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При современном уровне развития техни-
ки и технологий требуется создание матери-
алов с высокими эксплуатационными харак-
теристиками и особыми свойствами. Диоксид
титана — один из перспективных материа-
лов, его производство — важная составляю-
щая современной промышленности, а прак-
тическое применение обусловлено особыми
химическими, электрофизическими, оптичес-
кими, термическими, фотокаталитическими
свойствами TiO2 [1—3]. Диоксид титана и
материалы на его основе могут использовать-
ся в солнечных панелях, в электронике, оп-
тике [4—6], TiO2 применяется при изготов-
лении оптоволоконных изделий, медицинс-
кого оборудования, в радиоэлектронной про-
мышленности, используется в термостойких
и оптических стеклах, в огнеупорных защит-
ных покрытиях, как эффективный катали-
затор в химическом и фармацевтическом
производствах, на его основе производят вы-
сокоэффективные адсорбенты и коагулянты.
Наночастицы TiO2 применимы для решения
экологических проблем, включая фотоката-
литическую очистку сточных вод, разложе-
ние пестицидов, разложение воды для про-
изводства водородного топлива, в качестве
потенциальных сцинтилляторов [7—9].

Несмотря на обширные отечественные за-
пасы титановой руды, практически все они
являются труднообогатимыми и не соответ-
ствуют критериям титанового сырья, пригод-
ного для переработки с помощью известных
технологий [10]. В связи с этим для совер-
шенствования способов переработки требуют-
ся принципиально новые подходы с примене-
нием высокотехнологичных процессов. Одним
из промышленных способов переработки ти-
танового сырья является сернокислотный
(сульфатный) способ, который состоит в раз-
ложении титансодержащего сырья (ильмени-
товый концентрат или шлак) концентриро-
ванной серной кислотой (92—94% H2SO4). Од-
нако возможность его применения для оте-
чественных титановых руд ограничена из-за
ряда недостатков (сложная многостадийная
схема и др.). В связи с этим исследование
кинетики и механизмов выщелачивания ТiO2

серной кислотой для выбора оптимальных ус-
ловий растворения титанового сырья являет-
ся актуальным. Имеющийся в отечественной
и зарубежной литературе материал не содер-
жит обобщенных моделей растворения и тре-
бует дополнительных исследований.

Цель данной работы — изучение кине-
тики растворения диоксида ТiO2 в кислот-
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ной среде, определение кинетических пара-
метров этого процесса и его моделирование
с использованием существующих представ-
лений.

Материалы и методы исследований. Ра-
створение проводили при 25 С в термоста-
тируемом реакционном сосуде с перемеши-
ванием магнитной мешалкой (частота обо-
ротов 500 мин–1), в который помещали 0,5 г
порошкообразной навески ТiO2 квалифика-
ции х.ч. Объем сернокислотного раствора со-
ставлял 0,5 л, концентрацию H2SO4 изменя-
ли в пределах от 5 до 15 моль/л.

С помощью стеклянного шоттовского
фильтра № 4 периодически отбирали пробы
раствора объемом 5 мл. Оптическую плот-
ность раствора определяли спектрофотомет-
рически при длине волны 410 нм, концент-
рацию титана — путем добавлениия концен-
трированного раствора пероксида водорода
с образованием пероксидного комплекса
желто-оранжевого цвета. Проявление интен-
сивности окраски пропорционально содержа-
нию титана в анализируемой пробе, опреде-
ляемому по построенному калибровочному
графику.

Изучение кислотно-основных равновесий
проводили в термостатируемой ячейке. Для
фонового раствора использовали дважды пе-
рекристаллизованный хлорид калия. Под-
кисленные растворы KCl, содержащие гид-
ратированную суспензию TiO2, титровали
раствором КОН. Масса навески ТiO2 состав-
ляла 4 г на 50 мл раствора.

Подкисление проводили раствором HCl,
приготовленным из фиксанала. Для дозиро-
вания титранта использовали микробюрет-
ку. Значения рН раствора после добавления
дозы титранта измеряли рН-метром ЭВ-74 с
применением хлоридсеребряного электрода.

Для математической обработки данных и
получения решений путем графических по-
строений использовались программы MatLab,
MathCad, методы нелинейной регрессии.

Результаты исследований и их обсуж-

дение. Как известно, растворение оксидов
металлов протекает с образованием поверх-
ностных комплексов металла с анионами сре-
ды и переходом комплексов в водный ра-
створ [11,12].

Необходимо отметить, что на кинетичес-
кие характеристики может оказывать влия-
ние исходное состояние образца (поверхнос-
тная структура, размер частиц), а также ме-

тодика их подготовки к исследованию
[13,14].

Применяемые модели выщелачивания
частиц порошкообразных оксидов металлов
основаны на влиянии специфической повер-
хностной адсорбции компонентов. Растворе-
ние оксидов происходит на поверхностных
дефектах кристаллической решетки, актив-
ных центрах растворения, имеющих избыток
поверхностной энергии и адсорбирующих
образующиеся заряженные частицы [15,16].

На фиг. 1 представлены кинетические
кривые растворения порошкообразного TiO2.
Долю растворенного оксида рассчитывали по
отношению   D/D, где D, D — оптичес-
кая плотность фильтрата при отборе пробы
соответственно в текущее время и по исте-
чении времени неполного растворения навес-
ки, характеризующегося установлением рав-
новесия в системе диоксид титана—раствор
электролита.

На кривых отмечаются две стадии процес-
са, из которых начальная связана с развити-
ем поверхностных активных центров, а пос-
ледующая — растворение до установления
квазиравновесного состояния на границе раз-
дела оксид/раствор. Кривые имеют -образ-
ный вид, что указывает на большое число
образующихся активных центров. В соответ-
ствии с механизмом Бартона—Странского,
резкое начальное ускорение процесса обус-
ловлено увеличением числа поверхностных
активных центров и их разветвлением, ког-
да каждый образовавшийся центр способ-
ствует возникновению множества других.

Рис. 1. Зависимость доли   растворенного
оксида TiO2 от времени t при концентрации
H2SO4, моль/л: 1 — 14,5; 2 — 13,5; 3 — 9; 4 —
18; 5 — 12 (точки — эксперимент, линии — гра-
фическое решение). Отдельно выделены началь-
ные восходящие участки активного растворения
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Зависимость удельной скорости растворе-
ния оксида /t  Wi от концентрации сер-
ной кислоты в общем виде описывается
уравнением:

max
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[H ]
iW W

K

+

+
=

+
,

где Wmax — максимальная скорость раство-
рения оксида; Kа — величина, обратная кон-
станте адсорбции.

Для расчета Wmax и Kа использовались
методы нелинейной регрессии, представлен-
ные в программе MathCad [17]. При этом
были получены следующие значения: Wmax 
 0,037 мин–1 ; Kа  4,4 моль/л.

Выбор кинетических уравнений при мо-
делировании процесса растворения основы-
вался на соответствии полученных данных
математической модели, позволяющей коли-
чественно охарактеризовать особенности кри-
вых титрования.

При моделировании начальных участков
кинетических кривых при ускоренном ра-
створении оксида, связанным с фрактальным
изменением поверхности, использовался ме-
ханизм цепного разветвления центров ра-
створения. Протекание процесса растворения
на конечных участках кривых подчиняется
закономерностям обратимых реакций пер-
вого порядка:

ln[1– (/)]  Wi,

где  — предельная доля растворения ок-
сида.

Для определения удельной скорости ре-
акции и порядка реакции по иону Н+ кине-
тические кривые анализировали методом
аффинных преобразований. Инвариантность
кривых в координатах  — t/t0,5 по отно-
шению к рН раствора и концентрации H2SO4

указывает на независимость механизма ра-
створения от данных параметров.

На фиг. 2 представлена зависимость ско-
рости растворения диоксида титана от кон-
центрации сернокислотного раствора. Как
видно из представленных данных, скорость
растворения диоксида титана с увеличени-
ем концентрации H2SO4 с 5 до 15 моль/л
возрастает в 2 раза. Рассчитанный по лога-
рифмической зависимости: lgWi—lgСH2SO4

дробный порядок реакции по иону Н+ (при-
мерно равен 0,5) указывает на адсорбцион-
ный механизм и многостадийность раство-
рения TiO2 в серной кислоте.

Для характеристики кислотно-основных
равновесий на границе раздела оксид/ра-
створ, определяющих протекание процесса
растворения, были получены кривые потен-
циометрического титрования гидратирован-
ного TiO2 (фиг. 3, 4), где Vi — объем добав-
ленной щелочи; Ve — объем щелочи, соот-
ветствующий точке эквивалентности. Опыт-
ные кривые сравнивались с теоретическими
зависимостями, полученными путем компь-
ютерного моделировании.

Равновесия на границе раздела гидрати-
рованный оксид металла Мe/водный раствор
кислоты соответствуют процессам [18, 19]:
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где MeOH+
2,s, MeO–

s, MeOH2
+...A–

s, MeO–...K+
s –

поверхностные частицы, принимающие уча-
стие в адсорбционном равновесии; K+, А– —
соответственно катионы и анионы водной

Рис. 2. Зависимость удельной скорости
растворения TiO2 от концентрации H2SO4 (точ-
ки — экспериментальные данные, линии — гра-
фическое решение)



39„Металлы“. № 1. 2024 г.

среды; K1—K4 — константы кислотно-основ-
ного равновесия.

При проведении расчетов в качестве базо-
вого использовалось эмпирическое уравнение

0
1 2

[H ] [A ]

[H ] [A ]

z

i z
W W

K K

+ −

+ −

⎛ ⎞ ⎛ ⎞
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+ +⎝ ⎠ ⎝ ⎠
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где W0 — постоянная скорости растворения.
Фоновые кривые титрования анализиро-

вались по уравнению

2
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где aH+ — активность ионов H+; V0 — исход-
ный объем щелочи; , Kw — ионный коэф-
фициент активности Н+ и ионное произве-
дение воды.

Необходимую для расчета теоретической
кривой величину рН находили из опытной
кривой титрования. При несоответствии те-
оретической кривой титрования подбирались
величины Ve, СКОН, Vi до достижения совпа-
дения с опытной кривой титрования. При
этом основным параметром является вели-
чина эквивалентного объема Ve щелочи, из-
расходованного на титрование свободной
кислоты.

Из зависимостей Vi—рН методом оптими-
зации определяются эквивалентный объем
щелочи Ve и  — ионный коэффициент ак-
тивности H+.

Величина Ve находится путем двойного
дифференцирования полученных зависимо-
стей Vi—рН и построения линейной зависи-
мости 2pH/Vi

2— Vi. Значение Ve определя-
ют при 2pH/Vi

2  0.
Величина  при обработке эксперимен-

тальных данных является поправочным ко-
эффициентом, учитывающим неточности эк-
сперимента. Для теоретического описания
кривых титрования и вычисления, уточнения
параметров помимо экспериментальных зна-
чений Ve необходимы данные по изменению
коэффициента активности  по мере прибав-
ления щелочи.

Величина  рассчитывается по уравнению

2
0H

KOHH
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w i

e i

a K V V

a C V V
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Рис. 3. Кривые зависимости рН от объема добавленной щелочи для суспензии TiO2 при различной
концентрации фонового электролита KCl, моль/л: 1 — фон (0,01 KCl+0,01 НCl); 2 — 0,01; 3 — 0,05; 4 —
0,1; 5 — 1

Рис. 4. Кривые титрования суспензии TiO2
щелочью при разной концентрации фонового
электролита KCl, моль/л: 1 — фон; 2 — 0,01;
3 — 0,05; 4 — 0,1; 5 — 1
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Для сравнения экспериментального и те-
оретического значений  использовались
полуэмпирические зависимости  от ионной
силы.

Связь между ионной силой I и объемом
добавленной щелочи Vi описывается уравне-
нием

H 0 0
КOH

0 0H

( )
0,5 2

( ) ( )
w e i

i i

a K C V V V
I C

a V V V V

+

+

⎛ ⎞−
= + + +⎜ ⎟⎜ ⎟γ + +⎝ ⎠

,

где C0 — начальная концентрация щелочи.
Рассчитанные значения  использовались

для анализа экспериментальных данных по-
тенциометрического титрования суспензий
при заданных концентрациях КС1 и пере-
менных значениях pHi и Vi с помощью про-
граммы MathCad.

Результаты расчета кинетических харак-
теристик растворения и расчета констант
равновесия по кривым титрования представ-
лены в табл. 1, 2.

Обобщение экспериментальных данных
потенциометрического титрования суспензии
TiO2 и расчетных данных, интерпретирую-
щих кинетические закономерности раство-
рения, позволило сделать вывод о протека-
нии процесса растворения оксида через об-
разование промежуточных адсорбционных
комплексов.

В кислотных средах на поверхности окси-
да образуются частицы MeOH+

2,s, MeOH2
+... A–

s,
которые можно рассматривать как промежу-
точные соединения при растворении:

MeOH+
2,s  MeOH0

s + H+,

[MeOH0
s] + H+ + A–  [MeOH2

+…A–
s].

Процесс сернокислотного растворения
TiO2

 включает следующие этапы:
 гидратация поверхности:

TiO2
 + Н2О  TiO(ОН)2;

 протонирование и разрыв связей титан—
кислород (подтверждается данными ИК спек-
троскопии, рентгеноструктурного микроана-
лиза [20, 21]:

TiO(ОН)2 + 2Н+ + SO4
2– TiO(ОН2)2

2+…SO4
2–;

 переход в раствор титанил-ионов:

TiO(ОН)2 +2Н+ +SO4
2–TiO2+ +2Н2О+SO4

2–;

 суммарно:

TiO2
 + 2Н+  TiO2+ + Н2О.

Выводы. 1. Определено, что с увеличени-
ем концентрации кислоты удельная скорость
растворения TiO2 возрастает.

2. Рассчитанные кинетические парамет-
ры (удельная скорость растворения, дробный
порядок реакции по иону Н+) свидетельству-
ют об адсорбционном характере растворения
и независимости его механизма от концент-
рации H2SO4.

3. По кривым потенциометрического тит-
рования фонового электролита и кривым
титрования суспензии гидратированного TiО2

путем моделирования процесса с использо-
ванием компьютерных методов расчета оп-
ределены константы окислительно-восстано-
вительных равновесий на межфазной грани-
це диоксид/раствор электролита.

4. Предложена схема растворения диок-
сида TiO2 в серной кислоте, протекающего
через образование промежуточных адсорбци-
онных комплексов.
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