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Будова Простi речовини Сполуки

Будова атомiв Ti, Zr, Hf, Rf

Ti
1791

, Zr
1789

, Hf
1923

, Rf
1964

,

(n − 1)d2ns2 — конфiгурацiя валентних електронiв

В ряду Ti — Zr — Hf — Rf збiльшуються I1(6.82 − 6.84 −
7.5 ев).

Радiуси атомiв i iонiв змiнюються не монотонно (1.46 −
1.60− 1.61

◦

A) внаслiдок лантаноiдного стиснення.

У зв‘язку з цим властивостi Zr i Hf близькi, а їх роздiлення
є дуже складною задачею.
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Будова Простi речовини Сполуки

Будова атомiв Ti, Zr, Hf, Rf

На вiдмiну вiд пiдгрупи Ge в групi Ti зi зростанням Z пiдви-
щується стабiльнiсть характерного для 4-ої групи ступеню
окиснення.

Для Ti i його аналогiв найбiльш характерним ступенем оки-
снення є (+4), при цьому вiдомi сполуки Ti(+3), Ti(+2).

Атоми елементiв групи Ti не бувають в негативних ступе-
нях окиснення.

Для Ti характерне КЧ = 6, 4, для Zr i Hf крiм того 7, 8.

Ti i Zr мають по 5 стабiльних iзотопiв, у Hf їх — 6. Rf —
синтезований в лабораторiї.
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Будова Простi речовини Сполуки

Розповсюдженiсть у природi

Розповсюдженiсть у природi: Ti — 0.25% мол.,
Zr — 4 · 10−3% мол., Hf — 5 · 10−5% мол.

Рутил (TiO2), iльменит (FeTiO3), перовскит (CaTiO3).

Циркон (ZrSiO4), баделеїт (ZrO2).

Гафнiй завжди попутнiй цирконiю.
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Будова Простi речовини Сполуки

Структура i фiзичнi характеристики простих речовин

Простi речовини: Ti, Zr, Hf — срiблясто–бiлi метали (ρ =
4.51, 6.51, 13.3 г/см3), тугоплавкi (1668◦C, 1852◦C, 2230◦C).
E0, вольт (Ti 3+/Ti)(−1.75), (Zr 4+/Zr)(−1.43),
(Hf 4+/Hf)(−1.57).

Вони мають по двi модифiкацiї: α− гексагональна гратка,
стiйка при звичайних умовах; β−ОЦКГ, стiйка при високих
температурах.

Температура переходу α− E −−→ β − E (882◦C, 865◦C, 1400◦C).
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Будова Простi речовини Сполуки

Хiмiчнi властивостi простих речовин

За звичайної температури метали корозiйно стiйкi на по-
вiтрi i в H2O, що пояснюється наявнiстю на їх поверхнi
захисної плiвки EO2.

При температурi червоного калiння згоряють у O2, утво-
рюючи EO2. Пiрофорнi Me.

2 E+ N2
800◦
==== 2 EN

E+ C
t◦

== EC

E+ 2 Hal2
150−400◦
======= EHal4
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Будова Простi речовини Сполуки

Хiмiчнi властивостi простих речовин

Ti, Zr, Hf — стiйкi в багатьох агресивних середовищах
(сульфати, хлориди, морська H2O). Як i в групах Mn, Cr,
V активнiсть зростає знизу вверх.

В HNO
3 (к)

пасивуються.

При нагрiваннi Ti+ 4 HNO
3 (к)

t◦

== H2TiO3 + 4 NO2 + H2O.

На вiдмiну вiд Zr i Hf Ti при нагрiваннi розчиняється в HCl:

2 Ti+ 6 H3O
+ + 6 H2O

t◦

== 2 [ Ti(H2O)6]
3+ + 3 H2 ↑
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Будова Простi речовини Сполуки

Хiмiчнi властивостi простих речовин

Zr i Hf взаємодiють з кислотами тодi, коли створюються
умови їх окиснення та утворення анiонних комплексiв E(+4).
Eпор + 6 HF = H2[EF6]+ 2 H2

3 Eпор + 4 HNO3 + 18 HF = 3 H2[EF6]+ 4 NO+ 8 H2O
Zrпор + 5 H2SO

4 (к)
= H2[Zr(SO4)3]+ 2 SO2 + 4 H2O

3 Zr+ 4 HNO3 + 18 HCl = 3 H2[ZrCl6]+ 4 NO+ 8 H2O

У розчинах лугiв Zr i Hf стiйкi, а Ti розчиняється:
Ti+ 2 KOH+ H2O = K2TiO3 + 2 H2 ↑
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Будова Простi речовини Сполуки

Одержання простих речовин

Одержання: Оскiльки Ti, Zr, Hf при високих температурах
є активними Me, їх вилучення у вiльному станi складає
значну труднiсть.

Звичайно їх одержують Mg— або Na— термiчним вiднов-
ленням в iнертнiй атмосферi (He, Ar).

а TiO2 + 2 C+ 2 Cl2
t◦

== TiCl4 + 2 CO оксиди дуже стiйкi

б TiCl4 + 2 Mg(Na)
He,Ar

========
800−900◦C

2 MgCl2 + Ti

K2ZrF6 + 4 Na
He,Ar, t◦
====== 2 KF+ 4 NaF+ Zr

EI4
вак.

=========
1000−1400◦C

E+ 2 I2, чистi Me
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Одержання простих речовин

Для потреб металургiї звичайно виплавляють сплави з за-
лiзом — феротитан, фероцирконiй, в яких мiститься вiд 15
до 50% Ti або Zr.

Цi сплави одержують шляхом сумiсного вiдновлення вугi-
ллям мiнералiв Ti або Zr i залiзних руд.

Феросплави застосовуються як розкиснювачi сталей.
242
94Pu+ 22

10Ne = 260
104Rf+ 4 1

0n в 1964 р., Флеров
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Застосування

Застосування металiв групи Ti:

Ti — в металургiї, у виробництвi мiнеральних фарб, ва-
жливий конструкцiйний термiчно i корозiйно стiйкий мате-
рiал (в лiтакобудуваннi, будуваннi пiдводних човнiв, лопа-
стей турбiн, дискiв компресорiв, стекольнiй промисловостi,
протезуваннi кiсток, сердцевих клапанiв).

Zr — в атомнiй технiцi як конструкцiйний матерiал, що вiд-
биває нейтрони, ZrO2 — вогнетривкий матерiал, фарби,
виробництво скла; нiтриди, карбiди i силiцiди як абразивнi
матерiали.

Hf — в атомнiй техницi як поглинач нейтронiв, в електрон-
нiй технiцi (катоди телевiзiйних трубок).
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Сполуки Ti, Zr, Hf з металiчним зв‘язком

Сполуки Ti, Zr, Hf з металiчним зв‘язком: Порошки Ti, Zr,
Hf поглинають H2, O2, N2. Розчиненi неметали переходять
в атомарний стан i приймають участь в утвореннi хiмiчних
зв‘язкiв.

Поряд з сильно нелокалiзованим (металiчним) зв‘язком
виникає локалiзований (ковалентний) зв‘язок. Це вiдби-
вається на властивостях. Наприклад, пiдвищується твер-
дiсть, хрупкiсть i т. iнше.

Здатнiсть Ti, Zr, Hf поглинати гази використовують для
одержання високого вакууму, видалення газiв iз сплавiв i
т. iн.
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Сполуки Ti, Zr, Hf з металiчним зв‘язком

Гiдриди EH2: Розкладання останнiх використовують для
одержання металiв у виглядi порошкiв i для нанесення Me
на поверхню вiдповiдних виробiв.

Гiдриди Ti, Zr, Hf є промiжними мiж твердими розчинами
i солеподiбними (iонними) гiдридами типу CaH2.

Послiдовнiсть стадiї окиснення Ti киснем можна виразити
Ti + O2 −−→ Ti−O

тв. розч.
−−→ Ti6−O −−→ Ti3O −−→

металоподiбнi сполуки

−−→ Ti−O −−→ Ti2O3 −−→ Ti−O2
ков. спол.∆E=3 ев.

По мiрi збiльшення вмiсту O2 доля металiчного зв‘язку
падає, а ковалентного зростає.
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Будова Простi речовини Сполуки

Сполуки Ti, Zr, Hf з металiчним зв‘язком

Карбiди i нiтриди: EC, EN одержують безпосередньою вза-
ємодiєю при високих температурах. Це кристалiчнi речови-
ни змiнного складу, дуже твердi, тугоплавкi (3000−4000◦C),
добре проводять електричний струм, хiмiчно iнертнi.

Аналогiчнi властивостi мають ESi2, EB, EB2.

Важливi фiзико–хiмiчнi властивостi металоподiбних спо-
лук визначають їх велике значення для технiки (сплав 20%
HfC i 80% TiC має Tпл. = 4200

◦C).
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Сполуки Ti, Zr, Hf з металiчним зв‘язком

Титан i його аналоги взаємодiють з Me, характер взаємодiї
залежить вiд положення останнiх в Перiод. системi.

З близькими за властивостями Me (Cr, V) Ti утворює без-
перервний ряд твердих розчинiв замiщення.

В рядi Mn — Fe — Co — Ni можливiсть утворення твердих
розчинiв замiщення з Ti зменшується, але збiльшується
схильнiсть до утворення iнтерметалiчних сполук (Fe3Ti,
FeTi, Co3Ti, Cu3Ti, Ni3Ti i т. iн.).

Введення Ti i Zr в сплави придає їм цiннi властивостi: рель-
си, вагоннi осi, колеса, броня (Zr) — твердiсть i в‘язкiсть.
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Сполуки Ti, Zr, Hf (+4)

Сполуки Ti, Zr, Hf (+4): EHal4, EO2, ES2, E(SO4)2

Титанати, цирконати, гафнати: EHal 2 –
6 , EO 4 –

4 , ES 4 –
4 , E(SO4)

2 –
3 ,

ZrF 3 –
7 , HfF 3 –

7 , EO 2 –
3 , ZrF 4 –

8 , HfF 4 –
8

КЧ: Ti(+4) — 6, рiдше — 4, Zr(+4), Hf(+4) — 4, 6, 7, 8

TiCl
4 (пара)

+ 2 H2S
t◦

== TiS2 + 4 HCl

TiS2 + 6 KOH
кип‘ятiння
======= K2TiO3 + 2 K2S+ 3 H2O
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Сполуки Ti, Zr, Hf (+4)
Оксиди

Дiоксиди: EO2 — мають координацiйнi кристалiчнi гратки

TiO2 ZrO2 HfO2

Tпл.,
◦ C 1870 2850 2900

КЧ 6 7, 8 7, 8

фiз. хiм. властивостi бiлi порошки, хiмiчно iнертнi

У H2O, холодних розбавлених кислотах (крiм HF) i лугах не
розчиняються. Лише при довгому нагрiваннi взаємодiють
з кислотами, а при сплавляннi з лугами:
TiO2+H2SO

4 (к)

кип.
=== TiOSO4+H2O, при надлишку H2SO4

— Ti(SO4)2

EO2 + 2 KOH
сплав.
===== K2EO3 + H2O
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Будова Простi речовини Сполуки

Сполуки Ti, Zr, Hf (+4)
Оксиди

Застосування: TiO2 — титановi бiлила, наповнювач у виро-
бництвi пластмас, резини, фарб, ZrO2 — для виготовлення
вогнетривких тиглiв, плит i т. iн.

Прозорi зразки ZrO2 з домiшками HfO2 — фiонiти, твердi,
хiмiчно стiйкi, прикраси.
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Сполуки Ti, Zr, Hf (+4)
Галогенiди

EHal4: ECl4, EBr4, EI4 в твердому станi мають молекулярнi
гратки. π− зв‘язок обусловлює стiйкiсть.

Hal

E

Hal

Hal

Hal

TiCl4 — рiдина, iншi твердi безбарвнi порошки.

EF4 — полiмернi кристали: TiF4 утворенi iз октаедрiв TiF6;
структурною одиницею ZrF4 i HfF4 є ZrF8 i HfF8 — квадра-
тна антипризма (восьмивершинник).
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Будова Простi речовини Сполуки

Сполуки Ti, Zr, Hf (+4)
Галогенiди

Одержання:

EO2 + 2 C+ 2 Cl2
t◦

== ECl4 + 2 CO

Леткi, хiмiчно активнi, гiдролiзуються, кислотний характер
TiCl4 + HOH = TiOCl2 + 2 HCl, TiF4 + 2 HF = H2TiF6

Широко використовується TiCl4 для одержання Ti.

Йодиди E(+4) також використовуються для одержання Ос. Ч.
Ti, Zr, Hf.
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Сполуки Ti, Zr, Hf (+4)
Гiдроксиди

Гiдроксиди E(+4): EO2 · nH2O — холодцевиднi осади змiн-
ного складу.

Свiжоодержанi (α−форма) мають вiдносно бiльше число
OH — груп. Вони бiльш реакцiйноздатнi, чим застарiла
β−форма.

Гiдратiв Ti(+4) i Zr(+4) вiдомо декiлька: H4EO4 — орто-
кислоти, H2EO3 — метакислоти.

Полiтитановi кислоти з меншим вмiстом H2O, чим в ме-
татитановiй кислотi.

H4TiO4 — амфотерна з перевагою кислотних властиво-
стей, розчиняється в концентрованих розчинах лугiв, H4ZrO4

i HfO2 · nH2O — не розчиннi в розчинах лугiв.
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Сполуки Ti, Zr, Hf (+4)
Гiдроксиди

H4TiO4
t◦

== H2TiO3 +H2O H2TiO3 не розчиняється в ки-
слотах, крiм H2SO

4 (конц.)
при нагрiваннi.

Ti+ 4 HNO3
t◦

== H2TiO3 + 4 NO2 + H2O

H2TiO3
t◦

== TiO2 + H2O

Гiдратованi iони Ti 4+ , Zr 4+ , Hf 4+ внаслiдок великого за-
ряду не можуть iснувати в розчинах, їх розчиннi похiднi
легко гiдролiзуються з утворенням багатоядерних компле-
ксiв.
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Сполуки Ti, Zr, Hf (+4)
Гiдроксиди

Перша стадiя гiдролiзу — утворення продукту приєднання:
TiCl4 + 2 H2O = TiCl4 · 2 H2O (КЧ = 6)
TiCl4 · 2 H2O+ 4 H2O = Ti(OH)4(H2O)2 + 4 HCl

На послiдуючих стадiях утворюються полiмернi оловi— i
оксоловi— комплекси (полiядернi)

Ti

OH

OH

H2O

H2O

HO

HO
Ti

H
O

O
H

Ti

H2O

H2O

H2O

H2O

Ti O Ti

олові оксолові
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Сполуки Ti, Zr, Hf (+4)
Гiдроксиди

Нагрiвання, лужне середовище, довге стояння розчину спри-
яють полiмеризацiї. При цьому можлива подальша полiме-
ризацiя до розмiрiв колоїдних частинок:
{

m [TiO2] · nTiO 2 –
3 2 ( n−x)H+

}

2 xH+ мiцела

В багатоядерних комплексах молекули H2O i OH — групи
можуть замiщуватися на анiони, якi присутнi в розчинi.

Цим i пояснюється складний склад сполук у водних розчи-
нах. Наприклад, утворюються EOX2 (X = Cl – , Br – , I – ,
NO –

3 , 1
2 SO 2 –

4 )

Ti(OH)4 + 2 HCl = TiOCl2 + 3 H2O
TiO2 + H2SO4 = TiOSO4 + H2O

24/34



Будова Простi речовини Сполуки

Сполуки Ti, Zr, Hf (+4)

Сполуки простого типу одержують лише у неводних роз-
чинах. Так Ti(SO4)2 одержують

TiCl4 + 4 SO3

рiдк. SO2Cl2
========= Ti(SO4)2 + 2 SO2Cl2

TiO2 + 2 K2S2O7
сплав.
===== Ti(SO4)2 + 2 K2SO4

а Zr(NO3)4:

ZrCl4 + 4 N2O5

рiдк. NO2Cl
======== Zr(NO3)4 + 4 NO2Cl
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Сполуки Ti, Zr, Hf (+4)
Анiоннi комплекси E(IV)

Анiоннi комплекси E(IV ). Бiльш простi за складом та стру-
ктурою галогенопохiднi.

Найбiльш стiйкi в розчинах i легко утворюються фторо-
комплекси:
EO2 + 6 HF = H2[EF6]+ 2 H2O
EF4 + 2 KF = K2[EF6]

Поряд з цими комплексами утворюються фтороциркона-
ти i фторогафнати складу M3[ZrF7], M4[ZrF8], M3[HfF7],
M4[HfF8], якщо M — катiон s− елементiв I групи, то вони
добре розчиннi у H2O.

ZrF 2 –
6 — багатоядерний комплекс, утворений ZrF8.
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Сполуки Ti, Zr, Hf (+4)
Анiоннi комплекси E(IV)

Похiднi других анiонних комплексiв E(IV ) утворюються при
сплавляннi вiдповiдних сполук:
2 KCl+ ECl4

сплав.
===== K2[ECl6]

2 KOH+ EO2
сплав.
===== K2EO3 + H2O

CaCO3 + TiO2
сплав.
===== CaTiO3 + CO2 ↑

Склад оксопохiдних рiзноманiтний. Найпростiшi серед них:
MEO3, M2EO3, M2EO4.

Бiльшiсть оксопохiдних представляє собою змiшанi окси-
ди.
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Сполуки Ti, Zr, Hf (+4)
Пероксопохiднi

Для Ti i його аналогiв характернi анiоннi комплекси з лi-
гандом O 2 –

2 (1− 4).

Пероксотитанати, пероксоцирконати утворюються при дiї
H2O2 + E(SO4)2 = H2[EO2(SO4)2].

При цьому сполуки Ti(+4) набувають жовто–оранжового
кольору. На цьому засновано один iз методiв вiдкриття спо-
лук Ti(+4) або пероксиду гiдрогену.

В ряду Mn(+7)— Cr(+6)— V(+5)— Ti(+4) окиснювальна
здатнiсть рiзко падає.

Вiдновлення сполук Ti(+4) можливе лише в жорстких умо-
вах.
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Сполуки Ti, Zr, Hf (+4)
Пероксопохiднi

У вiльному станi видiленi гiдропероксиди H4TiO5 (червоно–
кор. колiр) i H4ZrO5 (бiлий колiр) — це надкислоти

H O O E

OH

OH

OH H O O Ti

O

O

O OH

OH

OH

H4TiO8
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Сполуки Ti, Zr i Hf (+3)

Сполуки Ti, Zr i Hf (+3): Ступiнь окиснення (+3) найбiльш
чiтко проявляється лише у Ti:

2TiO2 +H2
1200◦C
===== Ti2O3

ч. колiр, стiйка

+H2O

2TiCl4 +H2
650◦C
===== 2TiCl3 + 2HCl

6HCl + 2Ti
t◦

== 2TiCl3 + 3H2

При електрохiмiчному або хiмiчному вiдновленнi сполук Ti 4+

у водних розчинах утворюється фiолетовий аквокомплекс
[Ti(H2O)6]

3+ . Стабiльне КЧ = 6.
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Сполуки Ti, Zr i Hf (+3)

Ti2O3 у водi не розчиняється:

2Ti 3+ + 6OH− + nH2O =
2Ti(OH)3

Ti2O3·nH2O

Ti2O3 · n H2O — основний гiдроксид, в надлишку лугу не
розчиняється. Ti 3+ — вiдновник (вiдновлює Ag+ , Hg 2+ ,
Au+ ).

4 TiCl3 +O2 + 2 H2O = 4 TiOCl2 + 4 HCl

2 TiCl
3 (г)

400◦C
===== TiCl

4 (г)
+ TiCl

2 (тв)

ClO –
4 + 8 Ti 3+ + 4 H2O = 8 TiO 2+ + 8 H+ + Cl –

NO –
3 + 8 Ti 3+ + 39 OH – + 6 H2O = 8 Ti(OH) 2 –

6 + NH3

M2TiF5, M3TiF6
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Сполуки Ti (+2)

2 TiCl
2 (тв)

= Ti
(тв)
+ TiCl

4 (г)

Сполуки Ti 2+ не стiйкi (TiO, TiCl2, TiS).

TiCl2 — сильний вiдновник.

2 TiO2
1700◦
==== 2 TiO+O2

TiCl2 + 2 H2O = Ti(OH)2Cl2 + H2

TiS2 + H2 = TiS+ H2S
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Сполуки Ti (+2)

Сполуки легко гiдролiзуються i окиснюються:
3 ZrCl4 + Zr = 4 ZrCl3; 2 ZrCl3 = ZrCl4 + ZrCl2 чорн. кор.

Сполуки Zr (III) ще менш стiйкi чим сполуки Ti.
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