
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ЭНЕРГЕТИКА. 2020. Т. 20, № 2. С. 99–111

УДК 541.6+544.1

КАТОДНОЕ МОДИФИЦИРОВАНИЕ В ВОДНЫХ ФОСФАТ­МОЛИБДАТНЫХ РАСТВОРАХ
ХИТОЗАНА КАК СПОСОБ УСИЛЕНИЯ ГИДРИДООБРАЗУЮЩИХ

И ГИДРИДОАККУМУЛИРУЮЩИХ СВОЙСТВ ТИТАНА

С. С. Попова1, Хуссейн Али Хуссейн2, И. И. Фролова1, В. Ф. Абдуллин1B

1Энгельсский технологический институт (филиал)
ФГБОУ ВО «СГТУ имени Гагарина Ю. А.»

Россия, 413100, Энгельс, Саратовская обл., площадь Свободы, 17
2ФГБОУ «Саратовский государственный технический университет имени Гагарина Ю. А.»

Россия, 410054, Саратов, ул. Политехническая, 77

B E­mail: tepeti@mail.ru
Поступила в редакцию: 19.11.2019 / Принята: 10.03.2020 / Опубликована: 30.06.2020

Исследовано электрохимическое поведение Ti электрода в водных растворах состава Na2MoO4 +
+ H3PO4 + хитозан методами кривых потенциал – время (E – t) при катодной поляризации в гальваноста­
тическом режиме, бестоковой хронопотенциометрии, оптической микроскопии, рентгеноспектрального
анализа и определения шероховатости путем измерения краевого угла смачивания.

Установлено, что на Ti электроде при катодной обработке в водных растворах состава Na2MoO4 +
+H3PO4 + хитозан протекают процессы окисления титана адсорбирующимися анионамиMo (VI) и внедре­
ния катионов натрия и водорода в кристаллическую решетку титана через формирующийся на поверхности
слой полимера хитозана, интеркалированного полимолибдат и полифосфатмолибдат ионами с образова­
нием соединений состава Na6+xTinMo7−nO24(хитозан) и Na7+yTi2(MoO4)y(PO4)3+y(хитозан). Адсорбция
полианионов и формирование слоя указанного состава происходит уже в отсутствие тока.

Ключевые слова: титан, молибдат натрия, фосфорная кислота, хитозан, катодное внедрение, моди­
фицированные полиоксоанионами полимерные пленки.
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The electrochemical behavior of Ti electrode in aqueous solutions containing Na2MoO4 +H3PO4 + chitosan
was investigated by methods of potential – time (E–t) curves at cathodic polarisation in galvanostatic mode,
currentless chronopotentiometry, optic microscopy, X ray spectral analysis of surface and determining roughness
by measuring the wetting angle.

It was found that on Ti electrode in the time of cathodic treatment in aqueous solutions including Na2MoO4 +
+ H3PO4 + chitosan oxidation of titanium by the adsorbing anions Mo(VI) and the incorporation of sodium
and hydrogen cations into cristallic titanium lattice through the forming on the surface the layer of chitosan
polymer intercalated by polymolibdate and polyphosphatemolibdate ions with the forming of the substances
Na6+xTinMo7−nO24 (chitosan) and Na7+yTi2(MoO4)y(PO4)3+y (chitosan) took place. The adsorption of polyanions
and the formation of the layer of the indicated composition occurred already without current.
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ВВЕДЕНИЕ

Создание эффективных комбинирован­
ных систем хранения водорода является од­
ной из наиболее актуальных проблем водо­
родной энергетики [1–3]. В этой связи боль­
шой научный и практический интерес пред­
ставляет метод, основанный на использова­
нии технологии направленного изменения
концентрации дефектов в структуре метал­
ла или сплава и, соответственно, управление
кинетикой сорбции водорода и сорбционной
емкостью сорбирующего материала по водо­
роду [4].

Весьма перспективными для этих целей
могут оказаться титан, его сплавы, а также
оксиды, оксофосфаты, оксофосфатмолибда­
ты, достаточно легко образующие на поверх­
ностии в растворе гетеровалентныеи гетеро­
ядерные полимолекулярные комплексы кар­
касной волокновой структуры [5–7].

Стандартный окислительно­восстано­
вительный потенциал реакции разряда/
ионизации титана (Ti) по водородной шкале
равен1.21В.Несмотряна большуютермоди­
намическую нестабильность, по сравнению,
например, с железом (Fe) или цинком (Zn),
титан более коррозионностоек благодаря
большой склонности к пассивации. В боль­
шинстве водных растворов пассивация ти­
тана начинается при потенциале ≈−0.3 В
(по водородной шкале), а при 0.03 В и выше
Ti полностью запассивирован [8, 9].

Титан и его сплавы всегда окислены, бо­
лее того, содержат кислород в объеме [10].
Толщина оксидных слоев на Ti в зависимо­
сти от условий может меняться от 10–12 Å
до сотен ангстрем и больше. Согласно ем­
костным измерениям [7–9] пассивность Ti
определяется более тонким (барьерным) сло­
ем на внутренней границе Ме/оксид. Толщи­
на его не превышает нескольких атомных
слоев. Защитные свойства этого слоя опреде­

ляются не столько химической стойкостью,
сколько торможением ионного (анодного)
тока, т. е. степенью и характером его дефект­
ности [10–14]. Оксиды нестехиометрическо­
го состава TiO2−x проявляют полупроводни­
ковые свойства. Пленки TiO2 со структурой
рутила и анатаза не обладают электронной
проводимостью [9].

Сплав Ti с Mo (31–35 мас.%) имеет пре­
дел прочности 863МПа, текучести 765МПа,
выносливости 284, удлинения 16x и обла­
дает уникальной устойчивостью в кислотах
HCl и H2SO4. Введение молибдена и водо­
рода в Ti–Al сплав расширяет область суще­
ствования β­фазы. Сплавы системы Ti–Mo,
Ti–Al–Moширокоприменяются вразличных
конструкциях в химической промышленно­
сти [8].

Важно отметить, что молибден, имея бо­
лее низкое перенапряжение водорода, может
выступать на начальном этапе активного со­
стоянияповерхностиTi как катодная добавка
и облегчать переход сплава Ti­Mo в пассив­
ное состояние, на что указывает сдвиг потен­
циала в положительную сторону [10].

Атомы Mo как электрохимически более
положительного металла, имеют тенденцию
к накоплению на поверхности [12–18]. На­
правленное воздействие на поверхностные
и объемные свойства металла, концентра­
цию дефектов в его структуре, сорбционную
емкость по водороду возможно путём элек­
трохимического модифицирования состава,
структуры и свойств поверхности по мето­
ду катодного внедрения, что является весьма
перспективным и актуальным.

В этой связи большой интерес пред­
ставляют сопутствующие электродные про­
цессы в пленках электроактивных полиме­
ров [14] с сопряженными двойными связя­
ми, так называемых «синтетических метал­
лов», к которым можно отнести полимер хи­
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тозан – природный аминополисахарид – про­
изводное N­ацетил­D­глюкозамина, состоя­
щее из n мономерных единиц 2­амино­2­
дезокси­D­глюкозы, соединенных между со­
бой β­(1→ 4)­D­гликозидными связями, спо­
собный к образованию прочных комплексов
с неорганическими кислотами (например,
фосфорной), растворимых в воде [19, 20].

Фосфатный комплекс хитозана

Chitosan phosphate complex

Наряду с уникальностью свойств и про­
стотой получения образуемые хитозаном по­
лиэлектролитные комплексы способны ме­
нять свое фазовое состояние при незначи­
тельном изменении внешних воздействий
[20].

Настоящая работа посвящена исследо­
ванию природы и свойств формирующего­
ся на поверхности титанового электрода при
катодной поляризации вблизи бестокового
потенциала слоя продуктов электрохимиче­
ских превращений на межфазной границе
в водных растворах фосфорной кислоты, со­
держащих молибдат натрия и хитозан.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Формирование поверхностных полимо­
либдатфосфатных слоев на титановом элек­
троде марки ВТ­6 осуществляли в гальвано­
статическом режиме в диапазоне плотностей
тока от 0.001 до 10 мА/см2 и в потенцио­
статическом режиме при потенциале −2.6 В.
В связи с тем, что бестоковый потенциал
(Eб/т) рабочего электрода изменяется во вре­
мени (Eб/т = f (t)), электроды выдержива­
ли в исследуемых растворах Na2MoO4·2H2O
(0.01 моль/л) и его смесей с H3PO4 (1 моль/л)
без и с добавками хитозана (1 и 4 г/л) в те­
чение 15–90 мин. Электрохимическую обра­

ботку проводили с помощью потенциостата–
гальваностата марки Р­8S (ООО «Элинс»,
г. Черноголовка, Московская обл.). Во всех
опытах потенциал электрода в исследуемых
растворах измеряли относительно стандарт­
ного хлоридсеребряного электрода сравне­
ния (E0

Cl−/AgCl,Ag = 0.222 В). Проводилось
три параллельных опыта.

При электролизе растворов молибдатов
происходит адсорбция продуктов неполно­
го восстановления на поверхности катода
и блокировка его поверхности, что согласу­
ется с литературными данными [13–15]. Со­
гласно проведенным ранее исследованиям
процесс в области потенциалов от Eб/т до
–1.5 В протекает с низкой скоростью и со­
провождается при длительном электроли­
зе значительным выделением водорода. Та­
ким образом, выход по току для реакции
электровосстановления молибдат­ионов за­
висит не только от рН и плотности тока,
но и от времени электролиза. Поэтому, по­
мимо влияния плотности тока, длительно­
сти электролиза, рН раствора, исследова­
лось влияние концентрации и степени дис­
персности хитозана, которую варьировали
путем изменения времени диспергирования
чешуйчатых кристаллов хитозана в преде­
лах 10–60 мин. Диспергирование хитозана
осуществляли на электромельнице «Philips»
(Нидерланды).

Состояние поверхности модифициро­
ванных электродов, элементный состав
и структуру образующихся фаз исследовали
с помощью методов оптической микроско­
пии в прямом и отраженном свете (микро­
скоп AxioYmagerA2m, Германия), сканиру­
ющей электронной микроскопии с исполь­
зованием автоэмиссионного сканирующе­
го электронного микроскопа MIRA 2 LMU
(Tescan, Чехия), оснащенного системой
энергодисперсионного микроанализа INCA
Energy 350. Разрешающая способность мик­
роскопа достигает 1 нм, а чувствительность
детектора INCA Energy – 133 эВ/10 мм2, что
позволяет анализировать химические эле­
менты от бериллия до плутония. Исследова­
ния проводились в режиме вакуума поряд­
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ка 10−2 Па. Структуру образующихся фаз
исследовали методом РФА с помощью ди­
фрактометра ДРОН­4 (НПП «Буревестник»,
С.­Петербург) с использованием рентгенов­
ской трубки с медным анодом (СuKα излуче­
ние). Для анализа дифрактограмм использо­
валась база данных PCPDFWIN, v. 2.02, 1999
(МеждународныйЦентр по дифракционным
данным (JCPDS)).

В работе также использовался метод
бестоковой хронопотенциометрии и измере­
ние краевого угла смачивания. Краевой угол
смачивания (Θ) определяли методом кап­
ли [21].

Все исследования проведеныпри темпе­
ратуре 20± 2°С. Перед опытом поверхность
титанового электрода подвергалась обезжи­
риванию этанолом и механической поли­
ровке наждачной бумагой и влажным стек­
лянным порошком (после двойной деканта­
ции), нанесенным на фильтровальную бума­
гу. Наличие примесей в составе титанового
электрода определяли путем микрозондово­
го анализа.

Реактивы, использованные в работе:
Na2MoO4·2H2O марки «ч» ГОСТ 10931­71,
H3PO4 марки «чда» ГОСТ 6552­80, хитозан
чешуйчатый производства ООО «Хитозано­
вые технологии» (г. Энгельс, Саратовская
область), молекулярная масса 120 кДа, раз­
мер чешуек 0.1–3.0 мм. Все растворы гото­
вили на бидистиллированной воде.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Особенности поведения молибдат­
ионов обусловленытем, что в раствореимеет
место равновесие [5, 13, 17]:

7MoO2−
4 + 8H

+↔Mo7O6−
24 + 4H2O. (1)

При рН 3 преобладают гептамолибдат­
ионы; при рН 9 – мономолибдат­ионы; при
рН 6 – и те и другие. Таким образом, с вве­
дением фосфорной кислоты (в количестве
1 моль/л) в растворе должныпреобладать ио­
ны Mo7O6−

24 , в которых молибден находится
в октаэдрическом окружении с высоким по­
ложительным зарядом на центральном ато­
ме: для MoO2−

4 – +1.53, для MoO3 – +1.56.

Это значительно облегчает его электрохими­
ческую адсорбцию и встраивание продуктов
восстановления в кристаллическую решет­
ку поверхностного слоя, формирующегося
на титановом катоде уже в момент погруже­
ния в раствор при разомкнутой цепи. На это
указывает изменение Eб/т (рис. 1). С введени­
ем фосфорной кислоты в растворе возмож­
но образование полимолибдат­фосфатов ще­
лочного металла (натрия), которые в кри­
сталлическом состоянии, по данным РФА
и ИКС [13–15], являются твердыми раство­
рами замещенияNa1−yMeIV

2 (MoO4)y(PO4)3−y
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Рис. 1. Бестоковые хронопотенциограммыTi электро­
да до (a) и после (б) катодной поляризации плот­
ностью тока 1.00 мА/см2 в водных растворах: 1 –
Na2MoO4 (0.01 моль/л), 2 – Na2MoO4 (0.01 моль/л) +
+ H3PO4 (1 моль/л), 3 – Na2MoO4(0.01)М + H3PO4

(1M) + хитозан (1 г/л, tдисперг = 10 мин)

Fig. 1. Currentless chronopotentiograms of Ti electrode,
before (a) and after (b) cathodic polarization at current
density of 1.00 mA/cm2 in aqueous solutions of: 1 –
Na2MoO4 (0.01 M), 2 – Na2MoO4 (0.01 M) + H3PO4
(1M), 3 – Na2MoO4 (0.01 M) + H3PO4 (1M) + chitosan

(1 g/l, tgrind = 10 min)
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в области 0 ⩽ y ⩽ 0.6. Эта область составов
обусловлена размером щелочного катиона
и существенным различием длин связей мо­
либден – кислород и фосфор – кислород. Та­
кие слои должны обладать высокими ионо­
обменными свойствами. Фосфаты титана са­
ми по себе в кислой области рН проявляют
высокий селективный эффект относительно
одновалентных катионов [3]. Согласно дан­
ным РФА и ИКС [14, 16], вплоть до тем­
пературы 600°С они сохраняют аморфную
структуру и по химическому составу отве­
чают формуле Ti(OH)2HPO4·2H2O. Образо­
вание Na­фазы на поверхности формирую­
щегося слоя фосфатов ведет к расширению
межслоевого пространства и облегчает про­
цесс диффузии катионов из раствора в твер­
дую фазу: при переводе фосфатов титана
из водородной формы в солевую межслое­
вое расстояние увеличивается от 7.6 до 11 Å.
Кристалличность возрастает при обработке
в 1М растворе фосфорной кислоты вслед­
ствие замещения гидроксильных лигандов
илимолекул координированной водынафос­
фатные группы, что согласуется с литератур­
ными данными [13, 14].

Величина бестокового потенциала в мо­
мент погружения титанового электрода
в раствор Na2MoO4(0.01) М составляет
0.20 В, с введением H3PO4 и хитозана сме­
щается до −0.10± 0.01 В (рис. 1, a). После
катодной поляризации в заданных условиях
Eб/т в момент размыкания цепи составил со­
ответственно−0.38,−0.32,−0.26В (рис. 1, б).
К моменту установления стационарного со­
стояния величина Eб/т смещается в область
значений−0.18 –−0.09В.При этомнаиболее
высокое отрицательное значение Eб/т зафик­
сировано в растворе, содержащем хитозан
(см. риc. 1, б, кривая 3). Это позволяет гово­
рить о том, что с введением хитозана в рас­
твор и его адсорбцией на поверхности в виде
фосфатных комплексов [18, 20] происходит
структурирование формирующегося слоя
продуктов, что может облегчать процесс пе­
реноса катионов (Na+, H3O+) и накопление
их в материале электрода.

На рис. 2, a представлены гальваноста­
тические кривые потенциал – время для Ti
электрода в электролите состава: Na2MoO4
(0.01M) + H3PO4 (1М) + хитозан (1 г/л), при
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Рис. 2. Гальваностатические кривые титанового элек­
трода при катодных плотностях тока, мА/см2: a –
0.01, б – 0.05, в – 1.00 и различном времени поляри­
зации, мин: 1–10, 2–20, 3–30, 4–40, 5–50, 6–60 в рас­
творе состава: Na2MoO4 (0.01M) + H3PO4 (1М) + хи­

тозан (1 г/л, tдисперг = 10 мин)

Fig. 2. Galvanostatic curves of a titanium electrode at
cathode current densities, mA/cm2: a – 0.01, b – 0.05,
c – 1.00, and different polarization times, min: 1 – 10,
2 – 20, 3 – 30, 4 – 40, 5 – 50, 6 – 60 in the solution
containing Na2MoO4 (0.01M) +H3PO4 (1M) + chitosan

(1 g/l, tgrind = 10 min)
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плотности тока 0.01мА/см2 и различном вре­
мени поляризации: 10, 20, 30, 40, 50, 60 мин.
Влияние времени поляризации резко снижа­
ется при переходе в область более высоких
плотностей тока: 1 мА/см2 (рис. 2, б) и более
(рис. 2, в). На электроде раньше устанавлива­
ется стационарное состояние, определяемое
скоростью роста слоя продукта реакции
в толщину. Начинает преобладать волокно­
образная структура. Хорошо просматривает­
ся рост волокон в толщину (рис. 3). На опре­
деляющую роль поверхностных взаимодей­
ствий указывает появление пика потенциа­
ла на гальваностатических E – t кривых (см.
рис. 2, в). Величина ∆Eкр = Eмах − Eплощ со­
ставляет ≈100 мВ.

При увеличении концентрации хитоза­
на до 4 г/л (время перетирания 40 мин) при
плотности тока 1 мА/см2 обнаруженный эф­
фект структурирования сохраняется: волок­
новая структура формирующегося слоя про­
дукта хорошо просматривается на микрофо­
тографиях (рис. 4). Размеры волокон, как
и кинетика процесса (рис. 4) и величина

бестокового потенциала модифицированно­
го электрода (рис. 5), сильно зависят не толь­
ко от состава электролита, но и от времени
контакта электрода с раствором электролита
еще до замыкания цепи. При этом важную
рольиграет степень дисперсности частиц хи­
тозана: при увеличении длительности дис­
пергирования до 30 мин катодные E – t кри­
вые смещаются в область более отрицатель­
ных потенциалов (рис. 6, кривые 1–3).

Поляризующее действие тока ослабева­
ет в случае tперет ⩾ 40 мин: пик потенциала
процесса фазообразования стабилизируется
в области−0.9±0.05В.Хотя длительное дис­
пергирование приводит и к утолщению воло­
кон, и к упорядочиванию в расположении во­
локон относительно друг друга, однако, как
видно из рис. 4, 5, определяющую роль игра­
ет пленкообразующий эффект полимера хи­
тозана. Это согласуется и с малой зависимо­
стью шероховатости поверхности электрода
от условий обработки: краевой угол смачи­
вания во всех случаях лежал в пределах зна­
чений 50±6 (табл. 1, 2).

Рис. 3. Морфология поверхности титанового электрода после катодной обработки в водном растворе состава:
Na2MoO4 (0.01M)+H3PO4 (1М)+ хитозан (1 г/л, время диспергирования 10 мин) при длительности поляризации

40 мин и плотностях тока, мА/см2: 1 – 0.01, 2 – 0.05, 3 – 1.00

Fig. 3. Surface morphology of the Ti electrode after cathodic treatment in the aqueous solution containing Na2MoO4
(0.01 M) + H3PO4 (1M) + chitosan (1 g/l, time of grinding 10 min) at polarization duration of 40 min and current

densities, mA/cm2: 1 – 0.01, 2 – 0.05, 3 – 1.00
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Рис. 4. Морфология поверхности Ti электрода после катодной поляризации плотностью тока 1 мА/см2 в те­
чение 20 мин в растворах состава: 1 – Na2MoO4 (0.01M), 2 – Na2MoO4 (0.01M) +H3PO4 (1M), 3 – Na2MoO4

(0.01M) + H3PO4 (1M) + хитозан (4 г/л, время диспергирования, мин: a – 20, б – 30, в – 40)

Fig. 4. Surface morphology of the Ti electrode after cathodic polarization at current density 1 mA/cm2 during 20 min
in the solutions containing 1 – Na2MoO4 (0.01M), 2 – Na2MoO4 (0.01M) +H3PO4 (1M), 3 – Na2MoO4 (0.01M)

+H3PO4 (1M) + chitosan (4 g/l, at the time of grinding, min: a – 20, b – 30, c – 40)
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Рис. 5. Бестоковые хронопотенциограммы Ti электро­
да до катодной поляризации в водных растворах: 1 –
Na2MoO4 (0.01 моль/л), 2 – Na2MoO4 (0.01 моль/л) +
+ H3PO4 (1 моль/л), 3 – Na2MoO4(0.01) М + H3PO4

(1M) + хитозан (4 г/л, tдисперг = 30 мин)

Fig. 5. Currentless chronopotentiograms of Ti electrode,
before cathodic treatment in aqueous solutions of: 1 –
Na2MoO4 (0.01 M), 2 – Na2MoO4 (0.01 M) + H3PO4
(1M), 3 – Na2MoO4 (0.01 M) + H3PO4 (1M) + chitosan

(4 g/l, tgrind = 60 min)
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Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Влияние времени диспергирования хитозана на крае­
вой угол смачивания поверхности Ti электрода после
обработки в растворе состава Na2MoO4 (0.01M) +
+ H3PO4 (1M) + хитозан (1 г/л) при плотности тока

ik = 1 мА/см2 и времени поляризации 20 мин
The effect of the time of chitosan grinding on the wetting
angle of the surface of Ti electrode after treatment in the
solution: Na2MoO4 (0.01 M) + H3PO4 (1M) + chitosan
(1 g/l) at cathodic current density ik = 1 mA/cm2 and the

polarization time of 20 min

Время перетирания
хитозана, мин

10 20 30 40

Краевой угол смачивания, θ° 45 44.4 58.2 48.4

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Влияние времени диспергирования на краевой угол
смачивания поверхности Ti электрода после обра­
ботки в растворе состава Na2MoO4 (0.01M) +H3PO4
(1M) + хитозан (4 г/л) при плотности тока ik =

= 1 мА/см2 и времени поляризации 20 мин
The effect of the time of chitosan grinding on the wetting
angle of the surface of Ti electrode after treatment in the
solution: Na2MoO4 (0.01 M) + H3PO4 (1M) + chitosan
(4 g/l) at cathodic current density ik = 1 mA/cm2 and the

polarization time of 20 min

Время перетирания хитозана, мин 20 30 40
Краевой угол смачивания, θ° 56.5 55.9 41.6

Что касается влияния состава электро­
лита, то, как показывает сопоставление мор­
фологии поверхности (см. рис. 3, 5), опреде­
ляющую роль в формировании поверхност­
ного слоя играет структура молибдат­ионов
в растворе и их взаимодействие сH3PO4 с об­
разованием комплексов.

С увеличением концентрации хитозана
до 4 г/л и времени электролиза слой продук­
товнаповерхностиTi электродаменяет свою
окраску от голубого к бежевому и далее ко­
ричневому цвету с голубыми вкраплениями,
а Eб/т смещается в область более отрицатель­
ных значений до –0.46 ± –0.02 В (рис. 6).

Упорядочение структуры образующего­
ся на поверхности Ti электрода слоя продук­
тов и усиление пленкообразующего эффекта
хитозана при увеличении его концентрации
в растворе Na2MoO4, содержащем H3PO4,
приводят согласно данным бестоковой хро­
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Рис. 6. Гальваностатические кривые Ti электрода при
катодной плотности тока 1 мА/см2, в водном растворе
состава Na2MoO4 (0.01M) + H3PO4 (1M) + хитозан
(4 г/л) и различном времени диспергирования хито­

зана, мин: 1 – 10, 2 – 20, 3 – 30, 4 – 40
Fig. 6. Galvanostatic curves of the Ti electrode at
cathodic current density 1mA/cm2, in the aqueous
solution of the composition Na2MoO4 (0.01M)+H3PO4
(1M) + chitosan (4 g/l) and different time of chitosan

grinding, min: 1 – 10, 2 – 20, 3 – 30, 4 – 40

Рис. 7. Определение локального химического состава
поверхностного слоя титанового электрода, обрабо­
танного в электролите, содержащем Na2MoO4 (0.01)
М + H3PO4 (1M) + хитозан (4 г/л, tдисперг = 60 мин)

при плотности тока 1.00 мА/см2

Fig. 7. Determination of the local chemical composition
of the surface layer of a titanium electrode treated in an
electrolyte Na2MoO4 (0.01M)+H3PO4 (1M)+ chitosan
(4 g/l, tgrind = 60 min) at current density of 1 mA/cm2
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нопотенциометрии (см. рис. 1, б и рис. 6)
к смещению потенциала Ti электрода в отри­
цательную сторону, что может быть связано
с накоплением в структуре электрода натрия
и водорода.

Это согласуется с данными рентгено­
спектрального анализа и сканирующей элек­
тронной микроскопии (рис. 7, табл. 3, 4),
а также с результатами ренгенофазового ана­
лиза (рис. 8).

Та б лиц а 3 / T a b l e 3
Элементный состав исходного титанового электрода
Chemical composition of the source titanium electrode

Спектр O Al Si Ti
Макс. 14.71 0.44 0.15 90.31
Мин. 9.25 0.32 0.15 84.95

Та б лиц а 4 / T a b l e 4
Элементный состав поверхностного слоя титаново­
го электрода, обработанного в электролите состава
Na2MoO4(0.01) М + H3PO4 (1M) + хитозан (4 г/л,

tдисперг = 60 мин) при плотности тока 1.00 мА/см2

Сhemical composition of the surface layer of the titanium
electrode treated in the electrolyte Na2MoO4 (0.01 M) +
+ H3PO4 (1M) + chitosan (4 g/l, tgrind = 60 min) at

current density of 1 mA/cm2

Спектр O Na Al Si P Ti Fe Mo
Макс. 43.71 0.30. 0.34 0.28 4.19 59.67 0.34 0.49
Мин. 37.14 0.25 0.20 0.28 2.41 51.00 0.26 0.46

Наблюдаемое образование осадков,
близких по цвету к «молибденовой сини»
с преобладанием черного фона, указывает
на то, что они состоят из смеси оксидов
с преобладанием структур состава Mo3O8
и Mo4O11.
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Рис. 8. Результаты рентгенофазового анализа титанового электрода, обработанного в потенциостатическом
режиме при E = −2.6 В в электролите состава Na2MoO4(0.01) М + H3PO4 (1M) + хитозан (4 г/л, tдисперг =

= 60 мин)
Fig. 8. The results of the X­ray phase analysis of the titanium electrode treated by potentiostatic mode at E = −2.6 V

in the electrolyte: Na2MoO4 (0.01 M) + H3PO4 (1M) + chitosan (4 g/l, tgrind = 60 min)
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Обобщая обнаруженные эффекты ка­
тодного поведения титана в водном растворе
H3PO4, содержащем молибдат­ионы и фос­
фатные комплексы хитозана [22–26], и ос­
новываясь на литературных данных, можно
заключить, что в диапазоне плотностей ка­
тодного тока 0.01–10 мА/см2 восстановле­
ние полимолибдат­ионов происходит через
стадию адсорбции и последующее образова­
ние на поверхности, помимо оксидов тита­
на, оксидов молибдена промежуточной ва­
лентностиMo (VI)→Mo (IV)→Mo (II) и мо­
либден­титаната MoO ·TiO2, фосфат­молиб­
датов, имеющих каркасное строение, обес­
печивающее свободное перемещение кати­
онов щелочного металла и водорода. При­
сутствующие в растворе протонированные
катионы H4PO+4 [23] участвуют в форми­
ровании полимерных гетероядерных обра­
зований с молибдат­ионами полиэлектро­
литной структуры. Фосфат­молибдаты ще­
лочного металла в кристаллическом состо­
янии являются твердыми растворами заме­
щения Na7+yTi2(MoO4)y(PO4)3+y в области
0 ⩽ y ⩽ 0.6.

Введение хитозана в раствор смеси
Na2MoO4 и H3PO4 сопровождается ярко вы­
раженным пленкообразующим и структури­
рующим эффектом.

Накапливающиеся у поверхности элек­
трода в условиях катодной поляризации ка­
тионы Na+ и H3O+под действием гради­
ента концентрации мигрируют через слой
продуктов электрохимической адсорбции
в глубь электрода и на границе с металли­
ческим титаном участвуют в реакции обра­
зования фазы внедрения по вакансионному
механизму:

xNa+ + xē + Ti→ NaxTi. (2)

При потенциалах отрицательнее –1 В
в водных растворах возможно образование
гидридов титана и накопление водорода
в объеме электрода:

xH2O + xē + Ti→ HxTi + xOH−. (3)

На это указывает подщелачивание рас­
творов в приповерхностном слое раствора.

По данным ЯМР, распределение водо­
рода в ГЦК решетке молибден­титаново­
го сплава состава Mo0.5Ti0.5Hx характеризу­
ется 5 типами тетраэдрических [MoxTi4−x]
и 7 типами октаэдрических «огранок водо­
рода» [MoxTi6−x] с максимальным содер­
жанием [Mo2Ti2] и [Mo3Ti3] соответствен­
но [15]. Установленное нами существование
двух областей поляризации – области низ­
ких (⩽ 0.5 мА/см2) и высоких плотностей
тока (⩾ 2.5 мА/см2) – подтверждает проте­
кание на электроде в адсорбированном слое
двух различных процессов с участием поли­
ядерных комплексов [NaMo7O24]5−. Продук­
том поверхностной адсорбции полиядерных
комплексов могут быть двойные соли типа
Na6TinMo7−nO24 и Na1−yTi2(MoO4)y(PO4)3−y
[12–15], которые облегчают перенос катио­
нов в глубь титан­электрода и накопление
их на межфазной границе.

Обнаруженный эффект активирующе­
го влияния фосфатного комплекса хитозана
на электрохимическое поведение полифос­
фатмолибдатных комплексов на металличе­
ских электродах через стадию электрохими­
ческой адсорбции полиэлектролитных ком­
плексов из раствора и формирование защит­
ного оксид­фосфат­молибдатного слоя обес­
печивает образование и накопление водоро­
да в гидридообразующих металлах и спла­
вах электрохимическим способом при ком­
натной температуре.
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