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Аннотация Ключевые слова 
Поверхностные свойства оксидов являются важной 
характеристикой процессов, протекающих на гра-
нице диоксид металла/водный раствор электроли-
та. Важной составляющей, определяющей кинетику 
растворения гидратированных диоксидов, являют-
ся кислотно-основные свойства поверхности. При-
ведены экспериментальные результаты изучения 
растворения суспензии HfO2 в подкисленных вод-
ных электролитах с разной концентрацией хлорида 
калия. Методом потенциометрического титрования 
основного раствора щелочью определены кислот-
но-основные поверхностные характеристики диок-
сида. Построением потенциометрических кривых  
установлено влияние  кислотности среды на кине-
тику растворения суспензии HfO2. На основе экс-
периментальных данных выполнено математиче-
ское моделирование процесса и рассчитаны кон-
станты кислотно-основных равновесий. Проведены 
анализ возможных равновесий, устанавливающих-
ся на межфазной границе, и расчет адсорбционных 
параметров. Установлено влияние рН титруемого 
раствора на адсорбционные характеристики ионов. 
Накопление экспериментального материала по мо-
делированию кислотно-основных характеристик 
гидратированных диоксидов позволяет более пол-
но трактовать физико-химические и химические 
свойства их поверхности, что может являться вкла-
дом в исследование тонкодисперсных систем
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Введение. Развитие современных технологий направлено на создание ма-
териалов с новыми функциональными свойствами, предназначенных для 
эксплуатации в условиях значительных механических нагрузок, высоких 
температур и агрессивных сред. Одно из таких направлений исследова- 
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ний — экспериментальное изучение физико-химических свойств оксид-
ных фаз гафния [1, 2]. Вследствие термической и химической устойчиво-
сти они находят различное применение. Актуальными являются получе-
ние коррозионно-стойких оксидных поверхностей, применение в процес-
сах катализа и адсорбции. В современной технике важное место отводится 
высокоогнеупорной керамике на основе оксидов гафния, например, при 
производстве рабочих лопаток двигателей [3–6] и термобарьерных покры-
тий [7–9] газотурбинных установок. В аэрокосмической области компо-
зитные материалы на основе HfO2 применяют при создании высоко-
скоростных летательных аппаратов. Покрытия на основе HfO2 снижают 
тепловую нагрузку на систему охлаждения камер сгорания, замедляют 
окисление и сгорание вольфрам-рениевых термопар при измерении тем-
пературы до 2500 С. Высокая прозрачность диоксида гафния в диапазоне 
значений длины волн 200…800 нм позволяет использовать его в отража-
ющих покрытиях космических аппаратов. В атомной энергетике диоксид 
гафния находит применение в регулирующих стержнях системы управ-
ления и защиты; материалы на основе соединений гафния применяют  
для безопасного хранения плутония и ядерных отходов [10–13]. В микро-
электронике диоксид гафния вследствие высокого коэффициента относи-
тельной диэлектрической проницаемости применяют в качестве замены 
оксида кремния при изготовлении МДП-транзисторов [14–16]. Накопле-
ние экспериментального и теоретического материала о кислотно-основ-
ных свойствах гидратированных диоксидов гафния представляет практи-
ческий интерес и является актуальным. 

Цель работы — определение кинетических характеристик HfO2 в под-
кисленных растворах KCl, расчет констант кислотно-основного равновесия 
и концентрации ионов, адсорбированных твердой фазой. 

Методика исследования. В качестве исследуемого материала исполь-
зован диоксид гафния классификации «о.с.ч.». После промывания диок-
сид гафния выдерживали в течение суток при Т = 100 С. Затем навеску 
диоксида гафния массой 4 г помещали в термостатированную ячейку, со-
держащую 50 мл раствора хлорида калия. Удельная поверхность 29,8 м2/г. 
Перед проведением исследований KCl два раза подвергали перекристал-
лизации. Подкисление раствора KCl, являющегося фоновым, осуществ-
ляли добавлением соляной кислоты. До и после внесения навески гид-
роксида подкисленный раствор барботировали азотом. 

Потенциометрическое титрование проводили при температуре 30 С.  
В качестве титранта использовали раствор KОН, освобожденный от карбо-
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натов. Измерение рН проводили с использованием иономера ЭВ-74, тит-
рант добавляли с помощью микробюретки. Обработку данных выполняли  
с помощью программ MathCAD, MATLAB, Origin. 

Результаты исследования и их обсуждение. В соответствии с совре-
менными представлениями при неполном растворении оксидной фазы 
на границе раздела гидратированный оксид металла/водный раствор 
устанавливаются квазиравновесные состояния, соответствующие процес-
сам [17, 18]: 

 

0
0

12
2

0 2 0

[MOH ][H ]
MOH MOH H          ; 

[MOH ]
[MO ][H ]MOH MO H                 ;

[MOH ]

S
S S

S

S
SS

S

K

K
 

 

20 32 0

0 4 0

[MOH A ]MOH H A MOH A        ;
[MOH ][H ][A ]
[MO K ][H ]MOH K MO K H           ,

[MOH ][K ]

S
SS

S

S
S S

S

K

K
 

где 22MOH , MO , MOH ,S SS A  –MO KS  — поверхностные частицы, 

участвующие в адсорбционном равновесии; –K , А  — катионы и анионы 
водной среды; 1 4K K  — константы кислотно-основных равновесий. 

Анализ кривых титрования проводили с использованием уравнения 
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где эV  — эквивалентный объем щелочи, израсходованный при титрова-
нии; 0V  — исходный объем раствора; iV  — объем добавленной щелочи;  
 — коэффициент активности ионов водорода; Kw — константа (ионное 

произведение воды). 
При математическом анализе уравнений использовали аналитические 

методы, основанные на сравнении экспериментальных и рассчитанных 
величин. Для получения теоретической кривой, сопоставимой с экспери-
ментальной, подбирались величины , ,e iV q V  и значения концентрации 
KОН. Параметром, влияющим на соответствие экспериментальных и тео-
ретических кривых, являлась величина э .V  При расчетах значение рН 
определяли по экспериментальной кривой титрования. Из зависимостей 

(pH)iV  методом итераций находили значения эV  и . 
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Двойным дифференцированием зависимости (pH)iV  и из линейного 
построения графика 2 2pH iiV V  при значении 2 2pH 0iV  опре-
деляли э .V  

Для учета изменения в процессе титрования коэффициента активно-
сти ионов Н+ использовали уравнение  
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Зависимость коэффициента активности  от ионной силы раствора I 

находили по уравнению Гуггенгейма — Дэвиса lg 0,1 ,A I I I   
где А = 0,509. Таким образом, получили соотношение между ионной си-
лой I и объемом добавляемой щелочи: 
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С использованием расчетных значений  анализировались экспери-
ментальные данные при различных значениях pH и .iV  

Экспериментальные кривые титрования суспензии HfO2 (рис. 1) по-
лучены для растворов с разной концентрацией KСl. 

Рис. 1. Кривые титрования суспензии HfO2 щелочью при значениях молярной 
концентрации хлорида калия 0,001 ( ), 0,01 ( ), 0,05 ( ) и 0,1 ( )  
 
Поверхностный заряд диоксида Vq  при установлении равновесного 

или квазиравновесного состояния на границе раздела фаз определяется 
по уравнению, описывающему кривые титрования: 
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Найденные значения qV пересчитывались на поверхностный заряд 
диоксида q, выраженный в Кл/см2: / ,Vq q F mS  где m — концентрация 
суспензии HfO2 в растворе; F = 96 485 Кл/моль; S — удельная поверхность 
порошка диоксида. 

Методом оптимизации и сравнением экспериментальной зависимости 
заряда поверхности диоксида от рН с модельной кривой рассчитаны кон-
станты кислотно-основных равновесий [19, 20] на межфазной границе: 

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

Точку нулевого заряда рН0 определяли по кривым титрования. 
Значения констант кислотно-основных равновесий для диоксида 

HfO2. Характер изменения поверхностного заряда зависит от особенностей 
взаимодействия образующихся адсорбционных поверхностных комплек-
сов с частицами раствора. 

Заряд поверхности диоксида определяется ионами и группами

2HfOH ,S  HfO ,S  –
2HfOH Cl ,  HfO K .SS  Рассчитанное число поверх-

ностных активных центров NS исходя из размеров элементарной ячейки 
диоксида составляет 1,60 Кл/м. Таким обра-
зом, на заряд поверхности диоксида влияет 
концентрация катионов водорода, калия  
и анионов хлора. Согласно кривым титро-
вания, при рН < рН0 поверхностью в ос-
новном адсорбируются протоны и анионы 
хлора, а при рН > рН0 — гидроксид-ионы 
(или десорбируются катионы Н+) и катио-
ны калия. 

Зависимость поверхностного заряда 
диоксида от значений рН электролита при 
различных концентрациях KCl показана  
на рис. 2. Согласно результатам анализа 

Рис. 2. Зависимость поверхностного заряда 
диоксида от рН при значениях концентрации 

фонового электролита 0,1 ( ), 0,05 ( ), 
0,01 ( ) и 0,001 моль/л ( ) 
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кривых, при рН < pH0 при адсорбции ионов Н+ поверхность HfO2 заряжа-
ется положительно, при рН > рН0 — отрицательно. C повышением концен-
трации KCl заряд поверхности гидратированного HfO2 возрастает. 

С использованием значений констант кислотно-основных равнове-
сий проведено моделирование распределения адсорбированных ионов. 
Число ионов, адсорбируемых поверхностью диоксида, определяется  
по текущим значениям активности Н+ в растворе KCl, с близкими по-
движностями ионов (рис. 3). Расчет удельной адсорбции K+, Сl– и Н+  
при разных значениях рН проводили по методике из [21, 22]. 

Рис. 3. Зависимости логарифма концентрации поверхностных форм + ( ), 
 ( ), 0 ( ),  ( ), – ( ) lg Гi от рН на границе раздела 

HfO2/раствор электролита (а) и адсорбции анионов Cl– ( )  и катионов K+ ( )  
от рН в 0,001 М KCl для HfO2 (б) 

 
В соответствии с данными, представленными в виде зависимостей  

на рис. 3, с увеличением рН адсорбция ионов K+ возрастает, ионов Cl– — 
уменьшается. 

Выводы. Методом потенциометрического титрования исследованы 
кислотно-основные характеристики диоксида гафния в водном растворе 
хлорида калия. Модифицирована методика потенциометрического титро-
вания, заключающаяся в предварительном освобождении титраната  
от карбонатов. Построены потенциометрические кривые, установлена  
зависимость растворения HfO2 от рН среды. Путем моделирования процес-
са проведен сравнительный анализ экспериментальных и теоретических 
кривых. С учетом зависимостей рассчитаны константы кислотно-основных 
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равновесий. Установлено влияние концентрационного фактора на заряд 
поверхности диоксида. Показано, что по отношению к точке нулевого за-
ряда с увеличением рН адсорбция хлорид-ионов уменьшается, а адсорбция 
ионов калия возрастает. 
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Abstract Keywords 
Surface properties of the oxides appear to be an im-
portant characteristic of the processes occurring at the 
metal dioxide/aqueous electrolyte interface. A key 
component determining dissolution kinetics of the 
hydrated dioxides is the surface acid-base properties. 
The paper presents experimental results of studying 
the HfO2 suspension dissolution in the acidified aque-
ous electrolytes with the different potassium chloride 
concentration. The dioxide acid-base surface charac-
teristics were determined using potentiometric titra-
tion of the basic solution with the alkali. Plotting 
the potentiometric curves made it possible to establish 
the medium acidity influence on dissolution kinetics 
of the HfO2 suspension. Based on the experimental 
data, the process was mathematically simulated, and 
the acid-base equilibria constants were computed. 
Possible equilibria established at the interface were 
analyzed, and the adsorption parameters were com-
puted. The titrated solution pH influence on the ions’ 
adsorption characteristics was established. Accumula-
tion of the experimental data on simulating acid-base 

Process kinetics, hafnium  
dioxide suspension, potentiom-
etric titration, acid-base equilib-
rium constants, adsorption char-
acteristics 
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characteristics of the hydrated dioxides makes it possi-
ble to interpret more completely their surfaces physi-
cochemical and chemical properties, and could con-
tribute to studying the finely dispersed systems
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