO2 на струмопідводі AISI-304, сітка, сви-
нець (Ссу2), титан (ВТ1-00) та катоду – 12Х18Н10Т, сітка, Л63, сітка AISI-
304, сітка, Ссу2, ВТ1-00, ОРТА, сітка, НБР-0. Електроліт – 30 % H2SO4 (хч). 
Стаціонарні поляризаційні криві отримували на потенціостаті ПИ-50-1.1 із 
програматором ПР-8 в термостатованій комірці ЯСЕ-2. Залежності струму 
від потенціалу реєстрували за допомогою самописця ПДА-1. В якості елект-
рода порівняння використовували хлор-срібний, який був підведений до ро-
бочого електроду за допомогою капіляра Луггіна. Допоміжний електрод ви-
готовлений з платини. Поляризацію ніобієвої пластини (площа робочої пове-
рхні 4  мм2) проводили у розчині 1,0 моль/дм3 H2SO4 при температурі 25 °С, 
швидкість зміни потенціалу 1,0 мВ с –1, рівноважний потенціал 0,634 В.  

Експериьентальна частина. На підставі проведених досліджень вста-
новлено, що ніобієвий катод проявляє різні властивості в залежності від ме-
тоду попереднього насичення воднем його поверхні (рис. 1).  
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Рис. 1 – Потенціодінамічна залежність на ніобієвому катоді: 1 – без попередньої  
обробки, 2 – насичений воднем попередньо, 3 – насичений воднем при катодній поляри-
зації 5 хв. 
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Аналіз залежності логарифму густини струму від електродного потенці-
алу для трьох станів ніобію дає чітке уявлення, що кращім катодом може бу-
ти ніобій, який насичений воднем без посередньо перед дослідженням з най-
меншою напругою. 

Поверхня ніобію покрита оксидами, на якій зворотно адсорбується во-
день. Для повністю окисненого електрода стаціонарний потенціал описується 
наступною залежністю; 

 

[ ]++= H
nF
RTEE ONbNb lg0

/ 52
. 

 

При адсорбції аніонів та при частковому відновленні плівки Nb2O3 зво-
ротність H+ порушується, тому потенціал електрода із ніобію стає компромі-
сним. Отже, механізм виділення водню суттєво залежить від гідридної фази у 
поверхневих шарах. 

Що також підтверджується аналізом із розрахункових даних по рівнян-
ню Тафеля для виділення водню на ніобієвій пластині. Кінетичні параметри 
процесу виділення водню на катодах з ніобію з різною природою підготовки 
поверхні наведено в таблиці. 

 
Таблиця Кінетичні параметри виділення водню в залежності від матеріалу катоду 

№, 
п.п. 

Параметр 
Ніобій 

Ніобій насичений во-
днем попередньо 

Ніобій насичений воднем 
перед дослідженням 

1 a  -1,48 -1,23 -1,07 
2 b  - 0,10 - 0,10 - 0,12 
3 α 0,59 0,59 0,49 
4 0j  1,6·10-15 2,5·10-13 1,2·10-9 

 
Початок виділення водню (–0,55 В по водневій шкалі), а також його ме-

ханізм однаковий, як на чистому ніобії, так і попередньо насиченому воднем 
рис. 1. Відмінність виявляється у значеннях перенапруги виділення водню, а 
також у значеннях коефіцієнта а рівняння Тафеля. Також інше значення має 
струм обміну 1,6·10–15 (А·см–2) та 2,5·10–13 (А·см–2) відповідно.  

Для більш кращого розуміння, як впливає насичення ніобію воднем на 
поведінку електрода, нами було безпосередньо перед дослідженням поляри-
зовано ніобієвий електрод при потенціалі –0,62 В, (протягом 5 хв., густина 

струму 0,060 А·см–2).  
Було помічено значна зміна кінетичних показників – перенапруга виді- 
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лення водню зменшилася на 0,5 В, а струм обміну зріс на 6 порядків. Значення 
константи а є меншим ніж на чистому ніобії внаслідок тривалого попере-
днього виділення водню. Раніше були зроблені неодноразові спроби встано-
вити зв’язок між перенапругою виділення водню на металі та його фізико-
хімічними властивостями, наприклад, каталітичною властивістю, роботою 
виходу електрона.  

Нами встановлено наявність кількісного зв’язку між експериментально 
визначеною величиною перенапруги водню і поверхневою енергією металу.  

Виходячи із того, що при насичені воднем струм обміну зростає, а пе-
ренапруга зменшується, то згідно рис. 1 має дещо послаблюватися зв’язок 
Nb–Н, що відповідно покращує каталітичні властивості ніобію у реакціях 
відновлення.  

Це можливо побачити з циклічної вольтамперної залежності, рис. 2а.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Аналогічне дослідження виконано для безпосередньо насиченого вод-

нем ніобію перед отриманням циклічної вольтамперної залежності, рис. 2б.  
Слід звернути увагу на петлю, яка має більш широке поле і вищу щіль-

ність струму. 
Циклічна вольт амперна залежність для насиченого воднем ніобію май-

же повністю повторює хід аналогічно, як і для чистого ніобію. Зворотній хід 
після катодної поляризації відрізняється від класичного (коли зворотна лінія 

 
                                      а              б 

Рис. 2 . Циклічні вольтамперні залежності: а – для чистого ніобію, б – для насичено-
го воднем ніобію (безпосередньо перед дослідженням).  Швидкість розгортки потенціалу 
100 мВ×с–1. 
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іде нижче лінії катодної поляризації). Якщо безпосередньо перед досліджен-
ням провести насичення воднем ніобію, то вигляд циклічної залежності дещо 
змінюється (рис. 2б). Насичення поверхні ніобію воднем приводить до зрос-
тання швидкості катодного процесу. Це можна пояснити тим, що в системі 
Nb–H проявляються каталітичні властивості в реакції виділення водню.  

Nb відноситься до металів на яких виділення водню лімітується елект-
рохімічною десорбцією.  

Відповідно до теорії Гейеровського-Горіуччі першою стадією є розряд 
гідроксонієвого іону і утворення атому водню, адсорбованого металом Н–М: 
Адсорбований атом водню вступає у взаємодію з адсорбованим гідроксоніє-
вим іоном. Результатом токої взаємодії є виникнення перехідного комплексу.  

В цьому комплексі частицы Н та Н+, розташовуючись симетрично відно-
сно осі зв’язку між молекулою води і металом (Н2О–М), утворюють ион Н2+, 
зв’язаний одночасно з поверхнею металу та з молекулою води.  

Зв’язок з металом забезпечується за рахунок валентного електрону, 
зв’язок з молекулою води – за рахунок позитивного заряду іону. 

На  наступній стадії одночасно з приєднанням електрона відбувається 
розрив існуючих зв’язків комплексу і утворення молекули водню, який за ра-
хунок десорбції, видаляється з поверхні розділу електрод – електроліт.  

Кінетичне рівняння розряду водню на ніобії описується рівнянням елек- 
трохімічної десорбції 
 

RT
EFa

sk

n

eHki
)(

][
Y¢-

+= q  
 

При 0®Y¢  та 0®q  маємо сповільнений розряд за рівнянням Тафеля.  
Нахил складає 0,12 В при 25 °С та а = 0,5.  
Тому розряд іонів гідрогену сильно залежить від стану поверхні, ступе-

ню адсорбції водню, утворення гідридів та продуктів включення гідрогену у 
кристалічну гратку ніобію.  

Все це впливає на перенапругу виділення водню у часі від сили струму і 
поляризації. Загалом можна сказати, що насичення поверхні ніобію воднем 
покращує його каталітичні властивості. 

На підставі одержаних результатів запропонована модель відновлення 
водню через утворення молекулярного іоні водню (Н2

+) та естафетного меха-
нізму передачі електронів від катоду до інших іонів водню (Н+) або іонів ак-
цепторів електронів, слід згадати про не стандартну поведінку ніобію. Ніобій 
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дуже добре утворює гідриди (NbH) [4, 5] і добре адсорбує водень, тому реко-
мбінація водню повинна бути повільнішою, але на практиці спостерігається 
навпаки.  

Якщо прийняти естафетну модель переносу електрона за допомогою 
утворення молекулярного іону водню, то тоді адсорбований водень на катоді 
із ніобію відновлюється (Н0)  і утворює з Н+ іон Н2

+ [6]. До Н2
+ адсорбується 

Н+ на який передається електрон і відновлює його, далі цей процес повторю-
ється. Результати досліджень представлені на рис. 3. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 3 – Залежність перенапруги виділення водню від температури при густині  
струму 3,5 А/дм2 в системах:  1  –  Nb(k) – (AISI-304) – MnO2(а) –  H2SO4 –  H2O; 2  –  Nb(k) – 
(AISI 304)–MnO2(а) – TiOSO4 –  H2SO4 – H2O. 

 
Доказом цієї схеми, на наш погляд, є дослідження перенапруги виділен-

ня водню на ніобію від температурі в двох системах: Nb – H2SO4 –  H2O i  
Nb – H2SO4 – TiOSO4 – H2O.  

В досліджені використані електроліти з концентраціями, які мають тех-
нологічні розчини при виробництві пігментного діоксиду титану. При дослі-
джені серій розчинів 1 і 2 використано джерело живлення Б5-47 при постій-
ній щільності струму 3,5 А/дм2 в 10 % H2SO4.  
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Електропровідність розчину 1 склала 52,0 См/м, рН = 0,72, показник за-
ломлення n25 = 1,342, густину d = 1,0657 г/см3.  

Зміни температури у системах виконані в інтервалі 25,0 – 60,0 °С.  
Серія розчину 2 окрім указаних речовин мала додаток TiOSO4, при цьо- 

му питома електропровідність електроліту дорівнювала 51,6 См/м, рН = 0,87, 
n25 = 1,349, d = 1,0979 г/см3, температурний режим розчинів змінювався в тих 
же межах. Концентрація розчину TiOSO4 становила 47,63 г/дм3.  

В якості аноду використана AISI-304 з покриттям діоксиду мангану.  
На рис. 3 видно, що в другій системі напруга значно менше від темпера-

тури, так при 25 °С має різницю в 0,28 В, а при 60 °С на 0,13 В. Таке пони-
ження напруги при відновлені TiO2+ до Ti3+ легко обґрунтовується естафет-
ним механізмом передач електрона до акцептора з меншим фактором моле-
кулярної дифузії. Різниця в активності ніобію насиченого воднем попередньо 
має більшу перенапругу відносно насиченого безпосередньо може бути по-
яснена тим, що накопичений попередньо водень на ніобію в більшості ввій-
шов в глиб його і для естафетного механізму недостатньо адсорбованих іонів. 

 
Висновки: 
 - встановлено вплив насичення воднем поверхні ніобієвого катоду на 

кінетичні залежності виділення водню. Перенапруга виділення водню змен-
шується з накопиченням водню на поверхні металу;  

- в системі Nb–H проявляються каталітичні властивості в реакції елект-
рохімічного виділення водню у порівнянні з Nb;  

- при підвищені температури до 60 °С, в присутності іона акцептора еле-
ктронів (TiO2+), потенціал катодного процесу знижується  на 0,5 В; 

- виявлено, що ніобієвий катод є стійким в розчинах сірчаної кислоти. 
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Ниобиевый катод для электрохимического синтеза титан (III) сульфата в технологии титан (IV) 
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Исследованы электродные материалы, которые имеют низкую перенапряжение выделения водо-

рода и кислорода, высокой стойкостью в растворах серной кислоты, а также могут быть перспектив-
ными для работы при плотности тока не менее 5,0 А/дм2. Материалом анода избран сталь AISI-304 с 
покрытием MnO2, катода – ниобий (НБР-0), который имеет высокие показатели в электрохимических 
процессах при рН < 7,0.  

Ключевые слова: перенапряжение водорода, ниобий, титан (III) сульфат, титан (IV) оксид. 
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Niobium cathode for electrochemical synthesis of titanium (III) sulphate in the art titanium 

 (IV) oxide / A.A. FEDORENKO, V.S. KUBLANOVSKAYA, E.D. PERSHIN, A.M. FEDORENKO //  
Visnyk NTU «KhPI». – 2014. – № 28 (1071). – (Series: Khimiya, khimichnа tekhnolohiya ta ecolohiya).  
– P. 163 – 170. – Bibliogr.: 6 names. – ISSN 2079-0821. 

 
Investigated electrode materials which have a low overpotential of hydrogen evolution and oxygen, high 

stability in sulfuric acid solutions and may also be promising for the operation at a current density of not less 
than 5.0 A/dm2. Anode material selected steel AISI-304 coated with MnO2, cathode – Niobium (NBI-0) which 
is high in electrochemical processes at pH < 7,0.  

Keywords: hydrogen overvoltage, niobium, titanium (III) sulfate, titanium (IV) oxide. 


