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Влияние pH и реакций комплексообразования 
на потенциал цери-церо'системы

Известно, что изучение свойств ряда окислительно-восстанови
тельных систем в присутствии комплексообразующих ионов и при из
менении кислотно-основного равновесия среды позволяет .как теоре
тически обосновать классические методы анализа, ранее чисто эмпи
рически разработанные, так и разъяснить наблюдающиеся в практи
ке химического анализа отклонения от теории и наметить пути раз
работки новых методов объемного анализа.

Авторы данной статьи поставили перед собой цель выяснить воз
можности разработки оксидиметрических методов определения церия. 
В связи с этим следовало в первую очередь изучить влияние кислот
но-щелочного равновесия и процесса комплексообразования на потен
циал цери-церо системы. Этим вопросам и посвящена нижеизложен
ная работа.

1. Влияние кислотно-щелочного равновесия на понтенциал 
цери-церо системы

Нормальный окислительно-восстановительный потенциал цери- 
церо системы был впервые определен Бауром и Глесснером [1]. Окис
лительный потенциал растворов церия в растворах различных кислот 
различной концентрации был экспериментально исследован рядом ав
торов [2,3,4]. Что касается зависимости потенциала указанной вы
ше системы от кислотности в широком диапазоне значений pH, то в 
литературных источниках нам удалось найти только работу Сыроком- 
ского и Бондаревой ]5]. Последние, не приводя систематических дан
ных, дают только график зависимости окислительно-восстановительно
го потенциала цери-церо системы от pH (см. кривую I на рис. 1). Плав
ный ход приведенной авторами кривой.свидетельствует о равномерном 
падении потенциала на всем интервале значений pH. Однако четырех
валентный церий при pH от 2 до 4 практически полностью переходит 
в осадок соответствующей гидроокиси [6,7], что не могло не отра
зиться на ходе полученной кривой. Вместе с тем, авторы проводят 
свои измерения стеклянным электродом вплоть до значений pH 14, 
тогда как указанный электрод сохраняет функции водородного элек
трода только лишь до значения pH 9,5—10,0.

Таким образом, ощущая необходимость в систематических и бо
лее достоверных данных о зависимости потенциала цери-церо системы
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Рис. 1. Изменение окислительно-вос
становительного потенциала Се<+/СеЗ+ 
—системы в зависимости от кис
лотности среды...........—по данным
Сырокомского;--------------данные авто

ров.

от кислотно-щелочного равновесия, мы провели указанное исследова
ние, пользуясь следующей методикой: pH исследуемого раствора, со
держащего соль окиси и закиси церия, изменялся добавлением неко

торого количества 1н. раствора едкой 
щелочи. По установлении равновесия 
стеклянным электродом определялся 
pH. Одновременно измерялась и со
ответствующая этому значению pH 
величина окислительно-восстанови
тельного потенциала церй-церо сис
темы.

Измерения производились на по
тенциометре ППТВ-1. В качестве 
нуль-инструмента служил стрелочный 
гальванометр (1°—0,09-10-6 А). Стек
лянный электрод был изготовлен из 
стекла Мак-Иннеса и Доля. Для из
мерения pH была использована схема 
усилителя с лампой типа „жолудь“. 
Все измерения производились в атмо
сфере азота. Последний предваритель
но очищался от следов кислорода с 
помощью установки, предложенной 
Коршун и Гельман [8], гарантирую

щей получение азота, практически свободного от кислорода. Рабочий 
раствор щелочи освобождался от кислорода продуванием через него 
чистого азота. Сосуд, содержащий раствор . щелочи, был соединен с 
бюреткой и все это приспособление было смонтировано подобно при
бору типа Торнтона и Чепмэна [9], примененного Кольтгофом и То- 
мичеком [10] для растворов трехвалентного титана. Исследуемый раст
вор содержал в 0,25 н. H։SO4, цери- и церо-ионы в соотношении 1:1, 
с общей концентрацией, равной 0,0074 лс/л.

Титрование производилось в стеклянном сосуде, плотно закрытом 
пробкой с 6 отверстиями: 1) для электролитического соединения, ве
дущего к насыщенному каломельному электроду, 2) для платинового 
электрода с поверхностью около 2 см2, 3) для стеклянного электро
да, 4) капилляра бюре'гки со щелочью, 5) трубки для поступления 
азота, 6) капилляра для выхода азота. Стеклянный электрод содер
жал внутри себя стандартный Ag—AgCl-электрод в 0,1н. НС1. Проб
ка целиком заливалась парафином и перед началом измерения через 
испытуемый раствор в течение 30 минут пропускался ток азота, пос
ле чего, также в токе азота, производилось титрование. Значение по
тенциала регистрировалось с точностью до 1 мв. Повторные измере
ния показали, что данные воспроизводимы с достаточной для химиче
ского анализа точностью, а именно до 0,01 в.
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Наблюдения за изменениями температуры с начала и до конца 
опыта показали, что температура изменялась не более чем на один 
градус, и поэтому при упомянутой точности измерения применение 
термостата не требовалось. Полученные значения окислительно-вос
становительного потенциала цери-церо системы в зависимости от ве
личины pH приведены в таблице 1 и на рисунке 1.

Таблица 1 
Изменение окислительно-восстановительного потенциала цери-церо системы 

в зависимости от кислотности среды
(1=18)’

pH

Потенциал Се*+/Се*з+ 
системы в вольтах по 
отношению к нормаль

ному водородному элек
троду

рн

Потенциал Се*+/СеЗ+ 
системы в вольтах по 
отношению к нормаль

ному водородному 
электроду

1,26 1,43 5,42 0,73
1,46 1,40 5,71 0,71
1,80 1,35 6,02 0,66
2,17 1,29 6,60 0,61
2,35 1,24 7,20 0,56
2,52 1,23 7,70 0,50
2,85 1,11 8,16 0,43
3,35 1,04 8,50 0,35
4,00 0,87 9,50 0,26
4,96 0,76

Учитывая особенности стеклянного электрода, для большей дос
товерности получаемых данных, измерениями был охвачен интервал 
значений pH 1,26—9,50.

Следует отметить, что до значений рН^2,5 равновесие в иссле
дуемом растворе устанавливается быстро. По достижении значения 
рН=кЗ, в связи с образованием осадка Се(ОН)4, система приходит в 
равновесие по истечении некоторого промежутка времени.

Как видно из приведенной на рисунке 1 кривой, образование 
осадка Се(ОН)4 приводит к заметному изменению окислительно-вос
становительного потенциала рассматриваемой системы (перегиб на кри
вой при значениях pH 2,7—2,8). Полученные значения потенциала 
цери-церо системы говорят о том, что с повышением pH заметно по
вышается и восстановительный потенциал указанной системы.

2. Влияние реакций комплексообразования на потенциал 
цери-церо системы

Предварительными опытами было установлено, что число комп- 
лексообразователей, влияние которых на потенциал цери-церо системы 
следовало бы исследовать, чрезвычайно ограничено; Так, все органи
ческие кислоты, обычно применяемые для указанной цели, как-то: вин
ная, лимонная, щавелевая и т. д., восстанавливают четырехвалентный 
церий.’Восстанавливающее действие оказывают и комплексоны, и в 
частности трилон Б. В связи с этим был испробован фторид, образую
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щий, как известно, довольно стабильный комплекс с Сеч+-ионом. Од
нако соответствующие измерения осуществить не удалось, так как 
фтористые соединения церия на платиновый электрод действовали от
равляюще; одновременно совершенно неприменимым становится стек
лянный электрод, заменить который какйм-либо другим электродом с 
водородной функцией не представляется возможным . Поэтому были 
применены только полифосфаты, комплексообразующая способность 
которых уже в достаточной мере известна [11, 12, 13], а именно: пи
рофосфат и гексаметафосфат натрия. Опыты ставились в описанных 
выше условиях, с предварительным добавлением к испытуемому раст
вору соответствующего комплексообразователя в концентрации при
мерно 0,3 М**, т. е. почти в насыщенном растворе.

а) Влияние пирофосфата на потенциал цери-церо системы

Для этих опытов был использован кристаллический пирофосфат 
№4Р։О7-ЮН։О марки ,ХЧ“.

Как и в предыдущем случае, зависимость окислительно-восстано
вительного потенциала системы цери-церо от pH в присутствии пиро
фосфата изучалась посредством титрования щелочью; при этом отме
чалось изменение pH и окислительно-восстановительного потенциала 
в зависимости от количества прибавленной щелочи. Результаты све
дены в таблицу 2 и приведены в виде графика на рисунке 2 (кривая I).

Влияние пирофосфата на величину окислительно-восстановительного потенциала 
цери-церо системы при различных значениях pH

(1=22°) ’

Таблица 2

■pH

Потенциал Се*+/СеЗ+ 
системы в вольтах по 
отношению к нормаль

ному водородному 
электроду

рн

՛

Потенциал Се<+/СеЗ+ 
системы в вольтах по 
отношению к нормаль

ному водородному 
электроду

1,99 0,96 6,61 0,57
2,24 0,93 6,80 0,56
2,50 0,90 7,07 0,53
2,83 0,85 7,16 0,52
3,02 0,84 7,70 0,51
3,40 О.Ю 7,83 0,50
3,68 0,77 8,10 0,49
4,40 0,7] 8,63 0,484,78 0,68 8,96 0,475,12 0,65 9,05 0,475,48 0,63 9,30 0,46
5,98 0,59 10,40 0,326,40 0,58

’ Ввиду окислительных свойств Се*+-иона.
Ограниченная растворимость примененных полифосфатов не позволила про- 

в'дить исследование в зависимости от их концентрации.
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Измерения производились в интервале значений pH 2—10. При 
значениях pH 4—6 наблюдается появление мути, что, по-видимому, 
обусловливается образованием осадка пирофосфата четырехвалентного
церия. С дальнейшим повышением pH 
ся, переходя в растворимый комп
лекс*. При значениях рН^9,5 и не
сколько выше наблюдаются признаки 
разложения пирофосфатного комплек
са четырехвалентного церия. Послед
нее подтверждается не только со
ответствующим участком кривой, но 
и появлением желтой окраски в ис
следуемом растворе. Однако образо
вание осадка дери- и церо- гид
роокисей при указанном значении 
pH достаточно четко не отмечается.

Из приведенных данных видно, 
что присутствие пирофосфата отражает-

осадок полностью растворяет-

я#—-
Рис. 2. Влияние пирофосфата и гек
саметафосфата на величину окисли-

СЯ на потенциале цери-церо системы тельно-восстановительного потенциала 
уже при низких значениях pH. В даль- Се4+/Сез+^системы рн” различных 
нейшем (рН==6) эффект почти исче
зает и значения окислительно-восстановительного потенциала рассмат
риваемой системы в отсутствии и присутствии комплексообразователя 
почти не отличаются друг от друга.

б) Влияние гексаметафосфата на потенциал цери-церо системы

Гексаметафосфат готовился согласно методу, предложенному 
Бронниковым и Постниковым [13]. Остальные условия опыта были опи
саны выше. Полученные данные приведены в таблице 3 и на рисунке 2 
(кривая II).

Таблица 3
Влияние гексаметафосфата на величину окислительно-восстановительного 

потенциала цери-церо системы при различных значениях pH.
-(1=24°)

pH
Потенциал Се*+/СеЗ+ системы в 
вольтах по отношению к нормаль

ному водородному электроду
pH

Потенциал Се4+/СеЗ+ системы в 
вольтах по отношению к нормаль

ному водородному электроду

1,28 1,03 5,78 0,62
1,68 1,02 6,00 0,59
1,90 • 1,00 6,20 0,58
2,18 0,99 6,80 0,57
2,57 0,94 7,46 0,55
2,80 0,94 7,88 0,54
3,40 0,89 8,03 0,53
4,01 0,79 8,43 0,51
4,71 0,75 8,90 0, '0
5,01 0,67 9, 0 0,35
5,40. 0,65 10,20 0,31

* Состав образующегося осадка и комплексного соединения будет исследован 
особо.
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В отличие от пирофосфата, в присутствии гексаметафосфата об
разования осадка не наблюдалось. При значениях pH 8,5 9,0 появля
лась характерная для гидроокиси четырехвалентного церия желтова
тая муть, что свидетельствовало о частичном разложении исследуемо
го комплексного соединения. При сравнении данных таблиц 2 и 3, а 
также кривых I и II, приведенных на рисунке 2, легко прийти к зак
лючению, что влияние пирофосфата и гексаметафосфата на окисли
тельно-восстановительный потенциал системы довольно схоже; лишь 
при значениях pH 8,5 наблюдается некоторое различие, что, по-види- 
мому, обусловливается различным поведением низшей и высшей форм 
испытуемой окислительно-восстановительной системы в присутствии 
двух различных комплексообразователей.

Выводы

Определена зависимость величины окислительно-восстановитель
ного потенциала цери-церо системы от pH. В интервале pH от 1,26 
до 9,50 потенциал системы изменяется от 1,43 до 0,26 вольта. В при
сутствии пирофосфата, в интервале pH от 1,99 до 10,40 потенциал 
системы изменяется от 0,96 до 0,32 вольта. В присутствии гексаме
тафосфата в интервале pH от 1,28 до 10,2 потенциал системы изме
няется от 1,03 до 0,31 вольта.

Во всех трех случаях с повышением значения pH заметно повы
шается и восстановительный потенциал исследуемой системы.

Ереванский государственный университет
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Վ. Ա*. Թառայան և 1». V.. էւիազյան

եՎ ԿՈՄՊԼեՔՍԱԴՈՅԱՑՄԱՆ ՌեԱԿՑԽԱՆեՐԽ ՍՋԴեՑՈհԲՅՈհՆԸ 
ՑեՐհ-ՑեՐՈ ՍհՍՏեՄհ ՊՈՏեՆՑհՍԼԼԽ ՎՐԱ

Ամփոփում

Տ41ա1 աշխատանքը նվիրված է ցերի-ցերո սիստեմի պոտենցիալի 
վրա թթվա֊հիՈռպին հավասարակշռութրսն և կոմպլեքսադո րս ցման պրոցեսի 
ազդեցության ուսուքքեասիրմանըւ

Ցերի-ցերո սիստեմի օքսիդացնող֊ռեդուցող պոտենցիալի կախումը 
ուսումնասիրել ենք հիմքով տիտրելոլ միջոցով. ար, դեպքում 

փոփոխութրռնը չափել ենք ապակրս էլեկտրոդով, իսկ ^.ի ալդ արժեքներին 
համապատասխանող օքսիդացման- ոեդուցման պոտենցիալը' պլատինե էլևկ- 
տրոդով. Չափումներն ընդդրկել են 1,36, 9, 50 ինտերվալը, որի
դեպքում ցերի֊ցերո սիստեմի պոտենցիալը փոփոխվել է 1,43-ից մինչև 0,26 
^“”0(0^4 նստվածքի գոլացումն առաջ է բերում փորձարկվող սիստեմի 
օքսիդացնող֊ոեդուցող պոտենցիալի նկատելի փոփոխութրռն.
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Նախնական փորձերով հաստատված է, որ կոմպլեքսադոլացնոդների 
թիվը, որոնց աղդեցուիէլունը ցերի-ցերո սիստեմի վրա անհրաժեշտ էր հե- 
տաղոսէևլ, շատ սահմանափակ է. ալդ պատճառով կիրառել ենք մ ի ալն պոլի- 
ֆոսֆատներ' պիրոֆոսֆատ և հևքսամևտաֆոսֆատ։ Պիրոֆոսֆատի համար 
չափումեերը կատարել ենք ~—10 ինտերվալում։ թ !“!-/' 4— 6 ինտեր-
վալամ նկատվել է քաոարժևք ցերիումի պիրոֆոսֆատի նստվածքի առաջա
ցում։ ])!!-/' հեաաղա մեծացման հետ նստվացքը Լրիվ լուծվում է' անցնե
լով քաաորժ եք ցերիումի լուծելի կոմպլեքսի, որի քալքալումը նկտտվուլք է [>11 9,5 արժեքների դեպքում։ Պիրոֆոսֆատի ներկալոլթլունն անդրադառ
նամ Լ ցերի֊ցերո սիստեմի պոտենցիալի վրա դեռևս ցածր արժեքնև-
րի դեպքում։

Հևտադալում տտրբերութլունը համ ար լա վերանամ է, ալսին-
քըն փորձարկվող սիստեմի օքսիդս։ցնող-ռեդուցող պոտենցիալի արժեքները 
կոմպլեքսադո էացնողի ներկտլութլամր և բացակալութլամբ համ ար լա չեն 
տարբերվտ մ մ իմբռնցից։

Նման ձևով կատարել ենք չավէումեեր նաև հեքսամետաֆոսֆատի ներ
կա լո։թլամր։ Ւ ասւրբևրութլուն պիրոֆոսֆատից, հեքսամետաֆոսֆատի ներ
կս։ լութ լամբ նստվածքի առաջացում չի նկատվել։ փառարժեք ցերիումի կոմ
պլեքսը հևքսամեաաֆոսֆատի հետ սկսում է քալքալվևլ թ1՜1֊/ր 8,5— 9,0 ին
տերվալում I

(•ոլոր դեպքն բումն էլ ֆէ\-ի արժեքի բարձրացման հետ նկատելիորեն 
աճամ է նաև հետազոտված սիստեմի ռեդուցող պոտենցիալը։
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