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Гальваническое замещение является одним из перспективных методов синтеза микрочастиц металлов, позво-

ляющим контролировать их размер и морфологию. Движущей силой процесса является разница стандартных 

окислительно-восстановительных потенциалов осаждаемого и растворяющегося металлов. Более  отрица-

тельный потенциал растворяющегося металла обуславливает его окисление и переход в раствор в виде ионов, 

в то время как ионы осаждаемого металла с более положительным потенциалом восстанавливаются на по-

верхности исходного металла. Этот процесс протекает самопроизвольно и не требует подвода внешнего то-

ка. Однако, важно учитывать возможность сопряженных процессов, таких как выделение водорода, кото-

рые могут влиять на кинетику реакции и свойства получаемых материалов. В работе исследована кинетика 

процесса гальванического замещения титана (-1,209 В) никелем (-0,257 В) в водном растворе хлорида нике-

ля(II) в присутствии фтороводородной кислоты. Установлено, что процесс сопровождается повышением 

температуры реакционной смеси, которое обусловлено экзотермической природой реакции гальванического 

замещения, протекающей между титаном и ионами никеля(II). Максимальный выход никеля (0,3) достигает-

ся за 150 с, при этом максимальная скорость осаждения наблюдается на 60 с от начала процесса. Параллель-

но изучена кинетика сопряженного выделения водорода. Максимальный объем водорода (1025 см3) образуется 

в течение 120 с процесса, а наивысшая скорость выделения наблюдается при достижении 40 с. Сопоставле-

ние кинетических кривых осаждения никеля и выделения водорода показало взаимосвязь этих процессов. Сни-

жение скорости выделения водорода после 40 с объясняется изменением pH приповерхностного слоя, образо-

ванием пассивного слоя и сокращением доступной поверхности титана. Замедление осаждения никеля после 

60 с связано с уменьшением активной поверхности титана вследствие образования никелевого покрытия и 

конкуренцией с процессом выделения водорода. Полученные результаты вносят вклад в понимание механизма 

гальванического замещения титана никелем и могут быть использованы для оптимизации процесса получения 

материалов Ti-Ni. 
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The galvanic substitution method is one of the promising methods for the synthesis metal microparticles, which allows 

controlling their size and morphology. The driving force of the process is the difference in the standard redox poten-

tials of the deposited and dissolving metals. A more negative potential of the dissolving metal causes its oxidation and 

transition into solution in the form of ions, while ions of the deposited metal with a more positive potential are reduced 

on the surface of the source metal. This process proceeds spontaneously and does not require an external current sup-

ply. However, it is important to take into account the possibility of coupled processes, such as hydrogen evolution, 

which can affect the kinetics of the reaction and the properties of the resulting materials. The kinetics of the process of 

galvanic replacement of titanium (-1.209 V) with nickel (-0.257 V) in an aqueous solution of nickel(II) chloride in the 

presence of hydrofluoric acid is studied. It was found that the process is accompanied by an increase in the tempera-

ture of the reaction mixture, which is due to the exothermic nature of the galvanic replacement reaction occurring be-

tween titanium and nickel(II) ions. The maximum nickel yield (0.3) is achieved in 150 s, while the maximum deposition 

rate is observed at 60 s from the beginning of the process. In parallel, the kinetics of conjugate hydrogen evolution has 

been studied. The maximum volume of hydrogen (1025 cm3) is formed in 120 s, and the maximum release rate is ob-

served at 40 s. A comparison of the kinetic curves of nickel deposition and hydrogen evolution has shown the relation-

ship of these processes. The decrease in the rate of hydrogen release after 40 s is explained by a change in the pH of 

the near-surface layer, the formation of a passivating layer and a decrease in the available surface of titanium. The 

slowdown in nickel deposition after 60 s is associated with a decrease in the active surface of titanium due to the for-

mation of a nickel coating and competition with the hydrogen release process. The results obtained contribute to the 

understanding of the mechanism of galvanic replacement of titanium with nickel and can be used to optimize the pro-

cess of obtaining Ti-Ni materials. 

 
При гальваническом замещении протекают окис-

лительно-восстановительные реакции в водных рас-

творах между атомами одних металлов и ионами дру-

гих металлов с более положительными потенциалами 

[1]. При химическом синтезе электроны доставляются 

восстановителем, гомогенно смешанным с предше-

ственником во всей реакционной среде [2]. При элек-

трохимическом синтезе электроны перемещаются 

внешним электрическим током к катоду, где предше-

ственник восстанавливается [3]. В этом случае окис-

лительно-восстановительные превращения достигаются 

за счет сочетания катодного восстановления и анодного 

окисления, а количество участвующих электронов кон-

тролируется плотностью тока и продолжительностью 

процесса. Гальваническое замещение, условно находя-

щееся между химическим синтезом и электросинтезом, 

предлагает альтернативный подход к получению ме-

таллических нано- и микроструктур [4]. 
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В процессе гальванического замещения ионы вос-

станавливаются и осаждаются на поверхности метал-

лов основы, а атомы основы окисляются с образова-

нием ионов [5]. Гальваническое замещение протекает 

самопроизвольно, поэтому его можно использовать с 

широким спектром металлических матриц и солей [6]. 

Теоретически процесс ограничивается лишь требова-

нием соответствующей разницы электрохимических 

потенциалов между двумя металлами [7]. Основан-

ный на принципах фундаментальной химии, этот ме-

тод обеспечивает простой и универсальный подход  к 

получению широкого спектра различных структур с 

контролируемым элементным составом [8]. 

Уникальной особенностью гальванического заме-

щения является то, что общая форма или морфология 

частиц продукта имеет тенденцию повторять форму 

или морфологию частиц подложки, в то время как он 

может содержать полую внутреннюю часть, первона-

чально занятую подложкой, и поры, соответствующие 

анодным участкам [9]. 

Гальваническое замещение титана железом пред-

ставляет значительный интерес для создания функци-

ональных материалов Ti-Ni с уникальными магнит-

ными, каталитическими и другими свойствами. Одна-

ко, этот процесс связан с рядом проблем, требующих 

детального изучения. 

Другой важной проблемой является сопряженное 

выделение водорода, сопровождающее реакцию галь-

ванического замещения [10]. Выделение водорода 

может влиять на морфологию образующихся частиц 

Ti-Ni, их размер и распределение по размерам, а так-

же на фазовый состав получаемого материала [11]. 

Целью данной работы является исследование ки-

нетики процесса гальванического замещения титана 

никелем, включая сопряженное выделение водорода. 

При протекании процессов ионизации титана, вы-

деления никеля и водорода можно констатировать 

изменение температурного режима. В ходе редокс-

процесса (рис.1) выделяются три основных участка: 

индукционный период, основной этап процесса (ха-

рактеризующейся ионизацией титана, гидратацией 

его ионов, выделением металлического никеля), за-

ключительный период [12]. Из рис.1 следует, что в 

результате саморазогрева суспензии в растворе 

0,50 М NiCl2 температура повышается с 25 до 60 °С. 

Повышение температуры реакционной смеси обу-

словлено экзотермической природой реакции гальва-

нического замещения, протекающей между титаном и 

ионами никеля(II). 

Титан, будучи более активным металлом, чем ни-

кель, вытесняет никель из раствора его соли. Это 

окислительно-восстановительная реакция, где титан 

окисляется (отдает электроны), а ионы никеля восста-

навливаются (принимают электроны) и осаждаются 

на поверхности титана в виде металлического никеля. 

Выделяющаяся в процессе гальванического заме-

щения энергия превращается в тепловую, что и при-

водит к росту температуры реакционной смеси [13]. 

Чем интенсивнее идет реакция (например, при боль-

шей концентрации реагентов, более развитой поверх-

ности титана), тем больше тепла выделяется и тем 

значительнее повышение температуры [14]. 

 

 
Рис. 1 – Изменение температуры реакционной сре-

ды (Ti | 0,50 M NiCl2 + 0,90 M HF) 

Fig. 1 – Temperature variation of the reaction medium 

(Ti | 0,50 M NiCl2 + 0,90 M HF) 

 

Сопоставление интегральной и дифференциальной 

кривых выделения металлического никеля в ходе 

гальванического замещения позволяет получить более 

полную картину кинетики процесса (рис.2). Достиже-

ние максимальной скорости на 60 с процесса, в то 

время как максимальный выход никеля (0,3) достига-

ется только на 150 с, свидетельствует о значительном 

снижении скорости реакции после 60 с. Интенсивное 

растворение титана на анодных участках и одновре-

менный рост никеля на катодных участках поверхно-

сти частиц титана приводят к уменьшению площади 

активной поверхности, на которой протекает реакция. 

Возрастающая форма интегральной кривой указывает 

на быструю начальную стадию реакции с последую-

щим торможением из-за затрудненной диффузии 

ионов никеля к поверхности титана. Форма диффе-

ренциальной кривой указывает на сложный механизм 

реакции, включающий несколько стадий. 

 

 
Рис. 2 – Кинетические кривые (интегральная и 

дифференциальная) выделения элементного никеля 

в ходе гальванического замещения 

Fig. 2 – Kinetic curves (integral and differential) of el-

emental nickel release during galvanic substitution 

 

Выделение водорода является конкурирующим 

процессом по отношению к осаждению никеля и по-

нимание его кинетики крайне важно для управления 

процессом в целом [15]. 
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Интегральная кривая сопряженного выделения во-

дорода в реакционной смеси носит возрастающий ха-

рактер и стремится к предельному значению, равному 

1025 см³ (рис.3). Достижение этого значения в течение 

120 с свидетельствует о том, что к этому моменту вы-

деление водорода практически прекращается. 

 

 
Рис. 3 – Кинетика сопряженного выделения водоро-

да в реакционной смеси (Ti | 0,50 M NiCl2 + 0,90 M 

HF) 

Fig. 3 – Kinetics of conjugated hydrogen evolution in 

the reaction mixture (Ti | 0,50 M NiCl2 + 0,90 M HF) 

 

Дифференциальная кривая выделения водорода 

отражает максимальное значение скорости, равное 

20 см³/с, которое наблюдается через 40 с от начала 

процесса (рис.3). По мере протекания реакции пло-

щадь поверхности титана, доступная для реакции вы-

деления водорода, уменьшается, что приводит к 

уменьшению скорости их восстановления и выделе-

ния в виде газа. Кроме того, адсорбция водорода на 

поверхности выделившегося никеля может замедлить 

дальнейшее выделение водорода. 

Сопоставление кинетических данных по выделе-

нию никеля и водорода показывает, что максимальная 

скорость выделения водорода достигается раньше, 

чем максимальная скорость осаждения никеля (рис.4), 

а процесс осаждения никеля продолжается дольше, 

чем активное выделение водорода. Это говорит о том, 

что хотя начальные стадии обоих процессов перекры-

ваются во времени, в дальнейшем они развиваются 

по-разному. Снижение скорости осаждения никеля 

после 60 с, вероятно, связано с уменьшением актив-

ной поверхности титана из-за образования слоя нике-

ля и, возможно, с конкурирующим процессом выде-

ления водорода, который также замедляется после 40 

с, вероятно, из-за истощения ионов водорода в припо-

верхностном слое. 

Таким образом, установлено, что кинетика оса-

ждения никеля и выделения водорода при гальвани-

ческом замещении на микрочастицах титана взаимо-

связаны. Начальные стадии обоих процессов проте-

кают параллельно, однако далее скорость обоих про-

цессов снижается, причем по одинаковой причине. 

Для процессов выделения никеля и водорода это мо-

жет быть связано с сокращением доступной поверх-

ности титана.  

 

 
Рис. 4 – Динамика гальванического замещения ни-

келя (1) и сопряженного выделения водорода (2) 

Fig. 4 – Dynamics of galvanic substitution of nickel (1) 

and conjugated hydrogen emission (2) 

 

Исследование кинетики гальванического замеще-

ния титана никелем расширяет фундаментальные зна-

ния в области электрохимии и химии материалов, а 

также позволит в дальнейшем разработать более эф-

фективные методы синтеза микрочастиц Ti-Ni. Полу-

ченные данные могут быть использованы для разви-

тия теоретических моделей и более полного понима-

ния механизмов гальванического замещения в целом. 

Экспериментальная часть 

Исходными реагентами служили микрочастицы 

металлического титана (ПТМ-1) и водный раствор 

хлорида никеля (0,50 M). Для удаления оксидной 

пленки с поверхности титана и инициирования про-

цесса гальванического замещения использовали HF 

(0,90 M). 

Кинетику контактного выделения никеля на дис-

персном титане исследовали методом отбора проб ре-

акционной смеси с последующим количественным 

определением ионов никеля комплексоно-метрическим 

титрованием. Кинетику сопряженного выделения водо-

рода изучали путем измерения объема выделившегося 

водорода за определенные промежутки времени. Изме-

рение температуры реакционной смеси осуществляли 

с помощью контактного термометра. 
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