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ИОН^;М^.ЛЕКУ.^ЛЯРНОЕ СОСТОЯНИЕ 
СУЛЬФАТОВ ЦЕРИЯ (III, IV) 

В СЕРНОКИСЛОМ РАСТВОРЕ

О. С. БРОВКО, К. г. БОГОЛИЦЫН, А. М. АР^^3ЕНШГАДТ-
К.. А. БУРКОВ

Архангельский лесотехнический институт

Способность солей церяя активно вступать - в окислите^е^l^^^(-ввсстт:^• 
, новительные взаимодействия с различными соедииеииями, кото^р^ые н» 

подвергаются окислению более «мягкими» системами, отк]^l^ызает воз­
можности для использования редокс-системы церий (IV), церяй (ПИ 
целью определить компонентный состав технологических 2а^<ттоol^(^^ 
предприятий химической переработки древесины. Поэтому nои:ятен иите- 

, рес, проявляемый ' в - последнее время различными ясследователя^мя Р- 
■ - 6] - кT2ешеиию подобных аналитических ' задач. Однако в этих ра^^ота'- 

•' - • - не- ■ ' учитывается - -' состав 'еернокяслых растворов церия, что , оnJ^l^,^е.яfif■ 
. характер взаимодействия в системе. Решение каждой коикретио0 заД'-’ 
" чи -требует ' создания от;^^м^,альных' условий, ' что невозможно- без я^^зу’^"'' 

няя состояния и устойчивости солей церия- (III, IV) в растворе.
Согласно [2, 7], ' растворы солей церяя (IV) являются де^с^'атточи" 

устойчивыми соедянеьиями, прячем реакция разложения воды ус^к^о^р’' 
ется под воздействием каталязе^т^оров либо - УФ-облучеьия- Этот лр’' 
цесс в заметьо0 степени протекает лишь в растворах церия (IV) в азо'" 
ной и хлорной кислотах, тогда как титр его сернокислых раство^р^ов в*-  
меняется даже после - получасового кипячения. Этот факт мо:жет бЫ’'' 
объяснен усяленным аuидокомплексоо^2азоваьяем в сернокислых Р®' 
створах церия (IV). Однако, как установлено нашими иссеедс^в^;ьu^я:'”а' 
[3], наряду - с этим процессом, даже в достаточно кислом растворе со^ЛСЯ
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церия (IV) активна Шрогскают продессы гидролиза, способные приво­
дить к образ^с^E^;^нив)'' гидроксосолей. Конкурирование этих двух процес­
сов и определяет картину - ион--молекулярных равновесий в сернокислом 
растворе солей ' церия '(..[V)' Кроме того, не исключена возможность про­
текания продссса ' самопроизвольного перехода окисленной формы окис- 
ли^(сльио-воl^(^■тановигсльной системы (ОВС) в восстановленную, что име­
ет место, ' например, - для . ОВС феррицианид-ферроцианид - калия в ще- 
лочноИ среде [8]' ,

Для шроE^с^^^eния. экспериментов по изучению устойчивости и соста­
ва сернокислыхрастворов -солей церия использовали УФ- и КР-спектро- 
скопию, потенциометрию ' 'и вискозиметрию. В качестве реагентов приме­
няли серную кислоту марки «х. ч.», гсграгидрат сульфата церия (IV) 
марки «ч. д. а.» и сульфат церия (III) марки «ч. д. а.». Концентрацию 
ионов церия (IV) оИРёД<^-^'яли гигромегрическu с солью Мора, церия 
(III) —перманганатом калия. В ходе работы также использовали суль­
фаты натрия, калия щаммония марки «о. с. ч.», хлорную кислоту и гид­
роокись натрия маркИ'«X' ч.».

Изменение оптихеской плотности сернокислых растворов церия 
(III, IV) фиксировали с - помощью спекгрофогомегра «Specord-M40^», 
^^менение ЭДС — иономера - И-130' Исследуемый раствор солей церия 
т^1^^щали в стеклянную термостатируемую ячейку, изолированную от 
доступа света и воздуха, снабженную измерительным (платиновым) и 
вспамогательным ' (хлорсеребряным) электродами. Из ячейки раствор 
^^^и(^■гальгическим насосом по.давали в проточную кювету спектрофото­
метра.

Проведенные исследования позволили установить, что оптическая 
плотность в области 2^0... 500 нм и ЭДС сернокислых растворов солей 
церия (11,1) не изменяются в течение 20 ч, тогда как для сернокислых 
растворов церия (IV) они уменьшаются. Этот факт свидегельсгвуег о 
сгабильносги растворов церия (III) и об интенсивном протекании в ра­
створах церия (IV) процессов гидролиза, комплексообразования и дис­
пропорционирования. 'С целью оценить вклад каждого из возможных 
процессов в общую картину самопревращений и зависимость их как от 
концентрации расгворuгеля, так и от исходной концентрации окисли­
теля проведен эксперимент с варьированием этих параметров. У^'танов- 
лено, что с уменьшением концентрации серной кислоты (1,00; 0,68;
0,28 М) в растворе 'интенсивнее nрогекаюг продессы, приводящие к -сни­
жению концснтрацин,окислигслЯ' (Концентрацию определяли по измене­
нию оитихеской ' плотности раствора при харак^геристихсской полосе по- 
глош.ения церия (IV)' -320 нм.) При этом концентрация церия (IV) в 
первых двух растворах - через 1 ч после приготовления стабилизируется, 
тогда как процессы, идущие в растворе церия (IV) в 0,38 М серной 
кислоте полностью не завершаются в техение всего эксперимента 
(рис. 1). Незначительное уменьшение концентрации церия (IV) в 0,68 
и 1,00 М серной кислоте (4 и I '% соогвегсгвснно) может быть объясне­
но переходом -Се* '*'^^^  до установления равновесия в растворе. 
Это предположение подтверждается тем, что добавление равновесного

Рис. 1. Изменение во времени (т) 
молярной кондентраuии церия 
(IV) в растворах серной кислоты 
различной кондентрации: 1 ■— 0,38;

3—0,68; J—1,00 М

2,5

м ^3
—

—
О 60 ■ <20 ISO OW 100 Т,иа»

21!
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количества церия (III) в исходный раствор приводит к стабилнзс^п^ии 
системы по контролируемому параметру. Повышение исходной концен­
трации окислителя, как и увеличение концентеации серной кислоты, 
также способствует стабилизации лроцекков, протекаюших в растворе 
(рис. 0)1

Рис. 01 Относительное изменение 
молярной концентрации церия 
(IV) в зависимости от исходной 
концентрации окислите.ля в раст­
ворах серной кислоты различной 
концентрации; 1—0,28; 2 — 0,68; 

3—1,00 М

образом, для повышения устойчивости 
(IV) следует использовать ь качестве

сернокислых раство- 
еактворителя серную 
и готовить растворы

М.

Таким
роВ церия , , . .
кислоту, имеющую концентеацию больше 0,3 М, ; 
церия (IV) с концентрацией, превышающей . 2,0 • 10

Помимо рассмотренных леоцекков диспропоецнонировання, в серно­
кислом растворе церия (IV) активно протекает комплеккообразование1 
Согласно [4, 9, 10], церий (IV) способен образовывать с сульфат-ионом 
комплексы кледующего вида: CeS^C^^"3, Ce(^^C^4)2, Се (SС^4)3” и
Ce(S^C^4)4~. Приведенные данные о величинах констант нестойкости и 
областям кущектвования комплексных соединений противоречивы. 
Сложность состава сернокислых растворов церия - (IV), содеежаш^их 
ацидо- и гидроксокомплексы, подтверждается наличием нескольких ми­
нимумов в спектре второй производной (рис. 3). Этот факт может сви­
детельствовать о существовании нескольких форм церия (IV), - погло- 
шаюших в области характеристической 

X == 320 нм.
полосы при длине волны

М раст- 
ь I М серной

Рис. 3. Спектр 2,8 • 10” 
вора п.ерня . (IV) 
кислоте (/) и его вторая произ­

водная (2)

Для описания картины межчастичных взаимодействий ь тройном 
растьоре Се^'*', Н'*'//  SOl” —Н2О использовали метод вискозимет­
рии. Динамическую вязкость т) растворов измеряли методом избыточ­
ного внешнего давления [1], ь основе которого лежит закон Пуазейля 
для вязкого течения;
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где k — коьстанта- определяемая - характеристиками вискозиметра;
Р — прилагаемое давленяе; 
t — время истечения жидк^ости.

На основаиии экспериментальных данных строили реологические 
кривые P=f (1^:) для исследуемых растворов и воды, а относ^'тель- 
ную динамическую вязкость растворов '^ооп рассчитывали по формуле

2р  tgpp

Здесь а—:угол ьаклоиа реологической - прямой.
Избыточную вязкость определяли по следующей зависимости:

т)у- р — вязкость тройного раствора; 
sn — вязкость бинарного раствора серной 
' -' конuент2аuии- ,

С целью изучить влияние коицент2аuии ионов 
я кислотности среды на проuессы- протекающие в изучаемой системе, 
были определены ' величины отиосительной динамической вязкости раст­
воров, имеющих следующие коиuеит2ации компонентов: [H2SC^4] = 0,^5—, 
[^e(SO,^)2]]= 1^00^.--0625 М; (H2SC^4] = 0,5 --- 5,0 М, [€0(8^0^.^;)2] = 
= 0,2 М при 25 я 50 °C. Полученные экспериментальные данные приве­
дены на рис. 4 я в табл. I.

где
кислоты такой же

uе2ия (IV), so'

динамической
кислоты (б) для растворов

Рис. - 4. Зависимость отиосительной
конuентраu.ии Се (IV) (а) я серной ................ .
церия. .-(IV) (J, 2) я серной кислоты (3, 4) при 2азеично0 тем- 
'■ пературе; 1, 3 — 23;, 2, 4 — 50' °C

вязкости от

И ■

—/г '/

X /'

'^2

1

Анализ температурной зависимости вязкости тройных' растворов 
позволяет качественно оuеиить влияние температуры на протекающие 
процессы. Увеличение температуры в 2 раза приводит - к уменьшению 
вязкости тройного раствора примерно на 10 % (рис. 4), тогда как в ана­
логичных системах без комплексообразования вязкость уменьшается не 
более чем на l--- 5 ' - . Это свидетельствует о том, что с ростом темпе­
ратуры происходит усиление процессов, деструктирующих раствор, т. е.
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ТаблНца 1
Изменение вязкости сернокислых растворов церия ((V) 

в зависимости от концентрации кислоты

числителе приведены данные для

моль/л
rCe(SO^4)2j, 

моль/л отн

0,50 0,100 1,216/1,156
0.50 0,200 1,284/1,207 4-0,15/4-0,07
0,75 0,200 1,336/1,28^1 + 0,1^/+0,0^4
1,00 0,200 1,338/1,352 —^0,15/4- 0,13
2,00 0,200 1,604/1,5^13 4-0,10/4-0,07
3,00 0,200 1.2084/i,б1б 4-0,13/4-0,04
4,00 0,200 0,4Сб/2,195 ■4-0,17’Н- 0.02
5,00 0,200 0;053/0,б40 ^^С,09/—С,С3
0,50 0,300 1,^45/1,291 —
0,50 0,400 1,536/1,401 . .—
0,50 0,500 1,^60/1,506 .—
0,50 0,625 1,<Э17/1,730 —
Примечанием. В . .. ,,

температуры 25 °C, в знаменателе — 50 °C1

интенкификация анидокомплеккообразоьания, и уменьшение избыточ­
ной вязкости. Анализ изменения избыточной вязкокmи при варьировании 
концентрации серной кислоты показал, что при добавлении серной кис­
лоты в тройном растворе будут одновременно набоюдаmькя подавление 
гидролиза иона Се^ '' и усиление анидокомплексообразования. Первый 
процесс приводит к исчезновению крупных клабогидраmироВанных гид- 
еоккокомnлексов, а второй — к образованию ацидокомплексов, сопрово:ж- 
даюшемукя освобождением воды из гидратной сферы кильногидеатиео- 
ваниых ионов SoV' . Преобладание положительных значений избыточ­
ной вязкости указывает на доминирование в изученных растворах вкла­
да первого из указанных процессов. (Лишь при температуре 50 °C в 
исследуемой области концентраний при [H2SC^4] > 4,5 М начинает пре­
обладать вклад усиления комплеккообеазованиЯ1) Немонотонный харак^-

Габлица 2
Отнесение полос в КР-спектрах 

сернокислого раствора церия (IV)

Частота 
к^олебаний, 

см 1
Отн^есение Частица

375 , "Ме-зО Cе(НoО)N +

415 М;.. 420, N0SС . ' Сйяз. So4 ■-
420:.1 430 Лозо Сьоб. SCN~ HSO4- . '

- ' 500, 650' , ''Мё—О?
®^!зо Бидент. коор. SO 2-

590 - ®ОЗО Связ. SC;N”~, H^(^4-
890 ' "^S—О H^o;-
980 S—О Своб. S(^C~

1050 ■3—0
1165 ''S—О
1165 ’s-o Связ. SO4 —
1180 «as

SO Своб. SO^-"
1^(^0 ,.,^210 «as

SO Своб. so."""
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^,1 М Ce(SC^4)2 + 
062(50^4)3 + 5,0' М

Спектры КР
+ 3,0' М. H2SOc (/) и

систем
0,1 М 

H2SOc (2)

тер концентрационной зависимости избыточной вязкости связан, по-ви­
димому, с перераспределением форм комплексов в растворе.

Эти выводы подтверждаются характером изменения КР-спектров 
солей церия (III, IV) в зависимости от концентрации церия и раствори­
теля. КР-спектры растворов сульфатов церия (III, IV), серной и хлор­
ной кислот, сульфата и бису.льфата калия в воде и D2O измерены на 
спектрофотометре ДФС-53 с аргоновым лазером (X = 514 нм) при ком­
натной температуре. КР-спектры сульфатов - церия (III, IV) приведены 
на рис. 5. Отнесение наблюдаемых в -спектрах полос к тем или иным ко­
лебаниям выполнено на основании литературных данных [5] и наших 
исследований зависимости относительной интенсивности полос от кон­
центрации добавляемой серной кислоты, измеренных значений изотоп­
ного сдвига и степени деполяризации р (табл. 3)'

Установлено, что КР-спектры растворов сульфата церия (III) не 
имеют новых полос по сравнению с серной кислотой и сульфатами, что 
может служить свидегельством отсутствия процессов комплексо^1бразо- 
вания в данной системе.

В'целях использования интенсивности полос при интерпретации 
данных, КР-спектры сернокислого церия (IV) были нормированы. Рас­
считаны величины относител^ь^н^ых интенсивностей. За 20 условных еди­
ниц принята интенсивность полосы деформан^ионного колебания- иона

Таблица 3
Изменение относительной интенсивности полос КР-спектров 

в сернокислом растворе церия (III) и (IV) в зависимости от состава раствора

Ча- 
стот^а 
коле­

баний, 
см “ 1

Инт^енсивность 
полос 

раствора
0,1 МСез (SOOa :

Относительная интенсивность полос в растворе, имеющем состав 
ХМ Се (80^4)2 : Y М H2SC^4.

0,0 : 1,0 0.2 : 0.5 0,2 : 1,0 0,2 : 2,0 0,2 : 3,0 0;2 ; 4,0 0.2 5,0

415 20* 20* 20 20 20 20 20 20
520 __ ■ — ИЗ 89 68 44 ' 35 28
590 22 23 26 23 25 23 23 25
665 .— — 85 67 52 33 28 23
900 и 20 15 23 22 23 24 23
980 70 50 51 63 58 57 58 56

1050 60 86 79 121 102 98 101 93
1165 — 54 57 36 31 26 22

л В этих растворах аналогичные колебания имеют частоту 430' см
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504“ — §050 (табл. 3), максимум которой в церий (IV)-соде2Жаш^ях 
растворах находится при 415 см “' (см. табл. 2). Как видно из табл. 3 
и рис. 3- КР-спектры церий (IV)-содержаш^их систем имеют полосы соб­
ственных колебаний сульфат- я бясульфат-ионов, как коо2диьи2оваь- 
ных, так я свободных (415, 590, 900, 980 и 1С30 см”'). Эта группа по­
лос имеет практически nостояььые относительные интенсивности- тогда 
как для другой группы полос (320- 650, (163 см”'), существующих толь­
ко в системе Се^, Н'*'// SO4' — H2О. иьтенсивиость уменьщается при по- 
выщении коьцент2ацяя серной кислоты. Полосы в области до 400 см - 
относят к полносимметричному колебанию аква-иона церия (IV), Опре­
деляя изотопный сдвяг я степень деполяризаuии для этой полосы и 
сравнивая с подобными - показателями для перхлоратной системы, уста- 
иавливаем- что аква-комплексы церия (IV) в сульфатной я перх-лорат- 
ной системах имеют различную природу. Следует предположить, что в 
сульфатных системах виутреиьяя координационная сфера иона церия 
содержит сульфат- или гидроксил-иоьы- Наличие сильных полос при 
520 и 650 си”', деполя2изоваььых с = (- позволяет предполо­
жить сушествоваьие в сульфатном растворе гидроксосульфатного ком­
плекса церия (IV) с бидеьтантно0 коо2динацие0 сульфат-иона.

Следовательно, в системе Сс^^, Н’// SOl” — Н2О возможно су- 
шествоваьяе различных 2авновеся0 с участием гидроксо-, ацидо- и сме­
шанных гидроксос^льфатных комплексов, в которых ион SO^’4’ коордя- 
нирован бядентантно:

C^'^г•+у^CО^H^’4)-н^,О+; .

СеОН!);: -Ь - CeOHSC^4t^;

CeOHCJ; + + sc^l?, - CeSC;lJа.
Полученные эксперимеитальные данныые позволили, оценив устой­

чивость и состав сернокислых растворов солей церия, подобрать опти­
мальные условия приготовления равновесной системы, а также устано­
вить, что состав сернокислых растворов uе2ия (IV) зависит от коьцеь- 
трации растворителя, а иоь--мо,^eк;^,ея2ьая картина равьовесиO в систе­
ме определяется вышеприведеььоO схемой.
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