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Редокс~свойства неорганических и органических компонентов тех
нологических растворов химической переработки древесины изменяются 
в очень широком диапазоне. Естественно, что для их изучения не уда
ется ограничиться одной-двумя индикаторными редокс-системами [5]. 
Требуется большой набор редокс-систем, в том числе и с потенциалами, 
приближающимися к потенциалу разложения воды. Рассмотрим спете
му на основе солей церия. Стандартный окислительный потенциал ее в 
растворах различных минеральных кислот составляет 1,44 ... 1,61 В. 

Одно из основных требований, предъявляемых к редокс-системе, 
используемой для окисления различных веществ,- устойчивость ее и 
составляющих компонентов. Рассматривая устойчивость солей церия, 

составляющих систему, следует отметить, что ~Се4+ в виде растворов 
солей сульфата, нитрата и перхлората в сильнокислой среде устойчив 
в течение продолжительного времени, причем по степени увеличения 

устойчивости соли церия (IV) можно расположить в следующий ряд: 
сульфаты> нитраты> перхлораты [4]: 

Анализ литературных данных по использованию сернокислых ра
створов солей церия в аналитических целях выявил ряд противоречий. 
Так, в статьях [2, 3] в качестве растворителя для приготовления раство
ров солей церия использовали 0,1 н. H2S04 • В работе [5] нижний предел 
варьирования концентрации ограничен уже 1,0 н. H,SO,. Очевищю, это 
связано с устойчивостыо растворов солей церия. Поскольку от концен
трации кислоты зависит окислительный потенциал редокс-системы, то 

определение оптимального диапазона варьирования ее- актуальная 

задача. 

Цель настоящей работы- изучить влияние кислотности раствори
теля на устойчивость солей церия в водных растворах. 

В работе [1] отмечается, что из раствора Се 4+ пр н сильном раз
бавлении выделяется светло-желтый осадок основной соли Ce(OH) 2S04, 

растворимый в серной кислоте. Процесс образования основной соли 
можно пред.ставить следующим уравнением: 

Ce(S04) 2+2H20 Ce(0H',S0 1-i-H2SO,. 

Соли Се (111) достаточно уст011чнвы, хорошо растворяются в воде п 
кислотах, осадков основной соли не образуют [1]. 

Растворы сульфата церия (IV) и хлорида uерия (111) готовили растворение:-.1 
Ce(S04)2 · 4Н20 (марка «Ч») и CeCl3 • 7Н20 (марка «Ч. д. а.») в серной кислоте опре
деленной I<анцентрацви. Исследуемый раствор помещали в термостатируемую ячеiiК)' 
с постоянным перемешиванием, снабженную измерительным (Pt) и вспомогательныы 
(хлорсеребряный) электродами, подключенвьши к иономеру И-120. С помощью пе
ристальтического насоса раствор подавали в проточную кювету спектрафотометра 
СФ-26. В процессе проведения эксперимента записывали спектры в УФ и види\tой 
области при Л = 200 ... 440 нм, одновременно фиксируя ЭДС гальванического 
элемента. 
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Установлено, что растворы солей церия (III) ([Се 3 +] = 2,0 х 
Х 10- 3 моль/л) в серной кислоте 0,01 ... 4,5 н. концентрации устой
чивы в течение длите.ТJьного времени: оптическая плотность в области 

200 ... 350 н м и величина потенциала этих растворов остаются неизмен
ными в течение 12 ч. Поэтому основное внимание в работе уделено 
устойчивости солей церия (IV). 

С целью изучения устойчивости растворов солей церия (IV) про
вели две серии экспериментов. В первой, пр11 контакте исследуемого 
раствора с кислородом воздуха, концентрация сульфата церия (IV) со

ставила 0,1 моль/л, концентрация серной кнслоты, используемой в ка
честве растворителя,- 0,01; 0,05; 0,1; 0,25 и 0,5 н. Во второй серии эк
спериментов концентрация сернокислого церия (IV) 0,01 моль/л, сер
ной кислоты-0,05; 0,1; 0,25; 0,5 н 1,0 и. Реакционная ячейка изолиро
вана от доступа света, растворенный rшслород удален с помощью пред

варительной отдувки кислоты аргоном в течение 20 мин с последующим 
внесением навески соли. 

Изменение процента пропускания U= 440 им) растворов сульфа
та Се (IV) в течение 6-7 ч представлено на рис. 1, а, б. Обнаружено. 
что чем меньше концентрация серной кислоты, используемой в качестве 

растворителя, тем раньше начинаются и интенсивнее протекают в ра

створе процессы, приводящие к выпадению осадка основной соли 
Се (IV), и тем меньше время етабильности раствора. Растворы серно
кислого церия (IV) в 0,5 н. серной кислоте стабильны во времени, и 
выпадения осадка основной соли не происходит (рис. 1, б). Влияние 
воздействия света и растворенного кислорода выражается в том, что во 

второй серии экспериментов (рис. 1, а) стабильны растворы сульфата 
церия (IV) при более низкой концентрации кислоты (0,25 н. и выше). 
Кроме того, скорость протекания процессов, приводящих к образова
нию осадка основной соли, судя по величине изменения процента про
nускания за одно и то же время, под влиянием света и кислорода уве

личивается. 
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Рис. l. Из;.,tенение процента пропускания (/. = 440 нм) растворов сулыjJата церия (IV) 
во вре:.tсни: а- реющиовная ячейка изолирована от доступа света (fCeT + =0,01 моль/л; 
1, 2, 3-растворитель соответственно 1,0; 0,5; 0,25 н. H2S04; 4-0,1 п. H2SO;; 5-
0,05 н. H2S04); б- ошрытая реющиопная ячейка (fCeT1+ = 0,1 моль/л; 1- раствори
тель 0.25 Н. н,sо,; 2- О.! н. н,sо,; 3- 0,05 н. н,sо,; 4-0,01 н. н,sо,; 

s- о,5 н. н,sо,) 

Из растворов солей церия (IV) в серной кисдоте концентрацией < 0,25 н. были 
выделены фильтрованием на стеклянном фильтре (пористость 16) свет.rю-i!\е:пы~ 
осадки основной соли церия (IV). Осадки промыты ацетона:-.~ (ч. д. а) и высуuц~ны 
в течение 4 ч в сушильном ш"афу при 150 ос. Записаны нх ИК-спектры в вазетiновом 
мас.,е на SPECORD-75IR (см. рис. 2). 
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Рис. 2. ИК-спектры основных солей церия (IV), выделенных нз растворов Се (S04} 2 • 

. 4Н20 в серной кислоте разной концентрации: 2- 0,25 н.; 3- 0,1; 4- 0,05; 5-
0,01 н.; 1- спектр Се (S04) 2 • 4Н20 

Наибольшие изменения интенсивности сnектрал'ьных полос, отмеча

ются в области 3 600 ... 3 000 см-', относимой к аитисимметричным и 
симметричным валентным колебаниям ОН-группы. Выбирая за базовые 

полосы с v = 3 630 см- 1 и v = 1 830 см-', рассчитано отношение ин- 1 
тенспвностей полос 3 180 см 1 - к 3 400 см- 1 • Для исходной соли су ль- f 
фата Се (IV) это отношение равно 1, для всех выделенных основных 
солей оно составляет 2,0 ± 0,1. Увеличенне,относительной пнтенсивности 
полосы вдвое при 'J = 3 180 см- 1 (D3180 с!.Г t/D3400 с~г 1) и исчезновение 
полос в области 1 720 см- 1 и 800 ... 900 см- 1 указывает на образова-
ние нового соединения Се (IV), которое может быть представлено как 
основная соль церия состава Се (OH)2S04 [1]. 

Проведеиная работа позволила определить границы устойчивости 
солей церия (!Ji, 1V) в кислых растворах. Соли церия (111) устойчивы 
в широком диапазоне изменения концентрации серной кислоты, исполь
зуемой в качестве растворителя. Для растворов сульфата Се (IV) гра
ница устойчивости составляет 0,5 г· экв/л H2S04• 
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