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ПРИ СИНТЕЗЕ СТРОИТЕЛЬНО-СИЛИКАТНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

У статті приведені дослідження фізико-хімічних основ залучення елементів четвертої групи (титану, ци-
рконію, гафнію) при синтезі будівельно-силікатних матеріалів. Представлений фізико-хімічний підхід до-
зволяє залучати велику групу техногенних титановміщуючих напівпродуктів, концентратів, шлаків і шламів 
при виробництві будівельно-силікатних матеріалів і виготовляти вироби і конструкції для будівництва. 

В статье приведены исследования физико-химических основ вовлечения элементов четвертой группы 
(титана, циркония, гафния) при синтезе строительно-силикатных материалов. Представленный физико-
химический подход позволяет вовлекать большую группу техногенных титаносодержащих полупродуктов, 
концентратов, шлаков и шламов при производстве строительно-силикатных материалов и изготавливать из-
делия и конструкции для строительства. 

In the paper the studies of physico-chemical grounds of involving the fourth group elements (titanium, zirco-
nium, hafnium) for syntheses of construction silicate materials are presented. The physico-chemical approach pro-
posed allows involving the great group of technogenic titanium-containing semi-products, concentrates, slags and 
slimes for production of construction silicate materials and manufacture the products and building structures. 

Известно, что d-элементы четвертой группы 
(Ti, Zr, Hf) имеют на предвнешнем d-подуровне 
и внешнем s-подуровне по два электрона [1-5]. 
Все эти элементы проявляют валентное состоя-
ние 4, а титан и цирконий – 2-3. Устойчивость 
низких валентных состояний при переходе вниз 
по группе из d-элементов уменьшается, в то 
время как среди p-элементов той же группы 
(германий, олово, свинец) при переходе вниз 
устойчивость низких валентных состояний воз-
растает. Диоксид свинца РbO2  − сильный окис-
литель, переходящий в ион Рb2+, однако, гаф-
ний такими свойствами не обладает. 

Невзирая на то, что изобарные потенциалы 
диоксидов титана, циркония и гафния – значи-
тельные отрицательные величины, тем не менее 
эти металлы на воздухе достаточно устойчивы 
Они также достаточно устойчивы к воздейст-
вию различных химических соединений и реа-
гентов. Это объясняется образованием на по-
верхности металлов прозрачных и очень устой-
чивых пленок диоксидов.  

В табл. 1 приведены энтальпии образования 
оксидов и диоксидов р- и d- элементов четвер-
той группы. Анализируя эти данные, видим, 
что у диоксидов р-элементов (TiО2, SnO2, PbO2) 
энтальпии образования численно понижается 
при переходе вниз по группе, а у d-элементов 
(TiО2, ZnO2, HfO2) – наоборот, возрастают. В 
ряду (TiO2, SnO2, PbO2) у первых двух устойчи-
вость четырехвалентного состояния примерно 
одинакова, затем понижается. В ряду (TiО2, 

ZnO2, HfO2), наоборот, устойчивость у четы-
рехвалентного состояния возрастает. Что каса-
ется монооксидов р- и d-элементов третьей 
группы, то ясно видна значительно большая ус-
тойчивость монооксидов d-элементов (так же, 
как и их диоксидов). У тетрахлоридов металлов 
четвертой группы также наблюдается значи-
тельно большая устойчивость тетрахлоридов  
d-элементов (табл. 2). В ряду хлоридов (TiCl4, 
SnCl4, PbCl4) четырехвалентное состояние па-
дает (отрицательное значение ∆Но

обр уменьша-
ется). В ряду хлоридов d-элементов той же 
группы (TiCl4, SnCl4, PbCl4), наоборот, устой-
чивость четырехвалентного состояния возрас-
тает (отрицательное значение ∆Но

обр возраста-
ет).  

Как видно из табл. 2, в ряду дихлоридов  
р-элементов TiCl2, SnCl2, PbCl2, наоборот, ус-
тойчивость 2-валентного состояния также воз-
растает. Таким образом, сходство между двумя 
подгруппами IV группы во многих отношениях 
не слишком близкое. Отсюда вывод: важней-
шее валентное состояние олова и особенно 
свинца – 2, а не четыре, у d-элементов –
наоборот, 4, а не 2. Среди валентных состояний 
титана – 2, 3 и 4 – последнее наиболее распро-
странено и эти соединения с 4-валентным тита-
ном наиболее устойчивы. 

Известно [6, 7], что соединения двухва-
лентного титана могут быть получены восста-
новлением металлическим титаном соединений 
титана в 4-валентном состоянии:  
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TiО2 + Ti = 2 TiО, TiCl4 + Ti = 2 TiCl2. 

Таблица  1  

Энтальпии образования оксидов и диоксидов 

∆Но
298, обр, кал/моль ∆Но

298, обр кал/моль Период  Оксид 
p-элемент d-элемент 

Оксид 
p-элемент d-элемент 

IV TiO2 
eO2 

 
- 138700 

-225500 TiO 
eO 

 
-61000 

-123900 

V ZrO2 
SnO2 

 
-138800 

-260500 ZrO 
SnO 

 
-68000 

-157000 

VI HfO2 
PbO2 

 
-68100 

-266000 HfO 
PbO 

 
-52000 

- 

Таблица  2  

Устойчивость хлоридов элементов 

∆Но
298, обр, кал/моль ∆Но

298, обр кал/моль Период  Хлорид 
p-элемент d-элемент 

Хлорид 
p-элемент d-элемент 

IV TiCl4,ж 
eCl4,ж 

 
-129000 

-191500 TiCl2,к 
eCl2,к 

 
-42000 

-120000 

V ZrO2,к 
SnCl4,ж 

 
-126000 

-234700 ZrCl2,к 
SnCl2,к 

 
-79100 

-145000 

VI HfCl4,к 
PbCl4,ж 

 
-78000 

-250000 HfCl2 
PbCl2 

 
-86000 

-148000 
 

 
Монооксид титана TiО, в определенном от-

ношении похож на оксиды щелочно-земельных 
металлов: он обладает основными свойствами, 
связь носит преимущественно ионный харак-
тер. Титан в двухвалентном состоянии – силь-
ный восстановитель. Ионы Ti2+ восстанавлива-
ют воду с образованием водорода, поэтому рас-
творы солей двухвалентного титана не сущест-
вуют, даже кристаллический TiО разлагает во-
ду. 

Титан в трехвалентном состоянии также 
может быть получен восстановлением соедине-
ний четырехвалентного титана: 

2TiО2ж + Н2г = TiО2,ж +Н2Ог 

Оксид Ti2О3 обладает, как известно, основ-
ными свойствами. Ионы Ti3+ в водных раство-
рах устойчивы, но проявляют восстановитель-
ные свойства с такими окислителями, как 
МnO4, Fe3+ или кислород воздуха. 

Известно, что диоксид титана TiО2 в воде 
не растворим, однако растворим в сильных ще-
лочах и кислотах. Что же при этом образуется? 
В растворах щелочей формируется титанат-
ион. его простейшая формула Ti2О3 отвечает 
титановой кислоте Н2TiО3, однако предполага-
ется, что в растворе четырехвалентный титан 
находится в виде ионов  
[TiО2 (ОН)2]2- или TiО3

2-  H2O. Гидратированный 
титан-ион – комплексный ион, в котором ком-
плексообразователь Ti4+ обладает координаци-
онным числом 4.  В  сильнокислых   растворах 

 
ион Ti4+ не существует. Вместо него образуют-
ся, в зависимости от концентрации ионов водо-
рода, ионы типа Ti(ОН)3+, Ti(ОН)2

2+, Тi(ОН)6
4+  

и др. Существование последнего иона наиболее 
вероятно. Свободный ион Ti4+ не обнаружен 
даже в ничтожно малой концентрации. 

С увеличением валентного состояния тип 
связи в галогенидах существенно изменяется. 
Так, ТiCl2 и ТiCl3 – кристаллы. В кристалличе-
ской решетке ТiCl2 связь носит заметно ионный 
характер. В трихлориде ТiCl3 доля ионности 
понижается. Тетрахлорид титана – 
легкоиспаряющаяся жидкость, связи в молеку-
ле ТiCl4 уже не несут ионного характера и 
близки к ковалентным.  

Цирконий и гафний по физическим и хими-
ческим свойствам очень похожи друг на друга. 
Между лантаном и гафнием (№ 57 и № 72) рас-
полагаются 14 элементов, у которых заполняет-
ся третий снаружи f-подуровень. В ряду  
f-элементов размеры атомов и ионов понижа-
ются. В связи с этим гафний и близок к цирко-
нию. Оксиды ZrO2 и HfO2 более основны по 
сравнению с ТiО2 из-за больших размеров ио-
нов Zr4+ и Hf4+. Диоксиды циркония и гафния 
поэтому хуже растворимы в щелочах и лучше в 
кислотах. Соли циркония и гафния в водных 
растворах менее гидролизованы по сравнению 
с солями титана (IV), однако и у этих элемен-
тов свободные ионы Zr4+ и Hf4+ в водных рас-
творах также не обнаружены. 
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Таким образом, представленный физико-
химический подход позволяет вовлекать боль-
шую группу техногенных титаносодержащих 
полупродуктов, концентратов, шлаков и шла-
мов при производстве строительно-силикатных 
материалов и изготавливать изделия и конст-
рукции для строительства, ремонта и восста-
новления искусственных инженерных соору-
жений транспортного и гидротехнического на-
значения. 
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