
Таким образом , р а з р у ш е н и е или восстановление водородных связей 
м е ж д у частицами твердой ф а з ы в углеводородных или полиэфирных 
средах является эффективным методом у п р а в л е н и я реологическими 
свойствами промышленно в а ж н ы х систем. 
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ОСОБЕННОСТИ С О Р Б Ц И И КАТИОНОВ Щ Е Л О Ч Н Ы Х М Е Т А Л Л О В 
НА А М О Р Ф Н О Й И К Р И С Т А Л Л И Ч Е С К И Х Р А З Н О В И Д Н О С Т Я Х 
Г И Д Р А Т И Р О В А Н Н О Г О Д И О К С И Д А ТИТАНА 

С. А. Хайнаков, В. Н. Беляков, В. В. Стрелке 

Неорганические иониты на основе гидратированного диоксида титана 
( Г Д Т ) у ж е д а в н о п р и в л е к а ю т внимание исследователей к а к селектив­
ные поглотители ионов d -металлов , у р а н а , л и т и я , а т а к ж е анионов 
фтора , фосфата , арсената [1—2] и д р . Вместе с тем в литературе нет 
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единого мнения о механизме сорбции иойов Г Д Т , а многие из уста­
новленных закономерностей сорбции ионов носят неоднозначный, а 
з ачастую и противоречивый х а р а к т е р [2—6] . Так , например , по данным 
р а б о т [2—4] , р я д сорбируемости катионов щ е л о ч н ы х м е т а л л о в меняется 
от прямого ( R b + > K + > N a + > L i + [4]) до обратного ( L i + > N a + > K + > 
> R b + [3] ) . Н а б л ю д а л и с ь т а к ж е и п р о м е ж у т о ч н ы е ситуации [2]. 

Д о сих пор однозначно не определена изоэлектрическая точка 
Г Д Т ; по д а н н ы м р а б о т [3—8], ее местоположение меняется в интервале 

кмэкв/г 

5 7 9 Il 7 9 Il В з iff' IZpH 

Рис. 1. Кривые потенциометрического титрования образцов анатаза (а), рутила (б) и 
аморфной ГДТ (в) гидроксидами лития (1), натрия (2) и калия (3). 

значений р Н от 3,0 до 10,5. Однозначного объяснения сложившееся по­
л о ж е н и е не имеет. В ы с к а з ы в а л и с ь л и ш ь предположения , что это м о ж е т 
быть связано с предысторией получения о б р а з ц о в [3], или с наличием 
на поверхности Г Д Т хемосорбированных гидрокарбонат-ионов [8]. 

В связи с р а з в и в а в ш и м и с я нами ранее представлениями о влиянии 
природы связи элемент — кислород на ионообменные свойства неорга­
нических ионитов [9], можно было предположить , что одной из возмож­
ных причин с л о ж и в ш е г о с я положения я в л я е т с я то, что исследователи, 
занимавшиеся , изучением этого вопроса , не о б р а щ а л » внимания на 
кристаллохимические свойства Г Д Т *. 

Учитывая изложенное , интересно было изучить в сравнимых усло­
виях особенности сорбции катионов щелочных металлов аморфной 
Г Д Т и ее кристаллическими модификациями — рутилом и а н а т а з о м . 

А м о р ф н ы й диоксид титана получали золь-гель методом [10]; ана-
таз и рутил синтезировали термическим гидролизом растворов четырех-
хлористого титана по методике, описанной в р а б о т е [11]. Полученные 
о б р а з ц ы п р о м ы в а л и 0,1 M раствором H C l , а з атем дистиллированной 
водой до значения р Н промывных вод 3,5—4,0 и сушили на воздухе. 
Величины удельной поверхности, определявшиеся методом тепловой де­
сорбции аргона , составляли 180, 42 и 260 м 2 / г д л я а н а т а з а , рутила и 
аморфного диоксида титана соответственно. Закономерность сорбции 
ионов L i + , N a + и K + изучали в статических условиях к а к из 0,1 M рас­
творов соответствующих хлоридов ( р Н раств о р о в изменяли добавкой 
0,1 M раствора соответствующего г и д р о к с и д а ) , т а к и из бинарных рас­
творов смесей хлоридов , в которых концентрация катионов была оди­
наковой и с о с т а в л я л а 0,1 М. Все опыты проводили при отношении 
Г Д Т : раствор , равном 1 : 100, и времени контакта 24 ч. Количество 
поглощенных катионов рассчитывали по разности м е ж д у концентрация­
ми исходного и равновесных растворов , о п р е д е л я е м ы х с помощью пла­
менного фотометра П А Ж - 1 . В отличие от потенциометрического мето­
да , это п о з в о л я л о исключить ошибку определения поглощаемых катио­
нов за счет титрования ионов гидрокарбоната [8]. 

Установленные закономерности сорбции исследуемых катионов 
щелочных м е т а л л о в к а к из индивидуальных, т а к и из бинарных рас-

* Иными словами, различие длин связей Ti—О и углов между связями в разных 
кристаллических модификациях TiO 2 должно влиять на электронную плотность в по­
верхностных группах Ti — ОН, то есть на способность этих групп к обменной сорбции 
катионов. 
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творов L i + — N a + , L i + — K + представлены на рис. 1—3. Анализируя кри­
вые, приведенные на этих рисунках, м о ж н о заключить , что сорбцион-
ные свойства рутила , а н а т а з а и аморфного диоксида титана по отно­
шению к ионам лития , натрия и калия значительно отличаются . Д е й ­
ствительно, различными я в л я ю т с я не только величины сорбционной 
емкости изучаемых образцов , но и р я д ы сорбируемое™ в изученном 
интервале р Н (см. т а б л и ц у ) . 

Полученные д а н н ы е можно , на н а ш взгляд , объяснить , исходя из 
р а з в и в а е м ы х н а м и представлений о том, что центрами селективной 

А мэк В/г 

Рис. 2. Зависимости сорбции ионов лития (7) и натрия (2) при их совместном присут­
ствии на анатазе (а), рутиле (б) и аморфной ГДТ (в). 

A1MSK в/г 

Рис. 3. Зависимости сорбции ионов лития (1) и калия (2) при их совместном присут­
ствии на анатазе (а), рутиле (б) и аморфной ГДТ (в). 

сорбции я в л я ю т с я соизмеримые с катионами полости или к а н а л ы в 
решетке неорганических ионитов [12]. Действительно , р а с с м а т р и в а я 
кристаллохимические особенности строения исследуемых модификаций 
TiO 2 , можно видеть, что в поверхностном слое сорбентов имеются по­
лости, о б р а з о в а н н ы е различным сочленением октаэдров [TiO 6 ] — основ­
ной структурной единицы решетки сорбента . Относительные р а з м е р ы и 
расположение этих полостей хорошо видны из представленного на 
рис. 4 схематического и з о б р а ж е н и я грани [ПО] кристаллов рутила , со­
ставляющей , к а к известно, 60 % его поверхности, и грани [001] а н а т а з а , 
к а к основной грани [13]. Н а этих гранях м о ж н о выделить три вида 
полостей, образованных поверхностными а т о м а м и кислорода . Д л я ана­
т а з а это — т е т р а э д р и ч е с к а я полость ( и с к а ж е н н ы й т е т р а э д р ) , состоя­
щ а я из атомов кислорода 1—4, о к т а э д р и ч е с к а я — ( а т о м ы кислорода 
5—9) и и с к а ж е н н ы й куб (атомы кислорода 6—13) . У рутила н а б л ю ­
дается только два типа центров: т етраэдрическая полость (атомы кис­
лорода 1—4) и октаэдрическая , построенная а т о м а м и кислорода 5—9. 

Хорошо известно [14], что в силикатах , т и т а н а т а х и других кис­
лородных соединениях щелочных м е т а л л о в ионы лития обычно нахо­
дятся в тетраэдрической и очень редко в октаэдрической координации, 
ионы натрия имеют координационное число 6, р е ж е — 8; более круп­
ные катионы к а л и я координируются ч а щ е всего восемью ионами кис­
лорода , хотя и встречаются соединения, в которых калий имеет другие 
координационные числа — 6 или 12. 

В связи с этим м о ж н о допустить, что центрами селективной сорб­
ции ионов лития на Г Д Т д о л ж н ы быть именно поверхностные кисло-
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родные т е т р а э д р ы , тогда к а к д л я натрия и к а л и я более предпочти­
тельными следует считать октаэдрические или кубические полости. 
Необходимо з а м е т и т ь , что с учетом представлений [12] о структурном 
соответствии при селективной сорбции к а л и ю , к а к иону с большим 
ионным радиусом , энергетически выгоднее л о к а л и з о в а т ь с я («сольва-
тироваться») в кубическом центре, чем в октаэдрическом. С другой 
стороны, поверхностный слой а н а т а з а состоит из т е т р а э д р о в неправиль­
ной формы. Это означает , что д л я данного сорбента р а з м е р одного из 
входных окон будет большим, чем д л я м о д и ф и к а ц и й Г Д Т , поверхность 

Ряды сорбируемости катионов 
щелочных металлов на различных 
модификациях ГДТ 

Сорбент pH=S,5 рН>10 

Анатаз 

Рутил 

Аморфная 
ГДТ 

K + > L i + > L i + > K + > 
> N a + > N a + 

L i + > N a + > N a + > L i + > 
> K + > K + 

K + > L i + > N a + > L i + > 
> N a + > K + 

a S 
Рис. 4. Схематическое изображение кристалло­
графической грани рутила [НО] (а) и анатаза 
[001] (б): 1 — атом кислорода под плоскостью 
рисунка; 2— в плоскости рисунка; 3— над 
плоскостью. Атомы титана на рисунке не пока­
заны. _ ] 

которых построена из неискаженных т е т р а э д р о в . И н ы м и словами, при 
сорбции на а н а т а з е ион лития д о л ж е н легче достигать центра сорбции, 
чем на иных кристаллических разновидностях Г Д Т . И действительно, 
к а к п о к а з ы в а ю т кривые потенциометрического титрования (рис. 1) , на 
анатазной м о д и ф и к а ц и и н а б л ю д а е т с я п о в ы ш е н н а я сорбируемость ио~ 
нов лития . 

Р а з л и ч н о е поведение ионов натрия и к а л и я на том или ином с о р . 
бенте объясняется , по-видимому, наличием или отсутствием кубического 
центра на поверхности. К а к у ж е у к а з ы в а л о с ь выше, у а н а т а з а в поверх­
ностном слое имеется кубическая полость, в которой легко «сольвати-
руется» ион к а л и я ; значит , на этом о б р а з ц е д о л ж н а н а б л ю д а т ь с я пре­
имущественная сорбция к а л и я по отношению к натрию. Н а поверхности 
рутила только два типа центров — октаэдрические и тетраэдрические . 
Иону K + по сравнению с N a + труднее проникнуть в октаэдрическую 
полость, то есть рутил д о л ж е н предпочтительнее поглощать ион натрия . 
И действительно (см. рис. 1) , натрий л у ч ш е сорбируется на рутиле , 
калий — на а н а т а з е . 

При сорбции из бинарных смесей дополнительное влияние о к а з ы ­
вает конкуренция ионов. Связь лития с кислородом в тетраэдре проч­
нее, чем н а т р и я с кислородом в о к т а э д р е [14], поэтому ионы лития 
могут вытеснять ионы натрия с поверхности Г Д Т . Н а б л ю д а е т с я пре­
имущественная сорбция ионов лития из с м е ш а н н ы х растворов лития 
и натрия (см. рис. 2 ) . Из смеси L i + — K + (см. рис. 3) оба иона до 
р Н 11 —11,5 сорбируются практически одинаково . П р и более высоких 
значениях р Н их поведение меняется , н а б л ю д а е т с я предпочтительное 
поглощение ионов к а л и я . Это по-видимому с в я з а н о с тем, что при 
заполнении менее реакционноспособных центров большее значение при­
обретает энергия дегидратации иона; чем она больше, тем меньше 
сорбция на этих центрах . К а к известно [15], энергия гидратации лития 
значительно больше энергии гидратации к а л и я . 

А н а л и з и р у я рис. 1, следует отметить, что д а н н ы е сорбционных по-
тенциометрических измерений в общем свидетельствуют о различной 
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кислотности гидроксильных групп на поверхности изучаемых разновид­
ностей Г Д Т . Так , значения рК (точки перегиба) гидроксилов рутила , 
измеренные по сорбции ионов лития , натрия и к а л и я , р а с п о л а г а ю т с я 
в интервале 9,5—10,5, а н а т а з а — 7—9. А м о р ф н а я разновидность имеет 
д а ж е поверхностные группировки со значением рК 6,5. Таким образом , 
рутил о б л а д а е т наибольшей основностью в р я д у исследованных образ ­
цов Г Д Т , что м о ж е т быть, на н а ш взгляд , с в я з а н о с м а к с и м а л ь н ы м 
м е ж а т о м н ы м расстоянием у этой модификации [13], то есть наимень­
шим по сравнению с остальными разновидностями рл—dn в заимодей­
ствием в связи T i — О , обеспечивающим наибольший эффективный отри­
цательный з а р я д на атомах кислорода этой связи , то есть фактически 
наибольшую основность поверхностных гидроксильных групп. 

В заключение следует отметить, что сорбция катионов щелочных 
м е т а л л о в Г Д Т определяется кристаллической структурой образцов ; 
скорее всего наличием в поверхностном слое полостей, о бр аз о в ан н ых 
р а з л и ч н ы м и сочленениями октаэдров TiOe. В связи с этим, отмечавшие­
ся ранее в л и т е р а т у р е противоречивые данные о р я д а х сорбируемости 
щелочных катионов и изоэлектрических точках Г Д Т обусловлены, оче­
видно, тем, что р а з л и ч н ы е авторы имели дело с о б р а з ц а м и , различа ­
ющимися кристаллохимией поверхности. 
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