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тала сообщают ей рН ~4,5 и титруются щелочами. Научный интерес представляет общая 
задача одновременного определения химического строения, концентраций и констант 
кислотной диссоциации поверхностных кислотных (активных) центров. Эта задача и со-
ставляет цель настоящего исследования. 

Методический подход, использовавшийся при изучении строения и силы кислот-
но-основных центров Nb2O5 и Ta2O5, описан в работе [1]. Экспериментальная часть ис-
следования заключалась в гетерогенном рН-метрическом титровании водных суспензий 
оксидов (m=0,5 г, V(H2O)=10 мл) 0,01 моль/л водным раствором гидроксида натрия. Из-
мерение рН осуществляли стеклянным электродом на иономере «Эксперт 001» при ком-
натной температуре и постоянном перемешивании. В работе использованы оксиды осо-
бой чистоты.  

Из условия электронейтральности химическое строение гидроксилированного 

Nb2O5 и Ta2O5 можно представить общей формулой 0
m n( O ) Э(OH)   (Э – Nb5+ или Ta5+), 

где сумма коэффициентов (m+n) равна пяти. 
Первую реакцию взаимодействия поверхностного кислотного центра со щёлочью 

можно представить уравнением:  

 
/

1К0 1
m n m n 1( O ) Э(OH) OH ( O ) Э( О )(OH) H2O

         , (1) 
где  

 
1

/ OHm n 1
1 0

m n Э OH

C[( O ) Э( O )(OH) ]
K

(C C )[OH ][( O ) Э(OH) ][OH ]






   
 

 
, (2) 

(
Э

C – концентрация ионов Э5+ на поверхности образца Э2О5; 
OH

C  – количество щелочи, 

израсходованное на реакцию (1); [OH ]  [OH-] – равновесная концентрация гидроксид-
ионов, моль/л). Выражение (2) можно преобразовать в линейную форму: 

 
/
1OH ЭЭ

[OH ] 1 1
[OH ]

C CC K


 


 (3)  

и из графика в координатах 
OH

[OH ]
[OH ]

C


  найти значения 

Э
C  и /

1K . Начальные участки 

данной зависимости действительно имеют линейный характер, что позволяет по тангенсу 

угла наклона найти значение 
Э

1

C
, а значение 

/
1Э

1

C K
 – по величине отрезка, отсекаемого 

на оси ординат при экстраполяции до [OH ] 0  . В результате графического определения 

получены следующие значения: 4

Nb
C 2,7 10   моль/л ( 65,2 10  моль/г) и /

1lgK 9,4 ; 

4

Ta
C 1,75 10   моль/л ( 63,5 10  моль/г) и /

1lgK 8,8 . 

Расчёт расхода щёлочи на единицу поверхностного комплекса по формуле 

OH OH Э
n C C  показал, что 

OH
n  принимает наибольшие значения, равные 2,39 (Nb2O5) и 

2,98 (Ta2O5). Это означает, что поверхностный кислотный центр 0
m n( O ) Э(OH)   прини-

мает участие в трёх последовательных реакциях со щёлочью. Следовательно, значение 
коэффициента n равно трём, а значение m – двум. Тогда формула поверхностного кис-

лотного центра пентаоксида имеет вид 0
2 3( O ) Э(OH)  .  

Вторая и третья реакции кислотных центров со щёлочью протекают по следую-
щим уравнениям:  

 
/

2К1 2
2 2 2 2( O ) Э( О )(OH) ОН ( O ) Э( О ) (OH) Н2О            , (4) 

 
/

3К2 3
2 2 2 3( O ) Э( О ) (OH) ОН ( O ) Э( О ) Н2О            . (5) 
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Значения /
2K  и /

3K  рассчитывали на основе уравнений материального баланса с учётом 

всех форм образующихся поверхностных комплексов: /
2 5 2Nb O lg K 7,8  , /

3lg K 7,0 ; 
/

2 5 2Ta O lg K 6,9  , /
3lg K 5,8 . 

Мы рассчитали ступенчатые константы кислотной диссоциации поверхностных 

гидроксогрупп  nK , которые связаны с константами реакций (1), (4) и (5)  /
nK  уравне-

нием /
n nрK 14 lgK  . Получены следующие значения nрK  для Nb2O5 и Ta2O5: 1рK 4,6  

и 5,2; 2рK 6, 2 и 7,1 ; 3рK 7,0 и 8,2 . Сопоставление полученных данных позволяет 
сделать вывод о более сильных кислотных свойствах оксида ниобия по сравнению с ок-
сидом тантала. Это согласуется с данными работы [2], в которой установлено, что резкое 
возрастание растворимости Nb2O5 наблюдается при рН~7, а Ta2O5 – рН~9. 

Сравнивая кислотные свойства изученных оксидов, следует отметить наличие ли-

нейной корреляционной зависимости между значениями nрK  для Nb2O5 и Ta2O5. Это 
косвенно указывает на идентичность строения их поверхностных кислотных центров, а 
также на зависимость их силы только от химической природы элементов, образующих 
оксиды. 
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КОЛИЧЕСТВЕННАЯ ОЦЕНКА ПОГРЕШНОСТИ ПРЕДСКАЗАНИЙ 
 

Приводится метод расчёта точности предсказаний численных моделей с помощью перекрёстной 
проверки. Сравниваются погрешности предсказания и воспроизведения. Обсуждается построение модели, 
обладающей наилучшей предсказательной силой. Уделяется внимание корреляциям.  

 
При попытке предсказать свойства малоизученных систем с помощью численного 

моделирования возникает важный вопрос: можно ли верить таким предсказаниям? Этот 
вопрос важен для качественных (дающих ответ типа да/нет на вопрос о наличии опреде-
лённого свойства), и ещё более – для количественных предсказаний. Для увеличения 
надёжности и точности количественных предсказаний важно уметь правильно ответить 
на вопрос, с какой погрешностью предсказана данная величина. Для этого существуют 
математические методы оценки погрешностей [1], которым и посвящена наша статья.  

Для оценки точности принимают во внимание погрешность воспроизведения и по-
грешность предсказаний. Это разные погрешности, отвечающие на разные вопросы и име-
ющие разные значения. Погрешность предсказаний всегда больше погрешности воспроиз-
ведения. Погрешность воспроизведения отвечает на вопрос, насколько хорошо модель вос-
производит известные результаты. Погрешность предсказаний оценивает точность пред-
сказания новых результатов, которые не использовались при построении модели.  
 

Погрешность воспроизведения 
Для расчёта погрешности воспроизведения известных величин используют сред-

неквадратичное отклонение результатов модели от воспроизводимых результатов: 
M

{M} 2
0 i i

i 1

1
(p P )

M 

   . 

 




