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Ge, Sn, Pb 

Увеличение металлических свойств  

в  ряду Ge-Sn-Pb 

Простые вещества: 

1) Ge – структура алмаза, по свойствам  

похож на Si, полупроводник 

2) Sn - , , . Переход  --- ускоряется 

при низкой Т («оловянная чума» 13.2 C) 

3) Pb – металл, кристалл. решетка 

кубическая гранецентрированная 
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Ge, Sn, Pb 

С кислотами неокислителями: Ge нет реакции.  

Sn + 2HCl = SnCl2 + H2 (Pb в HClконц) 
 

C кислотами окислителями: 

Э + HNO3 разб. = Э(NO3)2 + NO + H2O (Э = Sn, Pb) 

 
Э + 4HNO3 конц. = H2ЭO3 +4NO2 + H2O  

Э = Ge, Sn  ( xSnO2yH2O -оловянная кислота, x>y) 
 

Э + 4H2SO4 конц. = Э(SO4)2 + 2SO2 + 4H2O  

Э = Ge, Sn, Pb 
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Ge, Sn, Pb 

Pb + 3H2SO4 конц. = Pb(HSO4)2 + SO2 + 2H2O 
 

  С щелочами:  

  Ge – нет реакции,  

  Sn + KOH + 2H2O = K[Sn(OH)3] + H2 

  в избытке щелочи K4[Sn(OH)6]  

  (Pb слабее) 

 
H 
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Соединения Ge, Sn, Pb с H 

Mg2Ge +4HCl = 2MgCl2 + GeH4 – герман 

Германоводороды GenH2n+2 (n< 10) 

SnCl4 + Li[AlH4] = SnH4 + LiCl + AlCl3 

PbH4 – плюмбан, крайне неустойчив, получают 

небольшие к-ва при действии HCl на сплав Pb 

и Mg. 

Тетраэтилсвинец Pb(C2H5)4 – устойчив. 

Устойчивость ЭН4 уменьшается в ряду  
C, Si, Ge, Sn, Pb 

ЭН4 = Э + 2Н2 (при нагревании) 

O 
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ЭО2 (Э = Ge, Sn, Pb) 

Цвет Раств. в воде Свойства 

GeO2 Белый Слабо 

рН<7 

Амфотерный 

Не окислит. 

SnO2 Белый нет Амфотерный 

Не окислит. 

PbO2 Корич-

невый 

нет Амфотерный 

ОКИСЛИТЕЛЬ 

GeO2 + 4HCl конц. = GeCl4 + 2H2O 

GeO2 + 2NaOH р-р + 2H2O =Na2[Ge(OH)6]  

GeO2 + 2NaOH расплав = Na2GeO3 + H2O 

          Bi4Ge3O12 
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Кислоты Э4+ (Э = Ge, Sn) 

Растворы GeO2 в воде, очень слабая 

кислота pKa =10 

xЭО2.yH2O – неопределенный состав. 

 и - формы xЭО2.yH2O (x<y - , x>y - ) 

Получение оловянных кислот: 

Sn4+ + 4NH3 + 4H2O = Sn(OH)4↓ +4NH4
+     

SnCl4 + 4H2O =  Sn(OH)4 ↓ + 4HCl            

Sn + 4HNO3 конц = H2SnO3↓ + 4NO2 + H2O    
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Оловянные кислоты 

xSnО2
.yH2O  

: y  x, растворима в к-тах и щелочах 

Sn(OH)4 + 2H2SO4 разб.  = Sn(SO4)2 + 4H2O 
 

Sn(OH)4 + 2KOHр-р = K2[Sn(OH)6] 

Старение оловянных кислот:  --->  

- потеря воды 

- : y < x, НЕ растворима в к-тах и 

щелочах 
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Соединения Pb4+ 

Pb(OAc)2 + CaOCl2 + H2O = PbO2↓+ CaCl2 + 2HOAc 

PbF4 + H2SO4 конц. = Pb(SO4)2 + 4HF (Гидролиз!) 

Сильный окислитель: 

PbO2 + 4HCl = PbCl2 + Cl2 + 2H2O 

Плюмбаты: 

PbO2 тв + CaO тв = CaPbO3  (мета) - нагрев 

          Ca2PbO4 (орто) 

В щелочных растворах - [Pb(OH)6]
2- 
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Свинцово-кислотный 

аккумулятор 

Г 
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Соединения Pb4+ 

Галогениды: только  

PbF4 (крист.)  и  PbCl4 (желтая жидкость) 
 

[PbX6]
2- - гексагалогеноплюмбаты  

(X =Cl, Br, I),  

K2[PbCl6] устойчив до 200оС 

• Комплексообразование 

стабилизирует высшие степени 

окисления 
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Свинцовый сурик 

2Pb + O2 = 2PbO         (200-300oC) 

– желтый (массикот) 

6PbO + O2 = 2Pb3O4  (400-500oC)  

– красно-оранжевый - PbII
2PbIVO4 

Pb3O4 + 4HNO3 р-р = PbO2↓ + 2Pb(NO3)2 + 2H2O 

 

2Pb3O4 = 6PbO + O2 (>500oC) 
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Соединения Э2+ (Э = Ge, Sn, Pb) 

 Ox-Red свойства 

• Уменьшение восстановительных свойств 
в ряду Ge-Sn-Pb (для Э2+) 

• Соединения Sn2+ - удобные мягкие 
восстановители 

 Кислотно-основные свойства 

• ЭО и Э(ОН)2 – амфотерные, но  
с преобладанием основных свойств 

• Для  ЭО и Э(ОН)2 основные св-ва в ряду 
Ge-Sn-Pb увеличиваются 

Sn2+ 
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Соединения Sn2+ 

Sn(OH)2 = SnO + H2O (при Т, осторожно, 

т.к диспропорционирует )  

      Сине-черный 

Sn(OH)2 + H2SO4 = SnSO4 + 2H2O 

Sn(OH)2 + NaOH = Na[Sn(OH)3],  

известны [Sn(OH)n]
(n-2)- n = 3 - 6 

Диспропорционирование при 

нагревании 

2Na[SnII(OH)3] = Sn0 + Na2[SnIV(OH)6] 
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Соединения Sn2+ 

Растворимые соли SnX2:  

X = Cl, Br, J, NO3, 1/2SO4 

Гидролиз: Sn2+ + H2O = Sn(OH)+ + H+ 

Комплексообразование:  

SnCl2 + Cl- конц. = [SnCl3]
- 

Пирамидальное строение, донор  

эл. пары 

[PtCl3(SnCl3)]
2-, [PtCl2(SnCl3)2]

2- и др. 
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Соединения Pb2+ 

 PbO – желтый и красный 

 2Pb + O2 = 2PbO (в расплаве свинца) 

 PbO2 = PbO + 1/2O2 (при Т) 
 

PbO2 (290-320 ºС)  Pb2O3 (390-420 ºС)  Pb3O4 (530-550 ºС)  РbO  
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Соединения Pb2+ 

PbO + 2AcOH = Pb(OAc)2 + H2O 

Pb(OH)2 + 2HCl = PbCl2  + 2H2O 

Pb(OH)2 + 2NaOHконц. = Na2[Pb(OH)4] 

 

Растворимы в воде: 

Pb(NO3)2,  

Pb(OAc)2 – свинцовый сахар 

 

Не растворимые в воде соли PbX2  

(X = F-, Cl-, Br-, J-, 1/2SO4
2-

 , 1/2S2-, 1/2СО3
2-

 ) 
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Примеры Ox-Red  

Sn2+ - удобный мягкий восстановитель!!! 

2MnO4
- + 5Sn2+ + 16H+ = 2Mn2+ +5Sn4+ + 8H2O 

2MnO4
- + [Sn(OH)3]

- + 3OH- = 2MnO4
2- + [Sn(OH)6]

2- 

 

Pb2+ - не восстановитель!!! 

PbO2 сильный окислитель, особенно в 

кислой среде 

5PbO2 + 2Mn2+ +4H+ = 5Pb2+ + 2MnO4
- + 2H2O 

4PbO2 тв + H2S газ = PbSO4 + 3PbO + H2O 

(воспламенение) 
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Сульфиды и тиосоли 

GeS2, SnS2 – обладают кислотными  

свойствами 

SnS2 + Na2S = Na2SnS3 тиостаннат 

Na2SnS3 + 2HCl = SnS2↓ + H2S + 2NaCl 

PbS2 - дисульфид PbII(S2) 

GeS, SnS, PbS – не обладают кислотными 

св-вами и не реагируют с Na2S 

Но!!!  ЭIIS + Na2S2 = Na2Э
IVS3 (Э = Ge,Sn) 

Поб. 
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Побочная 

подгруппа  

IV группы 

периодической 

системы 
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Содержание в земной коре и 

минералы 

• Ti – 9 место, TiO2 (рутил), FeTiO3 

(ильменит), CaTiO3 (перовскит) 

• Zr – 21 место, рассеян и редкий, ZrO2 

(бадделеит), ZrSiO4 (цирконил)  

• Hf – 52 место, нет собственных 

минералов, 2% в минералах Zr 

Свойства Zr и Hf очень похожи. 
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Открытие элементов 

• Ti – 1791 г., англ. Грегор, 1795 г., нем. 
Клапрот. Титаны – в гр. Мифологии 
дети богини Земли Геи и бога неба 
Зевса 

• Zr – 1789г. нем. Клапрот из 
полудрагоценного камня циркон, 
золотистый (персидский) 

• Нf – 1922 г. В Копенгагене Костерн и 
Хевеши, лат. «Hafnia» - название 
столицы Дании 

• Rf(Ku) – 1964 г. Два периода 
полураспада - 0,1 и 3,5 с 
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Простые вещества 
Тпл., 

оС Ткип., 
оС d, г/см3 

Ti 1800 3330 4,5 

Zr 1857 4340 6,5 

Hf 2227 4620 13,1 

Получение сложное,  

MO2 + 2C + 2Cl2 = MCl4 + 2CO 

MCl4 + 2Mg = M + 2MgCl2 (900oC, Ar) 

проблема разделения Zr и Hf 

Сплавы, покрытия, конструкционные 

материалы 
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Свойства простых веществ 

M+ H2 = MH2 (при выс. Т – 1000 ºC)  

- устойчивы 
 

M + C = MC (при выс. Т) 

Сплав (HfC·4TiC)n самое тугоплавкое  в-во 

(т. пл. 4215 ºС)  
 

2Ti + N2 = 2TiN (800 ºС) 
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Свойства простых веществ 

  Ti+ O2 = TiO2 (при Т > 550oC(порошок)) 

Ti + 2Г2 = TiГ4  

(Г = F(150oC), Cl(300oC), Br(360oC), J(550oC)) 

2Ti + 6HCl = 2TiCl3 + 3H2 (при нагревании) 

Ti + 2NaOHконц. + H2O = Na2TiO3 + 2H2 

  мелкий 

Ti + 4HNO3 конц. + (x-2)H2O = TiO2
.xH2O↓() + 4NO2 

медленно 

-титановые кислоты, не растворимы в 

кислотах и щелочах 
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(комплексообразование) 
 

M + 6HF = H2[MF6] + 2H2 медленно 
 

 

3M + 4HNO3 + 18HF = 3H2[MF6] + 4NO + 8H2O 

Активно 

 

M + 5H2SO4 конц. = H2[M(SO4)3] + 2SO2 + 4H2O 

медленно 

 

Свойства простых веществ (Zr и Hf) 
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Оксиды М4+ 

MO2 – бесцветные, тугоплавкие, не 

растворимые в воде, хим. инертные 

ZrO2 - имитатор бриллиантов (фианит) 

TiO2 – титановые белила 

TiO2  - рутил (красноватый),  

анатаз и брукит 
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«Кислоты» и «соли» М4+ 

TiO2 + CaO = CaTiO3 (перовскит) 

TiO2 + K2CO3 = K2TiO3 + CO2 

Титанаты, цирконаты, гафнаты: 

MI
2ЭО3, M

I
4ЭO4  

Титанаты полностью гидролизуются: 

K2TiO3 + (n+1)H2O = TiO2
.nH2O↓() + 2KOH 

 ---  (при стоянии, при Т) 

 - форма растворима в 

кислотах и в щелочах 
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Поведение M4+ в водных р-рах 

TiO2 + H2SO4 конц. = TiOSO4 + H2O 

TiOSO4 + (x+1)H2O = TiO2
.xH2O↓()+H2SO4 (при Т) 

МCl4 + H2O = MOCl2 + 2HCl 

Соли титанила (TiO2+). 

MOCl2
.8H2O  (M = Zr, Hf) 

содержат 

[M4(OH)8(H2O)16]
8+ в 

кристаллах и в растворе 
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Пероксосоединения 

Получаются при действии H2O2 

TiCl4 + H2O2 = Ti(O2)Cl2 + 2HCl 
 

Ti4+:  pH<2 [Ti(O2)(H2O)x]
2+ (оранжевый) 

  и [Ti(O2)2(H2O)x] (б/цв) 

pH>7: [Ti(O2)4]
4- (красный) 

 

K4[M(O2)4] (M = Zr, Hf) - б/цв, сильные 

окислители 
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Галогениды 

M + 2X2 = MX4    
(M = Ti, Zr, Hf; X = F, Cl, Br, I) – 
молекулярные структуры (кроме 
фторидов), поэтому легко летучи 

TiCl4 образует устойчивые аэрозоли 

TiCl4 + 2H2O = TiO2 + 4HCl  

 

TiCl4 + 2HClконц. = H2[TiCl6] 

 

TiCl4 + “H” = TiCl3 + HCl  
   ( Zn + H+ ) 
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Комплексы 
Фторидные комплексы: [MF6]

2-  

[MF7]
3-, [MF8]

4- для Zr и Hf 
 

 

 

 

[M(acac)4] – летучие соединения (MO CVD) 

[Hf(ox)4]
4- 

III гр.  
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 Качественное образование – это дорога  

в жизнь для молодых людей, а для государства – 

гарантия стабильного и процветающего будущего. 

Те, кто отважится списать во время сдачи 

«гаокао» (выпускных экзаменов), могут 

оказаться за решеткой на три года. Более того, 

«правонарушитель» не сможет пересдавать 

«гаокао» в течении еще трех лет после отбытия 

наказания.  


