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Аннотация Ключевые слова 
Исследование закономерностей растворения оксид-
ных фаз переходных металлов является актуальным 
при решении задач, связанных с оптимизацией 
выделения соединений металлов из обедненных руд, 
с процессами выщелачивания и обогащения, трав-
ления металлов и очистки их соединений. Накоп-
ленный экспериментальный материал относится 
к частным вопросам взаимодействия оксидов 
d-металлов в растворах различного состава. Для 
установления общих критериев процессов и меха-
низмов их протекания необходимо обобщить дан-
ные о кинетических закономерностях растворения 
твердых фаз d-металлов с использованием совре-
менных представлений. Приведены результаты изу-
чения кинетики растворения диоксидов титана, 
циркония, гафния в кислотной среде. Получены 
кинетические характеристики, определен харак-
тер кинетические кривых. Установлена зависимость 
растворения оксидов от концентрации серной 
кислоты. Полученные данные интерпретированы 
с учетом констант кислотно-основных равнове-
сий, устанавливающихся на границе оксид металла/
раствор электролита. Проведен сравнительный 
анализ экспериментальных и теоретических данных, 
характеризующих кинетические закономерности 
растворения оксидов. Осуществлено моделирование 
процесса, предложена схема растворения. Показано, 
что растворение оксидных фаз металлов подгруппы 
титана в кислотной среде сопровождается образо-
ванием промежуточных адсорбционных комплек-
сов. Вследствие разной способности гидроксогрупп 

Кинетика растворения,  
оксиды металлов, удельная 
скорость, поверхностно-
активные частицы, адсорб-
ция, кислотно-основная  
модель, механизм окисления 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Кинетические закономерности растворения оксидов переходных металлов в кислотной среде 

ISSN 1812-3368. Вестник МГТУ им. Н.Э. Баумана. Сер. Естественные науки. 2024. № 2  117 

к присоединению ионов водорода кислотные свой-
ства в ряду TiO2, ZrO2, HfO2 уменьшаются. Полу-
ченные результаты могут быть информативны при 
изучении кинетических характеристик оксидов 
переходных металлов и в практических приложе-
ниях для оптимизации процессов их растворения  
в кислотных средах 
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Введение. Оксиды переходных металлов, в частности металлы подгруп-
пы титана, применяют в различных отраслях промышленности в силу  
их уникальных свойств [1]. Использование соединений таких металлов  
в производстве электронной техники, источников тока и при получении 
гальванических покрытий, а также необходимость оптимизации этих 
технологий требуют более детального изучения процессов на границе 
раздела оксид d-металла/раствор электролита. 

В силу высокой фотокаталитической активности TiO2 применяется  
в качестве катализатора для чистки от органических загрязнений, в солнеч-
ных батареях [2, 3]. Малая теплопроводность диоксида циркония ZrO2 обу-
словливает его применение при производстве лопаток газовых турбин,  
в ракетных и реактивных двигателях, и антиотражающих покрытиях лета-
тельных аппаратов, в качестве защитных оболочек ядерных реакторов. Ди-
оксиды циркония и гафния применяют в производстве тонкопленочных 
полупроводников, сохраняющих высокую диэлектрическую проницае-
мость в широком температурном интервале [4]. Гафний интенсивно по-
глощает тепловые нейтроны (поперечное сечение захвата 115 барн), что 
обусловливает его применение в производстве регулирующих стержней 
для ядерных реакторов. Способность диоксида гафния HfO2 к поглощению 
гамма- и рентгеновского излучения определяет его применение в рентге-
новских люминофорах и сцинтилляторах [5]. 

Имеющиеся в литературе данные связаны с частными вопросами рас-
творения оксидов d-металлов. Обобщение данных по кинетике их рас-
творения является актуальным для разработки современных методов вы-
деления соединений металлов из руд. Характеристики, регулирующие 
протекание равновесных процессов растворения оксидов, определяются 
их кислотно-основными свойствами. 

Цель работы — изучение растворения диоксидов титана, циркония, 
гафния в растворах H2SO4, определение кинетических параметров и мо-
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делирование процессов с учетом значений констант кислотно-основных 
равновесий. 

Материалы и методы исследования. В термостатированный реактор, 
содержащий 0,5 л раствора H2SO4 (в диапазоне значений концентрации 
5…14,5 моль/л), помещали 0,5 г порошкообразной навески гидратиро-
ванного оксида, перемешивание смеси осуществляли магнитной мешал-
кой. Периодически отбирали пробы объемом 5 мл фильтром Шотта № 4. 
Концентрации ионов определяли спектрофотометрически измерением 
оптической плотности фильтрата. Ионы титана определяли по образова-
нию пероксидного комплекса желтого цвета при добавлении концентри-
рованного пероксида водорода; содержание ионов циркония и гафния 
устанавливали с использованием индикатора Арсеназо III, образующего 
в кислотной среде растворимые в воде комплексы изумрудно-зеленого 
цвета. Статистические методы обработки данных проводились с исполь-
зованием программ MatLAB, Origin, MathCAD [6]. 

Результаты исследования и их обсуждение. Согласно современным 
представлениям, при растворении оксидов металлов образуются поверх-
ностные комплексы металла с анионами среды, переходящие в водную 
среду [7, 8]. Процесс сопровождается поверхностной адсорбцией катио-
нов и анионов электролита, в том числе ионов Н+, образующихся при 
диссоциативной хемосорбции воды. При моделировании процессов так-
же необходимо учитывать первоначальное состояние образцов, методику 
их подготовки к исследованиям [9–11]. 

Каталитическая и адсорбционная активности оксидных фаз связаны 
с их кислотно-основными свойствами. При определении констант кис-
лотно-основного равновесия используют термодинамические и кинети-
ческие расчеты, применяют методы ИК-спектроскопии, потенциометри-
ческого титрования, адсорбционные измерения и др. [12, 13]. 

Согласно модельным представлениям [7, 10, 14], при неполном рас-
творении оксидной фазы на границе раздела оксид металла/электролит 
устанавливается квазиравновесное состояние. Полученные эксперимен-
тальные данные (рис. 1) приведены в координатах время растворения–
мольная доля растворенного оксида , которую рассчитывали по резуль-
татам измерения оптической плотности пробы фильтрата при истечении 
заданного времени растворения. 

Кривые растворения ZrO2 и TiO2 имеют - и s-образный вид и выде-
ляются наличием участков ускорения и замедления растворения. Актив-
ное начальное ускорение процесса связано с формированием фронта 
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Рис. 1. Зависимости мольной доли растворенного ZrO2 (а) и TiO2 (б) от времени 
при различных значениях концентрации H2SO4  

(точки — эксперимент; линии — графическое решение): 
а — 14,5 (1), 9 (2), 7 (3) и 5 моль/л (4); б — 14,5 (1), 13,5 (2), 9 (3), 18 (4) и 12 моль/л (5) 

(отдельно выделены начальные восходящие участки кривых 1–5  
с активным растворением оксида вследствие распространения активных центров;  

конечные участки кривых 1–5 показывают замедление процесса растворения) 
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растворения и наблюдается до установления равновесного состояния при 
неполном растворении оксида. С повышением концентрации H2SO4 доля 
растворенного оксида возрастает. 

Удельная скорость растворения оксида: : / ( ),W t Wf  где ( )f  — 
функция, учитывающая степень протекания реакции в зависимости  
от площади реакционной поверхности оксида. 

Зависимость удельной скорости растворения оксидов от концентра-
ции H2SO4 (рис. 2) удовлетворительно описывается уравнением 

 max

[H ] .
[H ]iW W

K  

Рис. 2. Зависимости удельной скорости растворения TiO2 (а) и ZrO2 (б)  
от концентрации H2SO4 (точки — эксперимент, линия — результаты 

моделирования) 
 
При расчете значений maxW  и K  применяли методы нелинейной ре-

грессии. Расчетные значения параметров растворения приведены ниже: 
 

            TiO2
           ZrO2 

max ,W  мин–1   .............................  0,037     0,006 
,K  моль/л    ..............................  4,4        4,1 

 
Для объяснения активного ускорения растворения оксидов исполь-

зовали теорию, основанную на применении механизма цепного разветв-
ления центров растворения. Предполагалось, что ускорение растворения 
обусловлено разветвлением активных центров, когда каждый образо-
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вавшийся зародыш способствует быстрому возникновению множества 
других. Скорость растворения определяется скоростью зародышеобразо-
вания, скоростью разветвления зародышей и скоростью их растворения. 
При проведении расчетов (таблица) использовали модель анизотропного 
растворения на дефектных участках поверхности (дислокации и другие 
дефекты), модель цепного механизма с участием промежуточных про-
дуктов растворения за счет адсорбируемых ионов H+ и образования  
в растворе ионных пар Н+–А  [15, 16]. 

Для конечного периода неполного растворения применяли уравне-
ние равновесной реакции первого порядка ln ,1 / Wt  где  — 
предельная доля растворения оксида. 

Кинетические параметры растворения TiO2 и ZrO2 в H2SO4 

Оксид 2 4H SO ,C   
моль/л 

Начальные участки, 
цепной механизм Конечные участки 

W, 103, мин–1 W, 10–3, мин–1 
 

TiO2 

9,0 25 1,3  0,17 
12,0 23 2,8 0,34 
13,5 31 2,1 0,21 
14,5 33 6,4 0,19 

ZrO2 

5 4,9 28 0,57 
7 5,4 30 0,82 
9 5,6 29 0,91 

14.5 6,1 30 0,98 

Установившиеся равновесия на границе раздела гидратированный 
оксид металла/раствор электролита соответствуют процессам [17]: 

 0
2( )MOH MOH H ,SS  

0
1

2( )

[MOH ][H ]
,

[MOH ]
S

S
K  

 0MOH MO H ,SS    2 0
[MO ][H ] ,

[MOH ]
S

S
K  

где 1 2,K K  — константы кислотно-основных равновесий (индексом S обо-
значены поверхностные частицы, участвующие в адсорбционном равно-
весии). 

Сопоставление результатов расчета значений констант для диоксидов 
титана, циркония, гафния показало, что значение константы 1K  зависит 
от природы оксида: 
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  TiO2  ZrO2    HfO2 
1K    .......................................    2,5   3,8     4,2 
2K   ........................................    9,5   9,5     9,4 

В ряду TiO2, ZrO2, HfO2 кислотные свойства уменьшаются, что опре-
деляется различной способностью гидроксогрупп присоединять ионы 
водорода. 

Установленные закономерности могут быть использованы для опти-
мизации технологии извлечения металлов из руд и концентратов, так как 
процесс растворения — важная стадия гидрохимического извлечения 
металлов из руд. Расчет экономической эффективности зависит от хими-
ческого состава исходного сырья и требований, предъявляемых к произ-
водительности процесса [18–21]. 

Заключение. Экспериментально исследованы процессы растворения 
TiO2, ZrO2, HfO2 в водных растворах серной кислоты различной концен-
трации. 

Результаты анализа кинетических кривых показали, что с повышени-
ем концентрации серной кислоты в диапазоне значений 5…14,5 моль/л 
доля растворенного оксида возрастает. 

Обобщение экспериментальных данных потенциометрического тит-
рования суспензий оксидов, по которым проводили расчеты констант 
кислотно-основных равновесий, и теоретических данных, интерпрети-
рующих кинетические закономерности растворения оксидов, показало, 
что процесс растворения сопровождается образованием промежуточных 
адсорбционных комплексов, изменение концентраций которых зависит 
от рН раствора. 

Сопоставлением констант кислотно-основных равновесий установ-
лено уменьшение кислотных свойств в ряду TiO2, ZrO2, HfO2. Это объяс-
няется различной способностью гидроксогрупп к присоединению ионов 
водорода, о чем свидетельствует различие рассчитанных значений кон-
стант. 

Полученные результаты могут быть учтены при изучении кинетиче-
ских характеристик оксидов переходных металлов и при оптимизации 
производственных процессов, связанных с растворением оксидов метал-
лов подгруппы титана в кислотных средах. 
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Abstract Keywords 
Studying patterns of the transition metals oxide phase 
dissolution becomes relevant when solving problems 
related to the metal compounds optimization from 
depleted ore, to the leaching and enrichment processes, 
etching of metals and purification of their compounds. 
The accumulated experimental material relates to par-
ticular issues in the d-metal oxides interaction in solu-
tions of various composition. To establish general crite-
ria for processes and mechanisms of their occurrence, 
it is necessary to summarize data on kinetic patterns 
of the d-metals solid phase dissolution using the modern 
concepts. The paper presents results of studying dissolu-
tion kinetics of titanium, zirconium and hafnium diox-
ides in the acidic medium. Kinetic characteristics are 
obtained, and the kinetic curves nature is determined. 
Oxide dissolution dependence on the sulfuric acid con-
centration is established. The data obtained are inter-
preted taking into account the acid-base equilibrium 
constants established at the metal oxide/electrolyte solu-
tion interface. Experimental and theoretical data are 
comparatively compared characterizing the oxide disso-
lution kinetic patterns. The process is simulated, and 
a dissolution scheme is proposed. It is shown that disso-
lution of the titanium subgroup metals oxide phase in 
the acidic medium is accompanied by formation of the 
intermediate adsorption complexes. Due to different 
ability of the hydroxide groups to attach the hydrogen 
ions, acidic properties in the TiO2, ZrO2 and HfO2 series 

Dissolution kinetics, metal 
oxides, specific rate, surfactants, 
adsorption, acid-base model, 
oxidation mechanism 
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decrease. The results obtained could be informative 
in studying kinetic characteristics of the transition metal 
oxides and in practical applications for optimizing their 
dissolution processes in the acidic media
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