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Дослідження взаємодії титан(ІV) оксиду з HF у  присутності/відсутності NH4+ 

Дослідження щодо встановлення умов електрокристалізації манган(IV) оксидів 
з суспензійних електролітів за допомогою підходів електролітичного допування 
для одержання багатокомпонентних композитних матеріалів 
MnO2/TiO2/ГНТ/ІНТ. Основною задачею у плануванні експерименту є стратегія 
щодо концентрації, природи добавок в електроліт, його лігандного складу для 
забезпечення заданого фазового складу манган(IV) оксиду, а також 
функціональності інших компонентів. Важливим завданням у даному 
дослідженні є забезпечити максимальний рівномірний розподіл всіх компонентів 
з максимальним ступенем гомогенізації, дисперсності компонентів та 
контрольованою агломерацією. 

 
Для фото(електро)каталітичних застосувань, де задіяна поверхня, має 

бути забезпечена її максимальна розвиненість та присутність нанотрубок, що, 
за літературними даними [1],сприяєохопленню в транспорті маси (заряду) при 
поверхневих шарів. Алюмосилікатні нанотрубки в цьому сенсі відносно мало 
досліджені. Фотокаталітичні “coupling” ефекти можливі в даних умовах при 
поєднанні діоксиду титану з діоксидом мангану за умови значно меншої 
ширини забороненої зони. 

Стабільне співвідношення вмісту іонів у анодному продукті виконується 
при незмінності співвідношення концентрацій відповідних іонів в електроліті. 
Зміни лігандного складу електроліту є додатковим інструментом впливу на 
співвідношення катіонів у анодному продукті, що дозволяє зблизити/розвести 
потенціали виділення відповідних оксидних фаз в умовах, коли 
співкристалізація компонентів є можливою [2].  

Завдання електрокристалізації композитів складу ТіО2/MnO2/ГНТ/ІНТ 
нами вирішувалося 2 шляхами: по-перше, введенням ТіО2 у вигляді компоненту 
суспензійного електроліту, по-друге, за допомогою Ті3+ катіону, здатного до 
окиснення на аноді. Максимально рівномірний розподіл ГНТ/ІНТ у продукті 
має забезпечити їх введення до складу електроліту із додатковою стадією 
вакуумування для галуазитних нанотрубок. 

Суспензія анатазу та/або рутилу в умовах експерименту з 
електрокристалізації у флуорвмісному електроліті проявляє здатність до 
розчинення. Отже, становило інтерес вивчити та використати особливості 
даного процесу. Для цього використовували спектрофотометричні методи. 
Титан(ІV) утворює в кислотному середовищі з додаванням гідроген пероксид 
комплексну сполуку: 

TiO2+ + H2O2 = [TiO(H2O2)2]2+, забарвлену у жовтий колір. Дана реакція 
використовується в кількісному фотометричному аналізі розчинів, що містять 
титан. Оптичну густину розчину титанового комплексу вимірюють при λ=400 – 
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500 нм [3] на фотоколориметрі КФК-2. Подібні комплекси також утворюються 
при розчиненні титанової кислоти Н2ТiO3 у розчинах, що містять Н2О2. При 
рН>10 у розчинах, що містять пероксид водню й іони титану, присутні інші 
комплекси – [Ti(O2)2(ОН)2]2- або [TiО(O2)(ОН)2]2-. Вони схильні до 
полімеризації й утворенню гелів або осадів [4]. Слід зазначити, що експеримент 
з електроосадження та вивчення комплексоутворення розчинених катіонів 
титану з HF проводили в умовах низьких рН < 3 — 4. 

Використано метод зсуву рівноваги для встановлення умов розчинення 
діоксиду титану залежно від концентрації ліганду — флуоридної кислоти у 
присутності або відсутності катіонів амонію. Дані результати є важливими для 
залучення підходів електролітичного допування з метою цілеспрямованого 
впливу розчиненої форми діоксиду титану на процес електрокристалізації 
мангану діоксиду. Використовували рутильну поліморфну модифікацію титану 
діоксиду як найбільш термодинамічну форму в умовах експерименту. Одержані 
серії суспензійних розчинів із різною концентрацією HF та постійним вмістом 
суспендованого діоксиду титану. Важливим компонентом електроліту 
електросинтезу манган(IV) оксиду є катіони амонію. Можлива роль катіонів 
амонію як зовнішньо сферних катіонів, або лігандів випливає з літературних 
даних. Тому експеримент із розчинення діоксиду титану планували у 
відсутності / присутності катіонів амонію.  

Таблиця 1.  
Співвідношення компонентів HF/TiO2у серії розчинів із різною концентрацією 

HFта суспендованим діоксидом титану у присутності/відсутності катіонів амонію. 
 

Розчини набували жовтого забарвлення при додаванні однакової кількості 
гідроген пероксиду, їх оптична густина вимірювалася на фотоколориметрі. Для 
експерименту використовували 2,0 М HF, яку готували з концентрованої HF (40%). 
Концентрація розчину (NH4)2SO4 становила 1,5 моль/л та була постійною в 
експерименті. Маса ТіО2 рутильної модифікації у вигляді суспензії становила в 
перерахунку на моль/л — 0,2; Н2О2 додавали 1мл (0,02 моль/л) за методикою [5]. 
Змінною була тільки концентрація HF(Таблиця 1.) 

Розчини готували в колбі на 100 мл, після досягнення рівноваги розчин 
слабо жовтого кольору відділяли від осаду і вносили в кювету та визначали 

№ TiO2(рутил), 
г/л 

TiO2(рутил), 
моль/л 

2,0 M HF, 
мл 

HF, 
моль/л 

HF: 
TiO2 

(NH4)2 SO4, 
моль/л 

1 16,0 0,2 5,0 0,1 0,5 : 1,0 1,5 
2 16,0 0,2 10,0 0,2 1,0 : 1,0 1,5 
3 16,0 0,2 15,0 0,3 1,5 : 1,0 1,5 
4 16,0 0,2 20,0 0,4 2,0 : 1,0 1,5 
5 16,0 0,2 25,0 0,5 2,5 : 1,0 1,5 
6 16,0 0,2 30,0 0,6 3,0 : 1,0 1,5 
7 16,0 0,2 35,0 0,7 3,5 : 1,0 1,5 
8 16,0 0,2 40,0 0,8 4,0 : 1,0 1,5 
9 16,0 0,2 45,0 0,9 4,5 : 1,0 1,5 
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оптичну густину при λ= 315 – 540 нм. У кислотних розчинах пероксидні 
комплекси титану мають смуги поглинання між 350- 450 нм за даними [6].  

Крім того досліджували масу одержаних осадів ТіО2 (Таблиця 1). 
Діоксид титану, який не розчинився в ході реакції, висушували до сталої маси 
при 100⁰С та зважували. Розчинення ТіО2 при сталій концентрації флуоридної 
кислоти практично не змінювалося в присутності катіонів амонію: при 
максимальному співвідношенні HF / ТіО2 в зразках №4, 5 розчинялося 6,25% 
мас., а при введенні (NH4)2SO4  розчинення становило 6,48% мас.  

Залежність концентрації розчиненого діоксиду титану від молярного 
співвідношення HF/TiO2 у серії розчинів із різною концентрацією HF та 
суспендованим титану діоксидом при відсутності/присутності катіонів амонію 
показано на Рисунок 1, 2. Відсутності катіонів амонію спостерігаємо (Рисунок 
1. ) чітко виражену полочку після досягнення співвідношення флуоридного 
комплексу розчинної форми Ti4+ від концентрації ліганду — флуорид-
іонуF/TiO2 1:1, тому його слід віднести до стабільних комплексів [7]. 
Присутність катіонів амонію, при досягнені співвідношення F : TiO2 = 4 : 1 
домінуючим станом катіону титану(IV) в розчині буде монофлуоридний. Отже 
присупністьамонію не стабілізує комплексну сполуку зі зростанням 
концентрації флуорид-іону розчинність падає, що зумовлено утворенням більш 
стабільного безамонійного комплексу. 

Розглянемо поведінку фторидних комплексів за зміною забарвлення 
пероксидних комплексів титану (IV). Співвідношення титану до пероксиду 
водню в даних умовах становить 1:1. Константа нестійкості пероксидного 
комплексу (К = [ТіО2+][Н2О2]/[Ті(О2)2+]) дорівнює 10-5 — 10-4 [6]. Константа 
дисоціації забарвленого комплексу [6] становить К= 9,0∙10-5. 
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Рис. 1. Залежність концентрації розчиненого титану діоксиду від молярного 

співвідношення HF/TiO2в серії розчинів із різною концентрацією HF та 
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суспендованим титан діоксидом у відсутності катіонів амонію. 
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Рис. 2. Залежність концентрації розчиненого титану діоксиду від молярного 
співвідношення HF/TiO2в серії розчинів із різною концентрацією HF та 

суспендованим діоксидом титану з присутністю катіонів амонію. 
 

При дії гідроген пероксиду на кислотні розчини, що містять титан(ІV), 
утворюються розчинні комплексні сполуки, забарвлений у жовтий або 
оранжево-жовтий колір в залежності від концентрації титану ( Рисунок 3.): 

TiO2+ + H2O2 = [TiO(H2O2)]2+                    (1.1) 
Експериментально визначений інтервал значень оптичної густини 

знаходився в межах максимальної відтворюваності результатів вимірювань, 
тобто D = 0,14 — 1,9 [8] (Рисунок 3) для діапазону довжини хвиль 400 -500 нм. 

 

 
Рис. 3.Зміна забарвлення інтенсивності гідроген пероксидного комплексу 
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Висновок 
Зміна забарвлення пероксидних комплексів титану із зростанням 

відношення F-/TiO2 є результатом утворення більш міцних і стійкихфлуоридних 
комплексів титану. У діапазоні, що відповідає області існування 
монофлуоридного комплексу, відбувається лінійне зменшення концентрації 
гідрогенпероксидного комплексу в безамонійному та амонійному розчинах зі 
збільшенням співвідношення HF/TiO2 (Рисунок 1, 2).  

На наш погляд, причина кореляції розчинності титан діоксиду із вмістом 
флуорид-іону пов’язано із термодинамічними чинниками стабілізації різних 
комплексних іонів у розчині та принципово не відрізняється від досліджень 
поведінки сполук металів та лігандів у розчинах. В умовах гетерогенного 
процесу контрольованого поверхнею, збільшення концентрації флуорид-іону 
буде збільшувати поверхню контакту цих іонів з поверхнею. 
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