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Аннотация: По результатам потенциометрического титрования суспензий 

гидратированных диоксидов подгрупп германия и титана в рамках существующих 
моделей найдена зависимость концентрации поверхностных комплексов на гра-
нице гидратированный диоксид/водный раствор электролита от величины рН рас-
твора и температуры получения гидратированного диоксида.  

 
 
 

__________________________________ 
 
Гелеобразные гидратированные диоксиды титана, олова и циркония находят 

применение в качестве сорбентов для извлечения металлов платиновой группы, 
золота, ртути и меди из водных растворов [1]. Гидратированный диоксид олова 
применяется в качестве катализатора в органическом синтезе [2]. Изучение 
свойств и строения гидратированных диоксидов элементов IV группы позволяет 
понять особенности проявления их сорбционной и каталитической активностей и 
разработать пути повышения эффективности их использования. В этой связи воз-
никает вопрос о детальном описании кислотно-основных равновесий на границе 
диоксид металла (гидратированный диоксид)/водный раствор электролита. Под-
робное описание этого процесса позволило бы оптимизировать применение наз-
ванной группы соединений в качестве эффективных катализаторов в кислотно-
основном катализе и специфических сорбентов. Кроме того, эти процессы явля-
ются начальными стадиями растворения шихты в гидротермальных синтезах тех-
нически важных монокристаллических материалов. Гидратированные диоксиды, 
обладая более высокой химической активностью по сравнению с безводными со-
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единениями, могут служить прекурсорами в производстве оксосоединений, ис-
пользуемых в компьютерной технике и приборах связи. Таким образом, исследо-
вания строения и кислотно-основных свойств гидратированных диоксидов эле-
ментов IV группы, форм и свойств соединений, образующихся при взаимодейст-
вии их со щелочными растворами, представляют не только теоретический, но и 
практический интерес и являются актуальной задачей современной неорганиче-
ской химии. 

В работах [3, 4] методом потенциометрического титрования суспензий гид-
ратированных диоксидов погрупп германия и титана, основываясь на их строе-
нии, получены константы процессов равновесий на границе гидратированный 
диоксид/водный раствор электролита. 

На основе полученных данных по потенциометрическому титрованию сус-
пензий гидратированных диоксидов элементов подгрупп германия и титана необ-
ходимо найти изменение концентраций поверхностных комплексов на границе 
гидратированный диоксид/водный раствор электролита в зависимости от величи-
ны pH раствора и температуры получения гидратированного диоксида. 

Для потенциометрического титрования, согласно [4], использованы аппара-
тура, растворы электролитов и гидратированные диоксиды TiO2·H2O, 
ZrO2·2,5H2O, SnO2·1,75H2O и HfO2·2,3H2O, выделенные при 50 ºС, а также гидра-
тированные диоксиды, полученные нагреванием указанных соединений при более 
высоких температурах. В случае германия и свинца использованы коммерческие 
диоксиды GeO2 и PbO2 квалификации «х. ч.».  

Согласно модельным представлениям, развитым в работах [5–7], на границе 
гидратированный диоксид/водный раствор электролита устанавливаются сле-
дующие равновесия:  
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где 0ϕ  и 0q  – потенциал и заряд на границе гидратированный диоксид/водный 
раствор электролита; F = 96485 Кл/моль; R = 8,31 Дж/(моль·K); Т = 298 K (темпе-
ратура в условиях опыта); 01K  – емкость плотной части двойного электрического 
слоя на границе гидратированный диоксид/водный раствор электролита, Ф/м2. 
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Методика потенциометрического титрования, модели, используемые для 
расчетов, и особенности их применения для нахождения констант равновесия 
подробно приведены в [4]. 

Значения констант 0
,pK Ti  и рН точек нулевого заряда рНтнз, полученные та-

ким образом для гидратированных диоксидов титана, циркония, олова и гафния, 
выделенных при различных температурах, сведены в табл. 1. В случае коммерче-
ских образцов диоксидов германия и свинца были получены следующие результа-
ты: 0

1pK  = 7,0; 0
2pK  = 7,7; 0

3pK  = 7,7; 0
4pK  = 5,2; рНтнз = 7,0 для GeO2  

и 0
1pK  = 6,5; 0

2pK  = 7,8; 0
3pK  = 8,3; 0

4pK  = 6,4; рНтнз = 7,2 для PbO2. 
 

Таблица 1 
 

Значения 0
1pK , 0

2pK , 0
3pK , 0

4pK  и рНтнз  для гидратированных диоксидов 
титана, циркония, олова и гафния, выделенных  

при различных температурах 
 

Исходный диоксид 0pK i  Температура, °C 
50 120 200 700 

TiO2·nH2O 

0
1pK  5,6 5,4 

Нет 
данных 

0
2pK  9,8 8,9 
0
3pK  7,7 7,3 
0
4pK  7,5 6,8 

рНтнз 7,8 7,1 

ZrO2·nH2O 

0
1pK  4,5 4,7 4,9 4,9 
0
2pK  8,8 8,9 9,2 9,8 
0
3pK  6,3 6,3 6,7 5,8 
0
4pK  7,1 7,1 7,5 6,7 

рНтнз 6,5 6,6 7,0 6,8 

SnO2·nH2O 

0
1pK  5,6 5,0 5,0 5,0 
0
2pK  8,2 9,0 9,3 9,9 
0
3pK  6,8 6,4 6,1 6,1 
0
4pK  6,8 7,2 7,1 6,8 

рНтнз 6,9 6,8 7,0 6,9 

HfO2·nH2O 

0
1pK  3,8 3,9 4,0 4,5 
0
2pK  9,1 9,5 9,7 9,7 
0
3pK  6,4 6,3 6,7 6,1 
0
4pK  6,6 7,1 7,2 7,0 

рНтнз 6,5 6,7 6,8 6,9 
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Как видно из рис. 2 при увеличении рН значения логарифма концентрации 
поверхностных комплексов ≡ +

s,2MOH ; ≡ 0MOH s  и ≡ −
sMO  проходят через мак-

симум. Эти значения характеризуют особенности взаимодействия поверхностных 
комплексов с частицами раствора. С целью исключения влияния катионов K+ и 
анионов Сl– на процесс кислотно-основного взаимодействия поверхности гидра-
тированных диоксидов и раствора значения максимумов показателей концентра-
ций поверхностных комплексов: 

 

[ ]+−= 22 MOHlgpMOH ;   [ ]MOHlgpMOH −= ;  [ ]−−= MOlgpMO ,        (16) 
 

и рН были графически экстраполированы на нулевое значение концентраций со-
лей фона сKCl → 0 в растворе. Полученные, таким образом, значения максимумов 
показателей концентраций поверхностных комплексов на границе гидратирован-
ный диоксид/водный раствор электролита и соответствующие им величины рН 
сведены в табл. 2 и 3. 

 
Таблица 2 

 

Зависимость максимумов показателей концентрации поверхностных  
комплексов на границе диоксид/раствор электролита от рН  

для гидратированных диоксидов титана, олова, циркония и гафния 
 

Гидратированный 
диоксид 

(исходная форма)

Показатели 
концентрации 
поверхностных 
комплексов 

Температура обработки, °С 
50 120 200 700 

max pH max pH max pH max pH 

TiO2·nH2O рTiOH2 2,12 6,58 1,68 6,41 
– – – – рTiOH 0,04 7,55 0,07 6,98 

рTiO 2,00 8,53 1,80 7,93 
SnO2·nH2O рSnOH2 1,14 5,98 1,55 5,27 1,62 4,62 1,55 4,68 

рSnOH 0,09 6,62 0,00 6,76 0,00 6,31 0,00 6,62 
рSnO 1,35 7,83 1,97 8,57 2,25 8,30 2,98 8,17 

ZrO2·nH2O рZrOH2 1,86 5,41 1,73 5,04 1,94 5,63 1,47 4,50 
рZrOH 0,00 6,56 0,00 6,62 0,01 7,10 0,00 6,06 
рZrO 2,06 8,62 2,02 8,56 1,99 8,90 2,89 7,93 

HfO2·nH2O рHfOH2 2,56 5,45 2,50 5,05 2,67 5,68 2,04 4,92 
рHfOH 0,06 6,53 0,00 7,05 0,02 6,86 0,00 6,63 
рHfO 2,44 7,68 2,56 8,54 2,60 8,60 2,64 8,05 

 
Таблица 3 

 
Зависимость максимумов показателей концентрации поверхностных  
комплексов на границе диоксид/водный раствор электролита от рН  

для коммерческих образцов диоксидов германия и свинца 
 

Диоксид 
Показатель концентрации поверхностных комплексов 
рМOH2 рМOH рМO 

max pH max pH max pH 
GeO2 (гексагон.) 0,42 5,89 0,63 6,36 1,38 6,68 
PbO2 (тетрагон.) 1,13 7,06 0,32 7,49 0,87 7,78 
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Как следует из данных таблиц значения максимумов рМOH2 в большинстве 
случаев ниже таковых рМО, а это значит, что число активных центов адсорби-
рующих катионы водорода больше числа центров десорбирующих их по кислот-
ному механизму. В ряде случаев эти величины весьма близки: TiO2·nH2O (50 и 
120 °С); ZrO2·nH2O (200 °C); HfO2·nH2O (50, 120, 200 °С), то есть на поверхности 
этих диоксидов количества атомных групп, взаимодействующих с катионами во-
дорода, и групп, диссоциирующих по кислотному механизму, практически одина-
ковы.  

И только в случае PbO2 сравнение этих показателей позволяет констатиро-
вать, что число атомных групп, диссоциирующих по кислотному механизму, 
больше атомных групп, адсорбирующих катионы водорода. В данном случае это 
вполне объясняется эффектом переноса заряда Pb ← О, что уменьшает возмож-
ность адсорбции катионов водорода группами ≡ PbOH. 

Сравнивая полученные значения для ≡ 0MOH , ≡ +
2MOH  и ≡ ,MO−  можно 

заключить, что концентрации [ 0MOH ] много больше концентраций [ +
2MOH ] и  

[ −MO ], следовательно, в адсорбционном взаимодействии и диссоциации по ки-
слотному механизму принимает участие лишь часть гидроксогрупп поверхности 
диоксидов. 

Сравнение значений рН, при которых концентрации [ −MO ] максимальны 

позволяет подчеркнуть, что только для GeO2 это значение лежит в кислой области 
(рН = 6,68). Следовательно, атомные группы поверхности ≡ GeOH значительно 
активнее диссоциируют по кислотному механизму в сравнении с таковыми груп-
пами других гидратированных диоксидов. 

Из таблиц 2 и 3 также следует, что чем больше воды в структуре гидратиро-
ванного диоксида, тем меньше значение рН, при котором концентрация  
[ +

2MOH ] достигает максимума, то есть молекулы воды мешают процессу адсорб-
ции протонов на активные центры поверхности. 

Зависимость значений показателей максимумов концентраций поверхност-
ных комплексов ≡ +

2MOH и ≡ −MO  от температуры высушивания гидратирован-
ных диоксидов представлена на рис. 3, из которого видно, что при повышении  
 

 

Рис. 3. Зависимости p[ +
2MOH ] (не заштрихованные точки) и p[ −MO ] (заштри-

хованные точки) от температуры нагревания гидратированного диоксида:  
● – Sn; ▲ – Zr; ■ – Hf 
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температуры нагревания с 200 до 700 ºС pМОН2 для гидратированных диоксидов 
олова, циркония и гафния уменьшаются, а pМО увеличиваются. Увеличение зна-
чений pМО обусловлено уменьшением числа MOH≡  групп поверхностей этих 
гидратированных диоксидов, способных к взаимодействию по кислотному меха-
низму. 

Факт уменьшения значений pМОН2, то есть увеличение концентрации 
[МОН2

+] на фоне уменьшения количества MOH≡  групп на поверхности гидрати-
рованных диоксидов с ростом температуры их высушивания, позволяет указать на 
увеличение числа элементарных актов взаимодействия катионов водорода с по-
верхностью гидратированного диоксида по схеме: 

 
                                               H+ 
                                               | 
≡ М − О − М ≡ + H+ → ≡ М − О − М ≡ 

 

Выводы 
1. Для всех исследованных гидратированных диоксидов число активных 

центров, адсорбирующих катионы водорода, больше числа центров, диссоции-
рующих по кислотному механизму.  

2. В адсорбционном взаимодействии и диссоциации по кислотному механиз-
му принимает участие лишь часть гидроксогрупп поверхности гидратированных 
диоксидов. 

3. С увеличением температуры нагревания МО2·nН2О кислотные свойства 
соединений ослабевают, что объясняется уменьшением числа гидроксильных 
групп, способных к взаимодействию по кислотному механизму.  
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Abstract: The results of potentiometer titration of suspension of hydrated 

dioxides subgroups of germanium and titanium are produced. Within the framework of 
the existing models we have found the dependence of the surface complexes 
concentration on the border of hydrated dioxide/water-electrolyte solution from pH 
solution and temperature of the produced hydrated dioxides.  

 
 

Oberflächliche Komplexe an der Grenze “Wasserbeladene  
Dyoxide/Wasserlösungen” mit dem verschiedenen pH-Wert 

 
Zusammenfassung: Laut Ergebnissen des potentiometrischen Titrierens der 

Suspensionen der wasserbeladenen Dyoxiden der Untergruppen des Germaniums  
und des Titans in den Rahmen der existierenden Modelle ist die Abhängigkeit  
der Konzentration der oberflächlichen Komplexe an der Grenze “Wasserbeladene  
Dyoxide/Wasserlösungen des Elektrolytes” von der pH-Größe der Lösung und der 
Temperatur des Erhaltens des wasserbeladenen Dyoxides gefunden. 

 
 
Complexes superficiels sur la frontière dioxides hydratés/solution  

d’eau d’électrolyte avec une différente valeur de pH 
 
Résumé: D’après les résultats du titrage potentiométrique des suspensions des 

dioxides hydratés des sous-groupes du germanium et du titane dans le cadre des 
modèles existants est trouvée la dépendance de la concentration des complexes 
superficiels sur la frontière dioxides hydratés/solution d’eau d’électrolyte de la valeur de 
pH de la solution et de la température de l’obtention du dioxide hydraté. 
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