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ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ СЕРНОКИСЛЫХ 
РАСТВОРОВ ТИТАНА И НИОБИЯ

(Представлено академиком И. П. Бардиным 18 III 1954)

Несмотря на большое практическое значение полярографии серно­
кислых растворов титана и ниобия, вопрос о возможности определения 
титана и ниобия полярографическим путем непосредственно из сернокис­
лых растворов до сих пор остается нерешенным. Некоторым авторам (') 
удалось получить волну ниобия, но только из азотнокислых растворов. 
Лишь в последнее время Ельсоном (2) была получена волна ниобия в 
виннокислом и щавелевокислом растворах, а также в растворе КСІ. Для 
полярографического определения титана рассматривались растворы толь­
ко его комплексных солей (3).

Рис. 1. Полярограммы кислых сернокислых растворов ниобия, титана и рас­
твора, содержащего ниобий и титан. / = 18°, L = m^ Т'1, = 0,372 мг’^ сек-1. 
а — Фон — 70% H2SO4, 0,0125% желатина; б—ниобий, 53 мМ ] л Nb, 
70% H2SO5 и 0,0125% желатина; в—титан, 57,0 мМ/л TI, 66% H2S04,0,0125% же­
латина; г — смесь титана и ниобия, 17,0 мМ Ti, 28,5 мЛ1 Nb, ’70% H2SO4 

0,0125% желатина

Настоящее исследование было предпринято с целью выяснить возмож­
ность получения волны ниобия и титана из их сернокислых растворов и 
разработать основные положения количественного определения поляро­
графическим методом титана и ниобия при их совместном присутствии.

Исследовались сернокислые растворы титана и ниобия, содержащие 
свободную серную кислоту до 70%. Полученные результаты (см. рис. 1) 
показывают, что при катодном восстановлении ниобия и титана из их 
сернокислых растворов на ртутном капельном катоде обнаруживаются 
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отчетливо выраженные волны, соответствующие процессам перезарядки 
ионов по схеме:

Ті4+ + е->Ті3+ и 5+ + 2e-^Nb3+.
При этом потенциалы полуволны относительно насыщенного кало­

мельного электрода, соответственно, равны: для титана Е^ = — 0,574 вг 
для ниобия Е^ = — 1,0545 в.

Следует заметить, что при достаточно большой концентрации (выше 
2,5 М. / л) на полярограмме как ниобия, так и титана становится замет­

Рис. 2. Зависимость высоты волны ниобия 
и титана от концентрации металла в растворе. 
L = т'^ Т1^ = 0,372 мг*^ сек-1, t = 18°. а — Ниобий 
0,18 + 48,3 м+Г/л Nb, 70% H2SO4, 0,0125% желатина; 
б — титан, 0,668 + 42,5 мМ/л Т1, 66% H2SO4, 

0,0125% желатина

ным второй предельный ток, соответствующий следующей ступени 
перезарядки ионов*.

* В дальнейшем изложении рассматривается первая волна.

Анализ полученных 
волн титана и ниобия по­
казывает, что они возни­
кают за счет концентра­
ционной поляризации.

Действительно, урав­
нение диффузионного то­
ка по теории Ильковича (4)

/пр = 605 zD'1, ст1' Т1, = 
= k0Lc, L = tn1*

(1)
где z — число электро­
нов, участвующих в 
электродном процессе; 
D — коэффициент диффу­
зии вещества, восстанав­
ливающегося на электро­
де; с — концентрация ни­

обия (титана) в мЛ4; т — масса ртути, вытекающей в 1 сек. из капил­
ляра; Т—период капания ртути из капилляра; 605 — теоретический 
коэффициент при указанной выше размерности других величин;

— коэффициент пропорциональ­
ности, зависящий от природы иона 
и состава раствора, L — коэффициент 
пропорциональности, зависящий от 
характеристики применяемого ка­
пилляра.

Рассчитанные по нашим экспери­
ментальным данным коэффициенты 
диффузии оказались равными: 
£?нь'+ = 0,435-105 см2/сек, Д>ті*+  = 
= 0,550-10“5 см2/сек.

При этом при подсчете коэффици­
ентов диффузии по формуле (1) мы 
считали число электронов, участву­
ющих в электродном процессе при 
восстановлении титана z — 1 (4), а 
при восстановлении ниобия 2 = 2, 

Сравнительные данные ана­
лиза полярографическим и 
весовым методами (концентра­

ция в растворе — г/л)

Таблица 1

Двуокись титана Пятиокись ниобия

поляро- 
граф.

методом

методом 
вес.

анализа

поляро- 
граф.

методом

методом 
вес.

анализа

1,5 1,29 7,6 7,2
2,83 2,82 5,1 5,61
0,75 0,70 8,15 8,00

так как изучение равновесных потенциалов в последнем случае пока­
зало (5), что во всех изученных случаях имело место равновесие между 
пятивалентным и трехвалентным ниобием.

Значения коэффициентов диффузии большинства металлов лежат 
в интервале 0,5- 10"5-г-2,0-10-6 см2/сек.
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Таким образом, коэффициенты диффузии, вычисленные по нашим 
результатам, вполне согласуются с приведенными данными. Следова­
тельно, наблюдаемую на опыте высоту волны ниобия и титана можно 
объяснить диффузионным механизмом (концентрационная поляризация).

Исследование зависимости высоты волны титана и ниобия от их 
концентрации в растворе показало, что высота волны возрастает прямо­
линейно с увеличением концентрации (см. рис. 2). Наличие такой строго 
линейной зависимости предельного тока от концентрации ниобия и 
титана позволяет определять количественно содержание их в растворе 
полярографическим путем. Значительная разность потенциалов полу­
волн обоих элементов свидетельствует о том, что определение их 
возможно и при одновременном присутствии в растворе. Действи­
тельно, полярограмма смеси сернокислых растворов ниобия и титана 
(см. рис. 1 г) повторяет закономерности, полученные для растворов, 
содержащих отдельно каждый из этих элементов.

Специально поставленное контрольное определение ниобия и титана, 
проведенное полярографическим методом и путем химического анализа, 
дало хорошо совпадающие результаты (см. табл. 1). Данные табл. 1 
подтверждают наши выводы о возможности определения титана и 
ниобия из их смеси в сернокислых растворах полярографическим 
методом.
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