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А stripping voltammetry method was developed for the determination of cerium (III) on graphite 
electrode as a poorly soluble compound in filtrate after sorption. The cerium (III) concentration presents 
a good linear relationship over the range of 0.5–10 mg/l. Its linear equation is I = (0.56±0.03)с + 
+ (0.54±0.10), with a correlation coefficient >0.99. The detection limit of cerium (III) is 0.1 mg/l. The 
absence of a significant systematic error is shown by the added-found method. Using the developed 
technique, the concentration of cerium (III) in the filtrates after sorption has been determined.
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Определение церия в фильтратах после его сорбции  
методом инверсионной вольтамперометрии  
на твердых электродах
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Т.А. Верещагинаа, Я.Ю. Черныха, А.И. Рубайлоа,б

аИнститут химии и химической технологии СО РАН 
ФИЦ «Красноярский научный центр СО РАН» 

Россия, 660036, Красноярск, Академгородок,50/24 
бСибирский федеральный университет 

Россия, 660041, Красноярск, пр. Свободный, 79

Разработана методика определения церия (III) в водных растворах методом инверсионной 
вольтамперометрии на графитовом электроде в виде малорастворимого соединения. 
Зависимость аналитического сигнала церия (III) от его концентрации в растворе 
линейна в диапазоне 0.5–10 мг/л и описывается уравнением I = (0.56±0.03)с + (0.54±0.10) 
[коэффициент корреляции > 0.99]. Предел обнаружения церия (III) составляет 0.1 
мг/л. Методом «введено-найдено» показано отсутствие значимой систематической 
погрешности. С использованием разработанной методики определено содержание церия в 
фильтратах после его сорбции. 

Ключевые слова: инверсионная вольтамперометрия, церий, фильтраты сорбции, графитовый 
электрод.

Введение

Возрастающий интерес к научным и технологическим исследованиям редкоземельных 
металлов (РЗМ) обусловлен расширением области их применения в химической технологии и 
металлургии, что связано с получением всех редкоземельных металлов в чистом виде (99.9 %) 
методами ионного обмена, металлотермии и вакуумной дистилляции [1]. Изучение индивиду-
альных РЗМ, в том числе и церия, позволило выявить у них свойства, необходимые для успеш-
ной работы новейших физических приборов (лазеры, термоэлектрические преобразователи, 
атомные батареи, переносные источники излучений и др.), ядерных реакторов, а также в ме-
дицине (изотопы при лечении опухолей). Церий используется в качестве легирующей добавки 
в сплавах хрома и никеля, сплавы церия с магнием и алюминием – в авиастроении, диоксид 
церия – для шлифовки и полировки оптического стекла и в качестве катализаторов при по-
лучении органических соединений [1-14]. Поэтому необходимо определять церий в различных 
объектах.

В настоящее время церий определяют различными физико-химическими методами: гра-
виметрическим, спектрофотометрическим, эмиссионным, вольтамперометрическим, радио-
химическим, флюоресцентным, рентгеноспектральным [15-27]. Однако, вследствие близости 
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физических и химических свойств РЗМ, определение церия затруднено. Следовательно, разра-
ботка новых методик определения церия, в том числе и методами вольтамперометрии, являет-
ся актуальной. Одним из вольтамперометрических методов, позволяющих определять низкие 
концентрации вещества, является инверсионная вольтамперометрия (ИВА). Чаще всего в каче-
стве рабочих электродов в ИВА используют ртутьсодержащие электроды [28], что требует их 
замены на экологически безвредные. 

Цель работы – разработка методики определения ионов церия (III) в водных растворах и 
определение его содержания в фильтратах после сорбции методом инверсионной вольтамперо-
метрии на твердых нетоксичных электродах. 

Экспериментальная часть

Растворы готовили из реактивов не ниже ч.д.а. с применением деионизованной воды, по-
лученной при помощи системы очистки воды Direct-Q 3 (Millipore, France), c электропровод-
ностью менее 10-7 Ом-1см-1. В качестве фоновых электролитов использовали 0.04 М раствор 
H3РО4, 0.1 М ацетатный буферный раствор, 0.5 М раствор KIO3 и 0.04 М HCl + 0.2 M CH3COOH. 
Растворы церия для последующей сорбции и модельных образцов готовили из Ce(NO3)3 ∙ 
4.5H2O (ч.д.а). В качестве сорбента использовали гранулы магнитной композиции ферросфер с 
цирконосиликагелем (Zr/Si =1). рН изученных растворов устанавливали с помощью pH-метра 
Radelkis (Budapest).

Вольтамперометрические измерения проводили на потенциостате IPC-PRO M с ком-
пьютерным и программным обеспечением по трехэлектродной схеме. В качестве рабочих 
электродов брали платиновый (Pt), стеклоуглеродный (СУ) или графитовый (Г) электроды 
диаметрами 1, 5 и 6 мм соответственно. Вспомогательным электродом служила платиновая 
проволока, помещенная в стеклянную трубку с пористым фильтром, электродом сравнения – 
насыщенный каломельный электрод (нас.к.э.), соединенный с ячейкой электролитическим 
мостом, заполненным фоновым электролитом, через капилляр Лунгина. Мешающее влияние 
кислорода устраняли барботированием очищенного аргона через раствор пробы в течение 
15–20 мин. 

Для определения церия в фильтратах после его сорбции в электрохимическую ячейку по-
мещали 9 мл раствора фонового электролита 0.04 М HCl + 0.2 M CH3COOH, устанавливали 
pH = 5.4, добавляли 1 мл раствора пробы. Концентрирование ионов церия (III) проводили при 
Eнак = 1.2 В. Волну восстановления церия (IV) на вольтамперограммах регистрировали при 
E1/2 = 0.35 В. 

Результаты и обсуждение

Выбор и оптимизация методик вольтамперометрического определения церия в вод
ных растворах на твердых электродах. На основании литературных данных выбраны усло-
вия определения ионов церия (III) в водных растворах методом инверсионной вольтамперо-
метрии в виде малорастворимого соединения на твердых электродах. Полученные результаты 
суммированы в табл. 1.

С использованием этих данных опробован ряд методик определения церия методом 
ИВА на платиновом, стеклоуглеродном и графитовом электродах в виде малорастворимого 



– 598 –

Dmitry V. Zimonin, Galina V. Burmakina… Determination of Cerium in Filtrates After Sorption by Stripping…

соединения. Для четырех систем ионов церия (III) с применением ряда фоновых электро-
литов: 0.04 М H3PO4, 0.1 M CH3COOH + 0.1 M CH3COONa, 0.5 M KIO3, 0.04 М HCl + 0.20 М 
CH3COOH, и вышеперечисленных рабочих электродов последовательно регистрировали 
циклические вольтамперограммы фонового электролита и фоновых электролитов с иона-
ми церия (III).

Установлено, что церий (III) электроактивен практически во всех изученных растворах 
фоновых электролитов в исследуемой области потенциалов. Значения потенциалов полуволн 
соединений церия (III) приведены в табл. 2. 

Однако, как видно из данных табл. 2, ионы церия (III) не образуют электроактивные сое-
динения в водных растворах фонового электролита 0.04 М H3PO4. Вероятно, это связано с об-
разованием на рабочих электродах малорастворимых фосфатных соединений церия, значения 
потенциалов полуволн которых находятся вне изученной области потенциалов.

Для дальнейших исследований выбран пик восстановления малорастворимого соедине-
ния церия (IV) на графитовом электроде с использованием в качестве фонового электролита 
0.04 М HCl + 0.20 М CH3COOH (рис. 1), поскольку он лучше воспроизводится. В этих экспе-
риментальных условиях протекает две электродные реакции: в случае накопления (реакция 
окисления) Се3+ + 4ОН- → Се(ОН)4↓ + e-, при растворении малорастворимого соединения (реак-
ция восстановления) Се(ОН)4↓ + e- → Се3+ + 4ОН-.

Таблица 1. Условия определения церия на различных электродах (рабочие электроды: Г, СУ, К*; электрод 
сравнения – нас.к.э.)

Table 1. Conditions for the determination of cerium at various electrodes (working electrodes: G, GC, K*, V vs 
SCE)

Фоновый электролит pH Потенциал 
накопления, B

Потенциал 
определения, B

Интервал 
определения, M Литература

0.04 М Н3РО4 2.5 +1.0 +(0.2 – 0.8) 10-3 – 10-7 [29], [30], [31]
0.1 М CH3COOH + 
+ 0.1 М CH3COONa 4.6 (+0.95; +1.05) +(0.2 – 0.8) 10-3 – 10-6 [30], [32]

0.5 М KIO3 3.0 +1.15 +(0.2 – 0.8) 10-3 – 10-7 [30], [33],
0.04 М HCl + 
+ 0.20 М CH3COOH 5.2 +1.1 +(0.2 – 0.8) 10-2 – 10-6 [34], [35]

Примечание: *Г – графитовый, СУ – стеклоуглеродный, К – композиционный.

Таблица 2. Значения потенциалов полуволн ионов церия (III) (С = 7.5 мг/л, отн. нас.к.э., υ = 25 мВ/c) 

Table 2. Values of cerium (III) half-wave potentials (C = 7.5 mg l-1, V vs SCE, scan rate 25 mV s-1)

Фоновый электролит
E1/2,В

Pt* СУ* Г*
0.04 М H3PO4 − − −
0.1 M CH3COOH + 0.1 M CH3COONa − 0.47 0.33
0.5M KIO3 0.31 0.18 −
0.04 М HCl + 0.20 М CH3COOH 0.18 0.25 0.35

Примечание: *Pt – платиновый, СУ – стеклоуглеродный, Г – графитовый электроды
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Высоту волны, пропорциональную концентрации ионов церия (III), использовали в ка-
честве аналитического сигнала (АС). Для оптимизации АС ионов церия (III) изучено влияние 
pH (рис. 2а), времени накопления (рис. 2б) и потенциала накопления (рис. 2в) на его характе-
ристики. Варьированием этих трех факторов установлены оптимальные условия накопления и 
определения ионов церия (III) на графитовом электроде с использованием 0.04 М HCl + 0.20 М 
CH3COOH в качестве фонового электролита: pH = 5.4; концентрирование при Енак = 1.2 В в те-
чение 420 с, регистрация пика при Е1/2 = 0.35 В. 

Оценены метрологические характеристики методики [36]. Найдено, что предел обнару-
жения ионов церия (III) составляет 0.1 мг/л. Зависимость аналитического сигнала ионов це-
рия (III) линейна от концентрации (с коэффициентом корреляции >0.99) в диапазоне концен-
траций ионов церия (III) 0.5 – 10 мг/л и описывается уравнением I = (0.56±0.03)с + (0.54±0.10). 
Относительные стандартные отклонения значений потенциалов полуволн в серии параллель-
ных измерений не превышают 0.02. 

Определение церия в фильтратах после его сорбции. С использованием разработанной 
методики инверсионно-вольтамперометрического определения проанализирован ряд образцов 
фильтратов церия после его сорбции. Для каждого образца фильтрата снимали холостой опыт. 
Концентрацию ионов церия (III) в пробах фильтратов устанавливали по градуировочной за-
висимости. Результаты экспериментов приведены в табл. 3.

Для проверки правильности результатов использовали метод «введено–найдено» (табл. 3), 
который показал отсутствие значимой систематической погрешности. 

Апробирование методики инверсионно-вольтамперометрического определения ионов це-
рия (III) на реальных объектах – фильтратах после его сорбции, показало, что она может быть 
использована для определения церия (III) в различных водных растворах. 

Рис. 1. Циклическая вольтамперограмма модельного раствора ионов церия (III) (Г, dэ = 5 мм, 0.04 М HCl 
+ 0.20 М CH3COOH, C = 7.5 мг/л, отн. нас.к.э., υ = 25 мВ/c) 

Fig.1. Cyclic voltammogram of cerium (III) model solution (G, dэ = 5 mm, 0.04 М HCl+ 0.20 М CH3COOH, C = 
7.5 mg l-1, V vs SCE, scan rate 25 mV s-1)
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Fig.2. Dependence of the analytical signal of cerium (III) (0.5 mg/L) on solution pH (tacc = 420 s; Ee = 1.2 V) (a); 
accumulation time (pH 5.4; Ee = 1.2 V) (b); and accumulation potential (pH 5.4, tacc = 420 s) (c) (G, 0.04 М HCl 
+ 0.20 М CH3COOH; V vs SCE, scan rate 25 mV s-1). d – Calibration dependence for determining cerium (III) 
by stripping voltammetry (G, 0.04 М HCl + 0.20 М CH3COOH; pH 5.4, Ee = 1.2 V, tacc = 420 s, V vs SCE, scan 
rate 25 mV s-1)

Таблица 3. Содержание ионов церия (III) в фильтратах после его сорбции по данным инверсионной 
вольтамперометрии (n = 3, р = 0.95)

Table 3. Concentration of cerium (III) in filtrates after sorption according to stripping voltammetry (n = 3, 
P = 0.95).

№ Содержание церия, мг/л Добавка церия, мг/л Содержание церия с добавкой, мг/л

1 43.0±6.0 50.0 94.0±7.0
2 36.0±3.0 40.0 74.0±8.0
3 14.0±2.0 20.0 33.0±4.0
4 12.0±2.0 15.0 26.0±4.0
5 7.6±1.5 10.0 17.0±3.0
6 3.4±0.5 5.0 9.0±2.0
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