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Abstract. It was established that at the cathodic treatment of titanium in aqueous dimethyl sulfoxide
solutions of sodium molybdate, containing phosphoric acid, at the potential of the cathodic incorporation of
sodium (Ec = −2.6 V) in the potentiostatic mode, the composition formed on the electrode surface layer
depended not only on the composition of the solution, but also on the volume ratio of the aqueous electrolyte
solution and the organic solvent (dimethyl sulfoxide).
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ВВЕДЕНИЕ

О возрастающей роли электрохимии
в получении водородных источников энер-
гии ученые говорят уже не одно столетие.
Это связано с одним из неоспоримых до-
стоинств водорода, таким как образование
воды – при сгорании его в атмосфере нет
опасности её загрязнения. Кроме того, сам
водород можно получать из воды, запасы
которой на Земле практически неисчерпае-
мы. Таким образом, на первый план высту-
пают такие проблемы, как получение водо-
рода, его хранение, транспортировка и ис-
пользование, а также поиск снижения затрат
на создание материалов и оборудования для
хранения и транспортировки водорода [1–4].
Наиболее привлекательны в этом плане ком-
бинированные системы получения и хра-
нения водорода, основанные на использо-
вании водородгенерирующих сплавов, поз-
воляющих обеспечивать высокую компакт-
ность, безопасность и более низкие энер-
гозатраты [1]. Появляется возможность воз-
действия на кинетику генерирования и сорб-
ции водорода через изменение концентра-
ции дефектов в структуре металла и (или)
сплава за счет электрической, оптической,
механической и других видов энергии, из ко-
торых наиболее приемлема электрическая.
Это позволяет решить проблемы исполь-
зования разрабатываемого материала в ка-
честве генератора водорода и «контейне-
ра» для его хранения [3]. И хотя произ-
водство электрической энергии из тепло-
вой или атомной ограничено степенью пре-
вращения, которая согласно термодинами-

ческим законам не превышает 50–40%, эта
проблема не является неразрешимой: увели-
чение степени превращения электрической
энергии в «энергию водорода» возможно
путем электролитической обработки мате-
риала [4–7], например по методу катодного
внедрения [8–10] в потенциостатическом ре-
жиме.Этот эффект электрохимического ме-
ханизма обработки можно успешно исполь-
зовать для создания «аккумуляторов водоро-
да» многоразового использования.

В отличие от гидридов Li, Al и Мg гид-
риды переходных металлов III–V групп Пе-
риодической таблицы легко выделяют водо-
род при нагревании и поглощают при охла-
ждении [11]. Такие гидриды весьма пер-
спективны как аккумулирующие устройства
многоразового действия (табл. 1) [1, 2].

Исследование системы молибден – во-
дород методом энергодисперсионной рент-
геновской дифракции при комнатной тем-
пературе и давлении водорода до 30 ГПа
показало [12], что при давлении ∼4 ГПа
происходит фазовое превращение молибде-
на с объемно-центрированной кубической
(ОЦК) структурой в гидрид МоНx с гекса-
гональной плотноупакованной (ГПУ) струк-
турой. При увеличении давления водорода
до 15 ГПа соотношение (Н/Мо) равно 1.35
и далее не меняется. Циклическое измене-
ние давления от высоких значений в сто-
рону низких и обратно сопровождается об-
ратимым изменением параметров решетки
гидрида молибдена. При PH2 < 1 ГПа гидрид
молибдена переходит в объемо-центриро-
ванную кубическую фазу. При выборе гид-
ридообразующих материалов необходимо
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Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Содержание водорода в ряде «аккумуляторов водорода»

The hydrogen content in a number of “hydrogen accumulation”

Вещество Плотность, г/см3 Содержание водорода
% вес г/см3 NH ·10−22 атом/см3

Н2, газ (1 атм, 20°C) 0.89 10−4 100 0.89 ·10−4 5.32 ·10−4

Н2O 1.0 11.2 0.112 5.88
LiH 0.776 12.7 0.098 4.80
MgH2 1.42 7.66 0.109 6.49
AlH3 1.32 10.1 0.133 7.95
LiAlH4 1.04 10.6 0.11 6.3
TiH2 3.78 4.0 0.15 9.1
LaNi5H7 6.22 1.60 0.10 6.0

учитывать и требования экономического ха-
рактера – относительно низкую стоимость
гидридов и достаточно развитое производ-
ство гидрируемого металла. В этой свя-
зи большой интерес представляют много-
компонентные гидридообразующие систе-
мы на основе бинарных гидридов метал-
лов VI–VIII групп, в кристаллических ре-
шетках которых ионы водорода располага-
ются в октаэдрических междоузлиях. Они
проявляют свойства типичных металличе-
ских веществ: водород ведет себя подобно
металлу – отдает электрон в зону металла
(∼0.5 электрона/атом H) [11].

В отличие от гидрида титана ТіНx с гра-
нецентрированной кубической (ГЦК) ре-
шеткой (РН2 = 1 атм) сплав титана с молиб-
деном МоxТі1−x с ОЦК решеткой при насы-
щении водородом (РН2 = 1 атм) переходит
в гидрид с ОЦК решеткой. Согласно данным
ЯМР спектрометрии для ГЦК решетки спла-
ва Mo0.5Ti0.5Hx реализуются 5 типов тетра-
эдрических [MoxTi4−x] и семь октаэдриче-
ских [MoxTi6−x] огранок водорода с макси-
мальным содержанием [Mo2Ti2] и [Mo3Ti3],
для которых характерно обратимое перерас-
пределение водорода [12].

Цель настоящей работы – исследова-
ние влияния электрохимического модифи-
цирования поверхности титанового электро-
да в водно-органическом растворе молибда-

та натрия, содержащем фосфорную кислоту
и хитозан при потенциалах катодного внед-
рения натрия на процесс гидридообразова-
ния.

ОБОСНОВАНИЕ ВЫБОРА ОБЪЕКТОВ
ИССЛЕДОВАНИЯ

Титан отличается от большинства ме-
таллов способностью растворять кисло-
род в значительных количествах и обра-
зовывать упорядоченные фазы Ti6O, Ti3O
и Ti2O (в области низких температур) [13].
В конденсированном состоянии для титана
идентифицированы соединения TiO2, Тi3O5,
Ti2O3 и TiO. Монооксид титана имеет ши-
рокую область гомогенности. Кроме того,
известны так называемые фазы Магнели
состава TinO2n−1(Ti4O7, Ti5O9…), в кото-
рых n может иметь значение вплоть до 100
[11, 13]. Оксид Ti3O5 при низких темпе-
ратурах метастабилен. Интересно, что при
комнатной температуре над системой Ti3O5–
Ti2O3 давление PTiO выше давления на-
сыщенного пара TiO. Что касается TiO2,
то в модификации анатаза он метастаби-
лен, переход его в рутил характеризуется ма-
лым изменением энергии (∆G298 = −3800+
+ 0.07T Дж/моль) и может быть затруднен
активационным кинетическим барьером [3].
В отличие от кристаллов ТіО2 с ромбиче-
ской решеткой брукита тетрагональные кри-
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сталлы рутила и анатаза построены так, что
каждый ион Ті4+окружен 6 ионами О2−,
образующими октаэдр, а каждый ион О2−

окружен тремя ионами Ті4+. Двойные окси-
ды титана (титан – в октаэдрической коорди-
нации) образуют бесконечную сетку-каркас
с составом [TiO3]n [11].

Титан «выделяет» водород из воды
при кипячении (Ті + 4Н2О = Н4ТіО4 +

+ 2Н2) и переходит в титановую кислоту
Н4ТіО4, которая известна также в метафор-
ме (Н2ТіО3) или в виде β-титановой кисло-
ты ТіО2·Н2О; легко образует соли со ще-
лочными и щелочно-земельными металла-
ми (МеI4ТіО4, МеІ2ТіО3, МеІІТіО3). Гидро-
окись титана окисляется водой с выделени-
ем водорода:

2Ті(ОН)2 + 2 Н2О = 2 Ті(ОН)3 + Н2. (1)

Катионы Ті3+ – сильный восстанови-
тель: E°Ті3+/Ti4+ = −0.04 В (по водородной
шкале). При химическом модифицировании
Ті в растворах, содержащих фосфорную
кислоту и соли натрия, образуется соедине-
ние состава Ті(ОН)1.2(НРО4)1.4·Н2О, проис-
ходит активное замещение ионов Н+ на Na+
и значительное уменьшение рН [14]. Внед-
рение щелочного металла в структуру моди-
фицированного материала изменяет его по-
верхностные свойства – уменьшается диа-
метр пор за счет появления узких мезо-
пор, увеличивается удельная поверхность
и общий объем пор. Сорбционная способ-
ность сильно зависит от степени кристал-
личности и практически остается в тех же

пределах после насыщения катионами Na+
(табл. 2) [14].

Помимо титанатов щелочных (MeI4TiO4)
и щёлочноземельных металлов (MeII2TiO4)
для титана характерно образование гете-
рополикислот H4[TiMo12O40] (производных
H4TiO4) [11].

В последнее время возрос интерес
к неорганическим гетероядерным соедине-
ниям, в основе пористой структуры которых
лежит тетраэдрический фосфатный каркас,
способный захватывать в свои полости ка-
тионы. Перенос катионов по каналам таких
структур с большой скоростью возможен,
если ширина кристаллографического канала
больше удвоенной суммы радиусов подвиж-
ного катиона и кислорода. Более того, ка-
тионную проводимость можно существен-
но увеличить, варьируя параметры решетки
за счет гетеровалентных замещений в под-
решетках как щелочного металла, так и фос-
фора: К3−x Р1−xЭxО4 и К34x ЭxРО4 [14–18].

При введении в подрешетку фосфора
катиона Э6+ электропроводность во всех ис-
следованных системах возрастает и тем зна-
чительнее, чем выше содержание Э6+. При-
чиной увеличения ионной проводимости
в твердых растворах Ме3РО4 (Ме: Na…Сs)
при гетеровалентных замещениях является
образование вакантных мест в подрешетке
щелочного металла [18].

Обобщая рассмотренные данные мож-
но ожидать значительного увеличения водо-
род-аккумулирующего эффекта титана при
катодной обработке его в электролите вы-
бранного состава.

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Сорбционная способность фосфата титана Ti(OH)1.2(НРО4)1.4·Н2О [M] при различных кристаллических

формах [14]
Sorption capacity of titanium phosphate Ti(OH)1.2(НРО4)1.4·Н2О [M] at different crystalline forms [14]

Образец
Сорбционная способность

аморфного полукристаллического кристаллического
А,мг/г S,% А,мг/г S,% А,мг/г S,%

Исходный 25.8 29.1 34.1 38.8 66.4 75.1
После обработки в NaCl 26.5 29.9 34.6 39.2 67.4 76.5

35



С. С. ПОПОВА, ХУССЕЙН АЛИ ХУССЕЙН, Л. Н. ОЛЬШАНСКАЯ, С. В. АРЗАМАСЦЕВ

Канальное (туннельное) строение ок-
сида должно способствовать сорбции или
внедрению частиц различной природы,
в том числе анионов. Природа аниона, его
структурный тип оказывают значительное
влияние на адгезию выделяющегося метал-
ла с окисленной поверхностью металла ос-
новы. Фосфат-ионы имеют искаженную тет-
раэдрическую форму структурной ячейки –
это обусловливает высокую способность
их к деформации и поляризации и, соот-
ветственно, высокую степень химической
адгезии электроосаждаемого металла [11].
В случае молибдат-ионов этот эффект уси-
ливается вследствие их ярко выраженной
способности к поликонденсации в кислой
среде: в разбавленных растворах обнаруже-
ны полианионы Mo4O2−

13 , Mo6O6−
21 , Mo7O6−

24 ;
в концентрированных их полимерная цепь
может увеличиваться за счет встраивания
в нее новых молекул MoO3 [11, 13, 16, 17].

При подкислении смеси двух простых
солей, например Na2MoO4 + Na2HPO4, или
при смешивании кислот этих солей (взятых
в определенных соотношениях) можно по-
лучить наиболее многочисленные и устой-
чивые гетерополисоединения ряда 12, 11, 8,
81/2, 6, 5, 3, 21/2.

Наблюдаемое при катодной поляриза-
ции некоторое увеличение адсорбируемости
ионов H2PO−4 может быть вызвано переори-
ентацией этих анионов водородными атома-
ми к поверхности металла: (HO)2PO−2 могут
адсорбироваться или через атомы водоро-
да или через атомы кислорода [11, 19, 20].
В зависимости от соотношения (Z) концен-
траций H3PO4 (CН+)и молибдат-ионов (CМо)
CН+/CMo в растворе могут присутствовать
различные формы полимолибдат-анионов:
[(MoO3)n·MoO4]2n− вплоть до [Mo36O112]8−.

Таким образом, при обработке титана
и его сплавов в подкисленных растворах од-
нозамещенных фосфатов, освобождающие-
ся вследствие гидролиза молекулы фосфор-
ной кислоты становятся дополнительным
источником ионов водорода, электровосста-
новление которых приводит к повышению
рН раствора и выпадению на поверхности

раздела металл/раствор вторичных и тре-
тичных фосфатов, способствующих образо-
ванию осадков гетероядерной полимерной
структуры, облегчающей перенос катионов
в зону реакции гидридообразования. Боль-
шую роль при этом играет количество по-
верхностных вакансий и дефектов струк-
туры.

Полимолибдат-анионы способны внед-
ряться в полимерные пленки хитозана [17]
и оказывать каталитическое действие на их
рост и их редокс-емкость. При этом ре-
докс-потенциал высокообратим, что позво-
ляет использовать такие композиты в ка-
честве электродного материала для ХИТ.
Благодаря способности образовывать с фос-
форной кислотой нековалентные комплек-
сы хитозан может улучшить защитные
свойства формирующиегося поверхностно-
го слоя и сорбционные свойства материала
[21, 22]. Само появление его в растворе элек-
тролита значительно увеличивает не только
его протонную проводимость, но и энерге-
тические характеристики системы.

При степени дезацетилировния (сд)
50 < сд < 80% дополнительный вклад в меж-
молекулярные взаимодействия вносят во-
дородные связи, образующиеся с участием
ацетамидных групп хитозана.

Таким образом, выбор титана, молиб-
дат-анионов в виде Na2MoO4, фосфорной
кислоты и хитозана в качестве объектов
исследования позволяет предположить, что
образующиеся при катодной обработке ти-
тана в водных растворах электролита соста-
ва (Na2MoO4 + H3PO4 + хитозан) при по-
тенциалах внедрения натрия поверхностные
слои должны обеспечить обратимое проте-
кание процесса сорбции водорода, необхо-
димую емкость и защитную стойкость «кон-
тейнера».

Для исследования кинетики и меха-
низма процесса электрохимического накоп-
ления водорода в модифицированном Ti
электроде, был использован водно-органи-
ческий раствор электролита указанного вы-
ше состава на основе смеси воды и диме-
тилсульфоксида [23, 24]. В этом случае вода
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наряду с фосфорной кислотой является ис-
точником ионов водорода.

Выбор диметилсульфоксида (ДМСО)
в качестве апротонного органического рас-
творителя обусловлен тем, что он обла-
дает наиболее высоким донорным числом
(DN = 29.8), достаточно высокой вязкостью
(η = 2.47 сП), диэлектрической проницае-
мостью (ε = 47.6) и среди других апротон-
ных органических растворителей проводи-
мостью (3.7·10−8 см/см). Этот экологиче-
ски чистый растворитель содержится в жи-
вых существах, используется в медицине
и, что очень важно, обеспечивает наибо-
лее высокий катодный ток (в два раза вы-
ше, чем пропиленкарбонат) на оксидсодер-
жащих электродах [25–27]. ДМСО, подобно
воде, подвергается автопротолизу, это долж-
но оказывать значительное влияние на про-
цессы сольватации и комплексообразования
в растворе и на перенос ионов в зону реак-
ции на границе электрод-раствор электроли-
та. Катионы, образующиеся в процессе са-
модиссоциации растворителей, ведут себя
по отношению к сильным кислотам (в част-
ности, к фосфорной кислоте) как основания.
Равновесие, устанавливающееся в процес-
се самодиссоциации растворителя, характе-
ризуется константой автопротолиза (рКS =
= lg KS = −1.8) [20–28]. Молекулярный объ-
ем ДМСО в ∼3 раза меньше по сравнению
с водой, WS = 0.0178 см3, энергия электрон-
ного перехода Et = 45.0 (для Н2О Et = 63.0).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Рабочие электроды из титана (ГОСТ
16071-72) в виде пластин толщиной 100 мкм
с площадью рабочей поверхности 1 см2

предварительно полировали влажным стек-
лянным порошком двойной декантации
(или мелкозернистой наждачной бумагой),
промывали бидистиллированной водой и су-
шили в вакуумном сушильном шкафу. Непо-
средственно перед опытом электроды опо-
ласкивали в рабочем растворе и помеща-
ли в трехэлектродную электролитическую
ячейку. Противоэлектродом служила пла-
стина из стеклоуглерода (S ≈ 10 см2). До и

после катодной поляризации в растворе за-
данного состава регистрировали бестоко-
вый потенциал Ti электрода в течение 300 с
до установления стационарного, не меня-
ющегося во времени значения потенциала
(рис. 1).
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Рис. 1. Бестоковые хронопотенциограммы (Eб/т, t)
для Ti электрода до катодной обработки в содержа-
щих хитозан водно-диметилсульфоксидных раство-
рах электролита состава Na2MoO4 (0.01M) + H3PO4
(1M) + хитозан (4 г/л, tдиспер = 40 мин) при различ-
ных объёмных соотношениях (Vвэ/Vдмсо): 1 – 9/1, 2 –
8/2, 3 – 7/3, 4 – 6/4, 5 – 5/5, 6 – 3/7, 7 – 2/8, 8 – 1/9.
Fig. 1. Currentless chronopotentiograms (Eс/l, t) for Ti
electrode before cathode treatment of Ti in chitosan
containing aqueous-dimethyl sulfoxide solutions of
electrolyte having the composition of Na2MoO4 (0.01)
M + H3PO4 (1M) + chitosan (4 g/l, tgrind = 40 min) at
various volume ratios (Vaq.e/Vdmso): 1 – 9/1, 2 – 8/2, 3 –

7/3, 4 – 6/4, 5 – 5/5, 6 – 3/7, 7 – 2/8, 8 – 1/9

В качестве электрода сравнения исполь-
зовали хлоридсеребряный электрод (Eхсэ =
= −0.224 В) [29]. Электрохимические изме-
рения производили на потенциостате мар-
ки Р-8S (ООО «Элинс», Россия), снабжен-
ном специальной программой для записи
и обработки результатов измерений. Поля-
ризацию рабочих электродов осуществляли
в потенциостатическом режиме при потен-
циале −2.6 В (относительно хлорсеребряно-
го электрода). Число параллельных опытов
составляло от 3 до 6 повторов. Для построе-
ния графиков использовали среднестатисти-
ческие значения измерений.
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Масс-спектрометрический анализ об-
разцов (рис. 2) проводили с помощью уста-
новки Научно-исследовательского инсти-
тута механики и физики Саратовского
национального исследовательского государ-
ственного университета имени Н. Г. Чер-
нышевского, которая включала масс-спек-
трометр МИ-1305 и универсальную при-
ставку с ионной пушкой плазменного
источника положительных ионов рабоче-
го газа (аргона) с энергией до 10 кэВ
с минимальным диаметром пучка на ми-
шени 10 мм и углом падения пучка
к поверхности исследуемого образца 30°.
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Рис. 2. Масс-спектры титана до (a) и после (б) мо-
дифицирования поверхности Ti электрода в водном

фосфатсодержащем растворе Na2MoO4

Fig. 2. The mass spectrum of titanium before (a) and
after (b) surface modification of the Ti electrode in

aqueous phosphate-containing solution Na2MoO4

Необходимый вакуум в источнике ионов
обеспечивался с помощью высоковакуум-
ных магнито-разрядных насосов НОРД-250
и ТРИОН-150 (СССР) в течение 20–30 мин;
установка работает в диапазоне атомных
масс от 1 до 230 а.е.м.

После модифицирования поверхности
Ti электрода в водном фосфатсодержащем
растворе Na2MoO4 изменяется количествен-
ное соотношение элементов в поверхност-
ном слое.

Для исследования морфологии исход-
ной поверхности электрода (рис. 3) и опре-
деления элементного состава формирующе-
гося уже в отсутствие катодной поляризации
слоя (табл. 3) использовали метод сканиру-
ющей электронной микроскопии.

Та б лиц а 3 / T a b l e 3
Результаты анализа элементного состава исходной

поверхности Ti электрода
The analysis results of the elemental composition of the

Ti electrode source surface

Спектр O Al Si Ti Итого
1–5 11.61 0.36 0.15 88.0 100.00

Кроме того, морфология поверхности
Ti электрода после катодной обработки
в водно-диметилсульфоксидных растворах
смеси Na2MoO4 и H3PO4 с добавкой хи-
тозана для всех исследованных объёмных
соотношений Vвэ/Vдмсо исследована с по-
мощью оптического микроскопа системы
ZEISS Imager AZM (Германия) (рис. 4).
Все исследования проведены при комнатной
температуре (20±2°С).

Выбор концентрации фосфорной кис-
лоты (1M) обусловлен полученными ранее
данными [30] о плотности, электропровод-
ности, вязкости H3PO4 при комнатной тем-
пературе (20±2°С): при увеличении концен-
трации от 10 до 60% электропроводность
возрастает от 85 до 232 мкСм/см, при этом
значительно возрастает плотность раствора
от 1.093 до 1.430 г/см3 и его динамическая
вязкость от 0.0235 до 0.1689, что вызвано
формированием в растворе полимолекуляр-
ных гетероионных структур [30].
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Рис. 3. Морфология поверхности Ti электрода после катодной обработки при Eк = −2.6 В в течение 1 ч
в водно-диметилсульфоксидных растворах электролита состава (Na2MoO4 (0.01M) + H3PO4(1M) + хитозан
(4 г/л, tдисперг = 40 мин)) при различных объёмных соотношениях (Vвэ/Vдмсо): a – 9/1, б – 5/5, в – 3/7, г – 1/9

Fig. 3. The surface morphology after cathode treatment of Ti electrode at Ec = −2.6 V and t = 1 h in aqueous-
dimethyl sulfoxide electrolyte solutions: (Na2MoO4 (0.01M) + H3PO4 (1M) + chitosan (4 g/l, tgrind = 40 min)) at

various volume ratios (Vaq.e/Vdmso): a – 9/1, b – 5/5, c – 3/7, d – 1/9

Величина бестокового потенциала Ti
электрода после катодной обработки при по-
тенциале –2.6 В в течение 1 ч в хитозан-
содержащем растворе электролита состава
Na2MoO4 (0.01M) + H3PO4 (1M) + хитозан
(4 г/л, tдисперг = 40 мин) при различных объ-
ёмных соотношениях (Vвэ/Vдмсо) в момент
отключения поляризации (при t = 1 с) и спу-
стя 300 с, как видно из данных, приведен-
ных на (см. рис. 5, a, б), значительно сме-

щается в отрицательную сторону, а зависи-
мость Eб/т – соотношение Vвэ/Vдмсо, пока-
зывает две задержки потенциала. Характер-
но, что в области соотношений 1/9 … 4/6
как до, так и после катодной обработки за-
держка потенциала Eб/т фиксируется при-
мерно в одном и том же диапазоне значе-
ний: ∼−300 … −220 мВ (до) и ∼−400 …
−200 мВ (после). В области соотношений
6/4 … 9/1 после катодной обработки задерж-
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Рис. 4. Морфология поверхности Ti электрода после катодной обработки при Eк =−2.6 В в течение 1 ч в водно-
диметилсульфоксидных растворах электролита: Na2MoO4 (0.01M) + H3PO4(1M) + хитозан (4 г/л, tдисперг) при
различных объёмных соотношениях (Vвэ/Vдмсо): 1 – 9/1, 2 – 8/2, 3 – 7/3, 4 – 6/4, 5 – 5/5, 6 – 4/6, 7 – 3/7, 8 –
2/8, 9 – 1/9; без ДМСО: 10 – Na2MoO4 (0.01M); 11 – Na2MoO4 (0.01M) + H3PO4 (1M); 12 – то же с добавкой

хитозана (микроскоп ZEISSImager.AZM)

Fig. 4. The morphology surface of Ti electrode after cathode treatment at Ec = −2.6 V, t = 1 h in aqueous solution-
dimethyl sulfoxide electrolyte solutions: (Na2MoO4 (0.01M) + H3PO4 (1M) + chitosan (4 g/l, tgrind = 40 min) at
various volume ratios (Vaq.e/Vdmso): 1 – 9/1, 2 – 8/2, 3 – 7/3, 4 – 6/4, 5 – 5/5, 6 – 4/6, 7 – 3/7, 8 – 2/8, 9 – 1/9;
without DMSO: 10 – Na2MoO4 (0.01M); 11 – Na2MoO4 (0.01M) + H3PO4 (1M); 12 – the same case with the

addition of chitosan, bу microscope ZEISS Imager.AZM

ка потенциала смещается в диапазоне значе-
ний от −50 … −100 мВ до −500 … −800 мВ.

При этом на бестоковых хронопотен-
циограммах Eб/т – t (см. рис. 5) можно вы-
делить две области объемных соотношений

VВЭ/VДМСО, сильно различающихся харак-
тером поведения модифицируемого элек-
трода. Обнаруженные эффекты указывают
на формирования двух различающихся со-
ставом фаз. При этом плотность тока, фик-
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сируемая на электроде, в процессе катод-
ной обработки возрастает от единиц до со-
тен мА/см2. Переход из одной области в дру-
гую происходит на границе VВЭ/VДМСО =
= 5/5 … 6/4.
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Рис. 5. Влияние объёмного соотношения водного
фосфат-молибдатного раствора хитозана (VВЭ) и до-
бавки диметилсульфоксида (Vдмсо) на величину Eб/т
Ti катода до (a) и после (б) катодной поляризации:

1 – в момент времени t = 1 с; 2 – t = 300 с
Fig. 5. The effect of the volume ratio of an aqueous
phosphate-molybdate solution of chitosan (Vaq.e) and the
addition of dimethyl sulfoxide (Vdmso) on the value of
Ec,t Ti cathode before (a) and after (b): 1 – at the time

of t = 1 s, 2 – t = 300 s

Две задержки потенциала Eб/т и две
области плотностей тока свидетельствуют
о протекании двух процессов, скорость ко-

торых значительно возрастает при перехо-
де от VВЭ/VДМСО = 1/9 до VВЭ/VДМСО = 9/1.
Это можно объяснить значительным накоп-
лением катионов натрия и водорода в со-
ставе формирующегося слоя оксофосфатмо-
либдатов титана на границе металлас моди-
фицирующим слоем.

Анализ полученных потенциостатиче-
ских кривых i–t (рис. 6, a) в координа-
тах i-1/

√
t (рис. 6, б) позволил опреде-

лить диффузионно-кинетические характери-
стики электрода: плотности тока внедрения
i (t = 0), собственно внедрение, когда де-
сольватированные ионы, разряжаясь, всту-
пают в химическую связь с атомами поверх-
ностного слоя металла электрода; константу
внедрения Kв и величину C

√
D, которая ха-

рактеризует диффузию внедряющихся ато-
мов в глубь электрода; этой стадии сопут-
ствуют кристаллизационные явления, свя-
занные с процессами на внутренней границе
металл электрода/фаза внедрения (табл. 4).

Та б лиц а 4 / T a b l e 4
Значения Kв, C

√
D для Ti электрода в водно-ди-

метилсульфоксидном растворе фосфат-молибдатно-
го электролита состава (Vвэ) Na2MoO4 (0.01M) +
+ H3PO4 (1M) + хитозан (4 г/л, tдисперг = 40 мин)
при Eк = −2.6 В различных объёмных соотношениях

раствора электролита (Vвэ/Vдмсо)

Values of Kin, C
√

D for Ti electrode, Ec = −2.6 В,
in the aqueous dimethyl-sulfoxide solutions of the
electrolyte composition Na2MoO4 (0.01M) + H3PO4
(1M) + chitosan (4 g/l, tgrind = 40 min) at various

volume ratios (Vaq.e/Vdmso)

Vвэ/Vдмсо i (t = 0),
мА/см2

Kв =
∆i

∆(1/
√

t)
,

мА·см2/с1/2

(c0
√

D) ·106,
моль/см2·с−1/2

9/1 143±13 36±3 1770
8/2 68±9 30±3 600
7/3 46±5 24±2 400
6/4 17±0.5 31±2 570
5/5 21±1.7 5.2±0.2 95.5
4/6 3±2 0.8±0.1 14.7
3/7 2±0.14 0.48±0.08 8.75
2/8 1±0.9 0.2±0.08 3.67
1/9 0.47±0.08 0.24±0.03 4.37
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Рис. 6. Потенциостатические кривые i, t (a), зависимости i-1/

√
t (б) для Ti катода при Eк = −2.6 В в водно-

диметилсульфоксидных растворах электролита состава Na2MoO4 (0.01M) + H3PO4 (1M) + хитозан (4 г/л,
tдисперг = 40 мин) при объёмных соотношениях (Vвэ/Vдмсо): 1 – 9/1, 2 – 8/2, 3 – 7/3, 4 – 6/4, 5 – 5/5, 6 – 4/6,

7 – 3/7, 8 – 2/8, 9 – 1/9
Fig. 6. Potentiostatic curves i, t (a), dependencies i-1/

√
t for Ti cathode (b) at Ec = −2.6 V in the aqueous dimethyl-

sulfoxide solutions of the electrolyte having the composition of Na2MoO4 (0.01M) + H3PO4 (1M) + chitosan (4 g/l,
tgrind = 40 min) at various volume ratios (Vaq.e/Vdmso): 1 – 9/1, 2 – 8/2, 3 – 7/3, 4 – 6/4, 5 – 5/5, 6 – 4/6, 7 – 3/7,

8 – 2/8, 9 – 1/9

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Известно, что понижение pH способ-
ствует конденсации молибдат-анионов [11,
12, 14, 16]. Количество их в полианионе
(MoO2−

4 )n может достигать n = 12 и более.
При этом атомы Mo находятся в октаэдриче-
ской координации. Таким образом, в кислых
растворах происходит изменение координа-
ционного числа центрального атома с после-
дующей полимеризацией [11, 15].

Характер поведения оксианионов в рас-
творе определяется размерами иона метал-
ла, его электронной структурой (октаэд-
рическая – d2sp3, тетраэдрическая – d3s),
потенциалом ионизации, распределением
электронной плотности, сродством к про-
тону, энергией связи Me-O [11]. Соглас-

но квантово-химическим расчетам и дан-
ным РСА эффективный положительный за-
ряд на атоме Mo в анионе MoO2−

4 и мо-
лекуле MoO3 составляет соответственно
+1.53 и +1.56, т. е. потенциальный барьер
для взаимного перехода этих конфигураций
невелик. Величины энергии H-связи анио-
на MoO2−

4 и гетрополианиона (PMo12O40)3−

в водных растворах составляют соответ-
ственно 26.4 кДж/моль и 16.7 кДж/моль,
гидратные числа (в первой гидратной обо-
лочке) – 2–4 и 8–12. Это указывает, что
их связь с водой больше, чем связь H2O-
H2O, т. е. эти анионы структурируют воду.
При снижении pH происходит объединение
октаэдров через мостиковые атомы кисло-
рода (OH или H2O) с образованием полиа-
нионов типа [Mo7O24]6−, [Mo8O26]4−, в ко-
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торых атомы Mo, как и в твердом состоя-
нии, имеют октаэдрическое окружение [11,
12, 15, 16].

Добавление молибдат-ионов в раствор
фосфорной кислоты меняет величину ко-
эффициента диффузии фосфат ионов [11],
что указывает на их взаимодействие. Мак-
симальное число радикалов MoO6, образу-
ющих окружение центрального иона PO3−

4
в гетерополианионе в кислой среде рав-
но 12. Гетерополианион образуется в рас-
творах при активном участии молекул во-
ды, но внутри гетерополианиона вода отсут-
ствует [11, 15–17].

Анализ совокупности рассмотренных
данных приводит к выводу, что в водном
растворе анионы MoO2−

4 образуют с мо-
лекулами H2O более прочные связи, чем
связь H2O–H2O. При этом правильный тет-
раэдр MoO2−

4 (RMo-O = 1.76 Å) искажается
вследствие образования непрерывных цепей
MoO2−

4 … H2O … MoO2−
4 … H2O с расстоя-

нием в направлении цепи RMo-O = 1.85 Å.
В кислых растворах при CMo(VI) =

= 3.10−4 моль/л и выше зафиксированы
три предельных тока электровосстановле-
ния при E1/2 = −0.025, −0.310 и −0.705 В,
причем величина первого iпред не зависит
от концентрации. Это характерно для пре-
дельного тока обратимой адсорбции [16,
31] в связи с предельным заполнением по-
верхности. При E2

1/2 и E3
1/2 предельный

ток имеет диффузионную природу (D =
= (1.38 ± 0.02) · 10−5 см2/с) для моноядер-
ных комплексов MoO2 (OH)2·(H2O)2. В об-
ласти pH∼1 образуется значительное коли-
чество комплексов MoO2(OH)2·(H2O)+3 , ко-
торые являются эффективными протонодо-
норами [11].

Найденное авторами [16] значение ве-
личины (∆E1/2/∆pH) = (60± 2) мВ указыва-
ет на протекание одноэлектронной реакции
с участием одного протона:

MoVIO2 (OH)2(H2O)2 + H++e− −−−→←−−−
−−−→←−−− MoVO2(OH)(H2O)3.

(2)

При pH = 2–3 (∆E1/2/∆pH) = (100 ±
±3) мВ возможно протекание реакции элек-

тровосстановления Mo(VI) по уравнению

MoVIO2(H2O)2(OH)−3+H
++e− −−−→←−−−

−−−→←−−− MoVO2 (OH)2 (H2O)3
(3)

и образование поверхностных двухядерных
комплексов, в которых Mo(V) соединен че-
рез кислородные мостики. Необходимо учи-
тывать и возможность протекания реакций

HMoO−4 + 2H
++ H2O + e− −−−→←−−−

−−−→←−−− MoVO2 (H2O)2 (OH)−,
(4)

HMoO−4+ 2H
+ + 2H2O + e− −−−→←−−−

−−−→←−−− MoVO2 (H2O)3 (OH)
(5)

с переходом образующихся комплексов
в раствор.

Из-за большого содержания молекул
воды в структуре катодно осажденного слоя
транспорт протонов происходит по водород-
ным связям молекул воды в виде OH+3 . При
высоких концентрациях разнополярных но-
сителей заряда их совместное перемещение
в обьеме фазы продукта происходит по диф-
фузионному механизму. Различие в подвиж-
ности e− и OH+3 приводит к возникновению
диффузионного потенциала. Эффективный
коэффициент совместной диффузии может
достигать 10−8 см2/с (при E � 0.1 В).

Наблюдаемое образование осадков,
близких по цвету к «молибденовой сини»
с преобладанием черного фона, указывает
на образовании смеси оксидов с преоблада-
нием структур состава Mo3O8 и Mo4O11

С введением в водный фосфатмолиб-
датный раствор добавки хитозана при из-
менении объемного соотношения Vвэ/Vдмсо
меняются кинетика процесса, морфология
поверхности и элементный состав, меня-
ется и пленкообразующий эффект хитоза-
на (см. рис. 3). По мере увеличения со-
держания ДМСО в растворе пленкообра-
зующий эффект сопровождается переходом
от ячеистой к волокновой структуре (см.
рис. 4): вследствие определяющего влияния
хемосорбции гетеровалентных полифосфат-
молибдатов титана более легко протекает
рост волокон в толщину и их уплотнение,
что несомненно должно облегчить процесс
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внедрения водорода и натрия в титан. Зна-
чительное смещение Eб/т после отключения
поляризующего тока в область более отри-
цательных значений (см. рис. 5) позволя-
ет говорить об увеличении концентрации
дефектов в модифицирующем слое и, со-
ответственно, концентрации водорода в ти-
тане. Этому способствуют не только величи-
на катодного потенциала, но и в не меньшей
степени длительность поляризации, концен-
трация воды в растворе модифицирующего
электролита и пленкообразующие свойства
хитозана.

Это нашло подтверждение и в характе-
ре изменений, наблюдаемых в морфологии
поверхностного слоя и в элементном соста-
ве образующего его вещества (см. табл. 3).

Cтандартный окислительно-восстано-
вительный потенциал реакции разряда/
ионизации Ti по водородной шкале равен
−1.21 В. Но в большинстве водных раство-
ров при потенциале −0.3 В (по водородной
шкале) начинается пассивация Ti, а при
0.03 В и выше Ti полностью запассивиро-
ван.

В растворах H3PO4 стационарный по-
тенциал титана с увеличением pH изменя-
ется от +0.18 В (pH = 0.8) до +0.13 В
(pH = 0.5). Таким образом, EстацTi значи-
тельно сдвинут от равновесного значения
в положительную сторону. Пассивация ти-
тана происходит только в присутствии во-
ды – за счет кислорода воды [7]. Дру-
гой особенностью пассивного Ti является
возможность участия гидридов в образова-
нии оксидных слоев. Сосуществование ок-
сидов и гидридов на поверхности Ti воз-
можно в широкой области потенциалов: от
−1.3 до +0.65 В. Согласно [13] структура
пленки со стороны титана (на внутренней
границе металл/оксид) соответствует соста-
ву TiH2-TiO-TiO2(рутил)-TiO2(анатаз). За-
щитные свойства этого слоя определяются
не столько химической стойкостью, сколько
торможением ионного (анодного) тока, т. е.
степенью и характером дефектности.

При гидрировании переходных метал-
лов атомы водорода размещаются в тетра-

эдрических и/или октаэдрических междоуз-
лиях металлической матрицы. Число меж-
доузлий, пригодных для размещения атомов
водорода, определяется типом решетки, ра-
диусом Н–Н «блокирования», значение ко-
торого составляет 2.15–2.25 Å, и «активно-
стью к гидрированию».

Известно, что при гидрировании би-
нарных сплавов переходных металлов ато-
мы водорода занимают тетраэдрические
и (или) октаэдрические междоузлия ме-
таллической матрицы. В гидридах тита-
на TiHX с гранецентрированной кубиче-
ской решёткой (ГЦК) водород размещает-
ся только в тетраэдрических междоузлиях,
а в сплаве MoxTi1−x с объемо-центрирован-
ной кубической решёткой (ОЦК) при на-
сыщении водородом распределение водоро-
да по междоузлиям сопровождается обра-
зованием гидрида с ГЦК решёткой. Иссле-
дование сплавов состава Mo0.5 Ti0.5H1.94(I)
и Mo0.5 Ti0.5H2.0(II) методом ЯМР показало,
что по величине времени спин-спиновой ре-
лаксации они отличаются на порядок [31].
Это свидетельствует о наличии двух состоя-
ний водорода, причем содержание водорода
в первом состоянии в 1–3 раза выше в связи
с различием в кинетике диффузии водорода.

В области действия параболического за-
кона при более высоких отрицательных по-
тенциалах основное влияние на поведение
электрода оказывает взаимодействие тита-
на с донорными центрами атомов кислоро-
да, возрастает ионная проводимость хемо-
сорбированного слоя фосфат-молибдатов.

При катодной поляризации в водных
растворах в реакции принимают участие
не только ионы водорода, но и молекулы во-
ды:

4Н2О + 4 е−→ 2Н2 + 4 ОН−. (6)

Согласно данным сканирующей элек-
тронной микроскопии в составе формиру-
ющегося модифицирующего слоя продукта
присутствуют помимо фосфора, молибдена
и значительные количества кислорода и ти-
тана (см. табл. 5). Таким образом, помимо
внедрения водорода, происходит выход кис-
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Та б лиц а 5 / T a b l e 5
Анализ элементного состава Ti электрода в растворе Na2MoO4 (0.01M) + H3PO4 (1М) + хитозан (4 г/л, tперет =

= 60 мин), Eк = −2.6 В и при времени поляризации 90 мин
The analysis of the elemental composition of the Ti electrode in the solution: Na2MoO4 (0.01M) + H3PO4 (1M) +

+ chitosan (4 g/l, tgrind = 60 min) at Ec = −2.6 V with a polarization time of 90 min

Спектр O Na Al Si P Ti Mo Итого
1–5 40.258 0.172 0.230 0.260 3.160 55.450 0.470 100.00

лорода из титана в формирующийся поверх-
ностный слой и образование в его составе
полигетеровалентных кислородсодержащих
соединений различной степени восстанов-
ленности [16, 17]. Образующиеся в струк-
туре вещества дефекты должны способство-
вать реакции внедрения не только протоно-
донорных частиц (H+, Н2О), но и присут-
ствующих в растворе катионов натрия и, со-
ответственно, накоплению водорода в ти-
тане:

Nа+ + е− + □→ Nа, (7)

2Na+ + 2Н2О + 2 е−→ 2NaOH +Н2. (8)

ВЫВОДЫ

Ускорение процесса электрохимиче-
ской сорбции водорода можно регулировать
путем варьирования концентрации протоно-
донорного электролита в растворе и путем
модифицирования поверхности электрода.

Методом катодного внедрения можно
формировать интерметаллические соедине-
ния, способные к сорбции водорода, что
влияет на кинетику и количество сорбиру-
емого титановым катодом водорода.

Настоящее исследование доказало воз-
можность использования для получения ме-
таллогидридных электродов на основе спла-
вов титана по методу катодного внедре-
ния в качестве водородсодержащего аген-
та раствора воды в диметилсульфоксиде
(Н2О+ДМСО).

Установлено, что изменение объемно-
го соотношения H2O+ДМСО в составе
протонодонорного электролита существен-
но влияет на диффузионно-кинетические ха-
рактеристики процесса сорбции водорода,
на структуру титана и его физико-механиче-
ские свойства. С помощью СЭМ анализа об-
наружено образование на поверхности плен-
ки продуктов, количество которых зависит
от обьема VВЭ/VДМСО.
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