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Исследование реакции образования пирофосфатов 
церия

Известно, что пирофосфаты щелочных металлов реагируют с це- 
ри- и цероионами с образованием труднорастворимых осадков и ком֊ 
плексных соединений. Однако процесс образования указанных соеди­
нений достаточно детально не изучался, и в литературе описаны 
только препаративные методы их получения. Так, добавлением избыт­
ка пирофосфата натрия к церосоли была выделена Се4(Р։О7)։-12Н։О 
[1], насыщением раствора пирофосфорной кислоты карбонатом церия 
(III) получен гидропирофосфат церия CeHPsO7 [2], растворением оки­
си церия (III) в расплавленном метафосфате натрия выделена соль 
CeNaP։O7 [3].

Образование церипирофосфата описано у ряда авторов [1,4], ко­
торые для этой цели нагревали церопирофосфат с соляной кислотой, 
содержащей бром.

Для целей химического анализа необходимо исследование про­
цесса образования указанных соединений в испытуемом растворе, без 
предварительного выделения, что, как известно, осуществимо метода^ 
ми физико-химического анализа. Подобных данных в литературе об­
наружить нам не удалось. В связи с этим возникла необходимость 
определить состав соединений, образующихся при взаимодействии пи­
рофосфата с цери- и цероионами.

Задачей настоящей работы является определение состава трудно­
растворимых цери- и церопирофосфатов. Исследование проводилось 
методами потенциометрического и амперометрического титрования.

1. Изучение реакции образования церопирофосфата

Для этого исследования применялся раствор хлорида церия (III), 
титр которого устанавливался оксидиметрически, пермэнгантом [5]. 
Раствор пирофосфата натрия был приготовлен из дважды перекри­
сталлизованной соли, и титр его определялся весовым методом, в ви­
де пирофосфата магния. Титрование раствора хлорида церия (III) пи­
рофосфатом осуществлялось компенсационным методом, на обычной 
потенциометрической установке, с измерительной линейкой и стрелоч­
ным гальванометром. Индикаторным электродом служила платиновая 
пластинка поверхностью в Р/> см*,  электродом сравнения —каломель­
ный электрод.
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/Ввиду отсутствия потенциалобразующей пары, была использовав 

на индицирующая реакция
2ре»+ 4- ре։+ -|-ЗР։О74’- = [Ре։(Р։О7)3]в- + Ре։+

т. е. потенциалобразующей служила~ Реэ+/Ре1+֊ система. С этой 
целью к исследуемому раствору прибавлялась одна капля насыщенно­

го на холоду раствора соли Мора.
При низких значениях pH осадок 
церопирофосфата заметно раство­
рим, поэтому титрование проводи­
лось в интервале значений pH 4—6.

Кривая титрования приведена 
на рисунке 1, а результаты сведе­
ны в таблице 1.

Из приведенных данных сле­
дует, что скачок потенциала насту­
пает в момент завершения реакции: 

4Се’+ + ЗР։О7«- = Се4(Р,О7)։
В интересах большей убеди­

тельности полученных данных, для 
определения состава церопирофос­
фата, был применен также и метод 

гидролитического осаждения, сущность которого [6] заключается в 
том, что осаждаемый катйон титруют анионом очень слабой кисло­
ты, добавляя ее в виде щелочной соли. При этом образуется 
малорастворимая или слабо диссоцирующая соль. Конец титрования

Результаты титрования хлорида церия (III) перофосфатом натрия

Таблица

Взято СеС1а Затрачено 1Ча4Р»О7 Отношение

раствора 
в мл

М 
СеС1։ миллимолей раствора 

в мл
м

Ма4Р։О7 миллимолей СеС1, 
Ыа<Р։О7

5

5
0,0289
0,0289

0,1445 4,3
0,1445 4,3

0,0253
0,0253

0,1088
0,1088

1,33
1,33

определяется по резкому снижению концентрации ионов водорода. 
Пока идет осаждение, раствор не содержит избытка аниона слабой 
кислоты и [Н+1 мало изменяется. Когда же осаждение заканчивается 
в растворе оказывается избыток ионов слабой кислоты, они гидроли­
зуются с образованием ОН~ ионов и, следовательно, концентрация 
водородных ионов сильно уменьшается. В описываемом нами случае
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раствор хлорида церия fill) титровался раствором пирофосфата нат­
рия. Одновременно регистрировалось изменение pH*  на протяжении 
всего процесса титрования. Соответ­
ствующая кривая титрования приведена 
на русунке 2, а результаты собраны в 
таблице 2.

* В качестве электрода с водородной функцией был использован хингидрон­
ный электрод.
Известия XI, 4—3

Перегиб на этой кривой отмечает 
конец количественно протекающей ре­
акции:

4Се* + + ЗР։О7*֊  = Се4 (Р։О7)։

т. к. резкое изменение pH наблюдается 
при соотношении затраченных объе­
мов ^1,30. Тем самым подтверждаются 
результаты, полученные ранее ферри- 
ферроэлектродом.

Результаты титрования хлорида церия (JIJ) пирофосфатом натрия

Взято CeCls Затрачено Na<P»O, Отношение

раствора 
В МЛ М миллимолей раствора 

в мл
М 

Na4PiO, миллимолей СеС1, 
NatP։O7

5 0,0289 0,1446 4,3 0,0253 0,1088 1,33
5 0,0289 0,1445 4,4 0,0253 0,1113 1,29
6 0,0289 0,1734 5,25 0,0253 0,1328 1,30
6 0,0289 0,1734 5,25 0,0253 0,1328 1,30

2. Изучение реакции образования церипирофосфата

Для этой серии опытов был использован раствор сульфата це­
рия (IV), содержащий в 1н. концентрации серную кислоту. Титр это­
го раствора устанавливался по оксалату натрия при нагревании. Само 
титрование проводилось потенциометрическим методом. В процессе 
титрования наблюдалось медленное падение потенциала, а конец ре­
акции осаждения церипирофосфата отмечался хорошо выраженным 
скачком потенциала.

Испытуемый раствор содержал некоторое количество церо-иона. 
Последний образовывал потенциалобразукпцую пару с цери-ионом и 
при указанной выше кислотности не осаждался.

Кривая титрования приведена на рисунке 3, а результаты даны 
в таблице 3.
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Результаты титрирования сульфата церия (IV) пирофосфатом натрия

Взято Ce(SO4)i Затрачено Na4P»O7 Отношение

раствора 
в мл

м
Ce(SO<).

миллимолей
раствора 

в МЛ
М 

Na4P4O, миллимолей Ce(SO4)4
Na4P,O7

5 0 0335 0,1675 6,6 0,0253 . 0,1669 1,00
5 6,0335 0,1675 6,55 0,0253 0,1657 1,01
5
5

о;озз5 
0.Q335 
0,0335

0,1675
0,1675

6,70
6,50

0,0253
0,0253

0,1695
0,1644

0,99
1.01

6 0,2010 7,80 0,0253 0,1973 1.01

Из данных таблицы 3 следует, что при осаждении 
пирофосфатом имеет место реакция

Се‘+ +Р2О/- = СеР։О7.

Се<+ иона

конец которой и отмечается скачком потенциала (рис. 3).
Достоверность этой реакции была подтверждена также и ампе­

рометрическим методом. В етом случае титрование проводилось на 
платиновом вращающемся электроде, при насыщенном каломельном 
электроде сравнения, по току восстановления Се* + иона, и поэтому 

Рис. 3. Рис. 4.

кривая титрования имеет форму типа б (ем. рис. 4). Перелом на этой 
кривой соответствует количественному осаждению церипирофосфата.

Состав образующегося осадка определяется соотношением затра­
ченных объемов раствора церисульфата и пирофосфата натрия (см. 
табл. 4).

Таким образом, как потенциометрическим, так и амперометриче­
ским методами удалось показать, что при осаждении сульфата церия 
(IV) пирофосфатом реакция протекает согласно уравнению:

Се<+ + Р։ОТ* = СеР,Ог
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Результаты амперометрического титрования сульфата окиси 
церия пирофосфатом натрия

Таблица 4-

Взято Се (ՏՕ4)ւ Затрачено Ма4Р։О7 Отношение

раствора 
в мл

М
Се(5О<)։ миллимолей раствора 

в М Ղ
М 

На4Р,О, миллимолей Се_(5О4)։ 
На4Р։О7

2,5 0,0335 0,08375 3,3 0,0253 0,08349 1,00

2.5 0,335.10՜3 0,8375.10 3 з.з 0,253.10՜3 О.8349.10-3 1,00
2.5 0,335.10՜3 0,8375.10՜3 3,25 0,253.10՜3 0,8225.10"3 1,00

Вопрос о составе пирофосфатных комплексов церия будет рас­
смотрен отдельно.

Выводы

1. Методом потенциометрического титрования, применением фер- 
ри-ферроэлектрода, изучен состав осадка церопирофосфата. Послед­
ний соответствует формуле: Се4 (Р։О7)з.

Аналогичные результаты получены методом гидролитического 
осаждения.

2. Потенциометрическим и амперометрическим титрованием пока-., 
зано, что состав осадка церипирофосфата следует выражать формулой. 
СеР,О7.
Ереванский государственный университет Поступило 6 V 1958-

Վ. Ս*.  Թ>աո.այա6 և 1» О.. է»ւ|ւա<|յա6

ՑեՐՒՈհՍԽ ՊՒՐՈՖՈՍՖԱՏՆեՐՒ ԱՌԱՋԱՑՄԱՆ ՌեԱԿՑհԱՆեՐՒ ճեՏմՋՈՏՈՏՄԸ

Ա Ս՜ Փ Ո Փ П Ի Մ

Ներկա աշխատանքի նպատակն է պարզաբանել ցերիո։մի (III) և (IV) 
աղերի հետ պիրոֆոսֆատի փոխազդեցութլան պրոդուկտների բադադրու- 
թլունը։ Գրական ութ լան մեջ զտել ենք միալն մի ցուցում, որի համաձալն 
ցերիումի (III) պիրոֆոսֆատին վերադրվում է (Շ6Ւ1?2Օ7)։ՅՒ1յՕ ֆորմուլան։

Տերոպիրոֆոսֆատի առաջացման ուսուՏևասիրութլունը կատարել ենք 
ցերիումի (III) քլորիդը պիրոֆոսֆատով պոտենցիոմետրիկ եղանակով տիտրե֊ 
լու միջոցով, Բ63 + ^62+ պոտենցիալ ցոլացնող սիստեմի ներկալաթլամբ, 
ինչպես նաև հիդրոլիտիկ նստեցման մեթոդով, խինհիդրոնալին էլեկտրոդով 
դրանցելով թՒ1-/> արժեքը։ Որոշման երկու մեթոդների արդլունքները 
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լավ համընկնում են և ցոպց են տալիս, որ պոտենցիալի թռիչքը տեղի է 
ունենում I ռեակցիալի վերջանալու մոմենտին'

4Се + 4- ЗР3О7 =Се4(Р։О,)з (I)
'Լերոհիշջալից հետևում է, որ ցևրոպիրոֆոսֆատի բաղադրութիւնը համապա- 
տսմսխանում է Շ64(?։Օ7)տ ֆորմուլան։

Ցերիպիրոֆոսֆատի բաղադրութիւնը որոշել ենք ցերիումի (IV) սուլ­
ֆատը պիրոֆոսֆատով պոտենցիոմետրիկ և ամպերոմետրիկ եղանակով տիտ֊ 
րելու միջոցով։

Ցերիպիրոֆոսֆատի նստեցման վերջը, որին համապատասխանում է ցե- 
րիումի (IV) սուլֆատի և նատրիումի պիրոֆոսֆատի 1 : 1 հտրաբերոլթիլնը, 
նշվում է լավ արտահայտված պոտենցիալի թռիչքով'

. Շշ + ?տՕ7 = Շը?։Օ7 (II)
Լ\\^Ո*եակցիա  լի ճշտութլունը հաստատված է նաև ամպերոմետրիկ եղանակով, 
Ամպերոմետրիկ կորի վրա բեկումը համապատասխանում է ցերիպիրոֆոսֆա­
տի նստեցմանը, որին կարելի է վերադրել Շ6?>07 ֆորմուլան։
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