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ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТУ

Актуальность работы. При определении микроколичеотв церия 
в различных металлах и сплавах применяет экстракционное отделе­
ние. Д ія  этого чаще всего использует способность церия образовы»- 
вать экстрагируемые соединения с нитрат-ионами при высокой кон­
центрации азотной кислоты (7  М). Неудобства работы с такой кон­
центрацией азотной киолоты общеизвестны. Многие другие методы 
отделения церия не специфичны и трудоемки. Извеотно, что редкоав- 
мельные элементы экстрагирувтоя из сульфатных растворов при по­
мощи длинноцепочечных первичных алкиламинов. Однако экотракция 
таких комплексов церия с цольв отделения их от алвминия и дру­
гих элементов практически не изучена. Не изучено также экстрак­
ционное поведение церия в других сиотемах -. карбонатных, о при­
менением алкиламинов симметричного и несимметричного строения. 
Недостаточно иэучено поведение церия о целы) его определения в 
двухфазных водных системах о применением полиэтиленгликоля. От­
сутствует данные по оравненив эффективности различных отечествен­
ных и зарубежных марок полиэтиленгликоля.

Сущеотвувщие методики определения церия в алвминиевых опла- 
вах длительны и трудоемки.

В связи о этим исследование экотракции церия из сульфатных 
и карбонатных растворов с целью его определения являэтоя акту­
альным .

Цель работы. Систематизация литературных данных по екотрак­
ции и определение церия.

1. Выбор экстрагента комплекоов церия о цель» упрощения 
методики его определения.

2. Изучение екотракции комплекоов церия из оульфатных раот- 
воров.

3 . Изучение экотракции комплекоов церия из карбонатных раот- 
воров.

4. Изучение экотракции церия в двухфазных водных оиотемах
о применением полиэтиленгликоля и характеристика аналитических 
евойств этой оиотемы.

5 . Разработка методик)* определения церия в алвминиевых 
сплавах.
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Науч ная новизна- Проведено систематическое исследование 
когракции сульфатных комплекоов церия. Установлен ооотав и кон- 
ганта экстракции экстрагируемого ассоциата сульфатного ацидоком- 
лекса церия о алкиламмониевым катионом и обоонован химизм экст- 
акции сульфатных комплекоов церия.

Изучена экстракция комплекоов церия из карбонатных раство­
ров. Найдены условия реэкстракции церия из сульфатных акстрактов 
при помощи раствора карбоната калия, что позволяет ускорит» фо­
тометрическое определение.

Изучена экстракция комплекоов церия в двухфазной водно* оиС- 
теме : вода-полиэтиленгликоль-церий-ксилвноловий оранжевый-кар- 
Йонат калия.

Практическая ценность. Систематизированные данные по экст­
ракции комплексов церия из сульфатных и карбонатных раотворов 
Позволяют выбирать оптимальные условия отделения 
церия от алюминия, железа и др.элементов.

Разработана экспресс-методика экотракционно-фотомвтричвскг.- 
го определения церия в алюминиевых сплавах.

Разработана аналитическая методика определения церия о при­
менением двухфазной жидкой оиотемы. Показано, что полиэтилвнгли- 
коль-115 производства Ивано-$ранковокого завода тонкого органи­
ческого стекла по экстракционным свойствам не уотупает ПЭГ о 
молекулярной массой 2000 фирмы "  Lo b i Chemie " .

Апробация работы. Ооновнке результаты работы доложены на 
Ьсесоюзной конференции молодых ученых по экстракции (Донецк, 
1990), IX  Всесоюзная конференции'по экстракции (Адлер, 1991), на 
научных ооминарах химического факультета Донецкого госунивврои- 
тета.

Публикации. По теме диосертации опубликованы Э работы : 2 
тезисов в Материалах Всесоюзных конференций и одна депонирован­
ная с та тья , I  статья находится в печати.

Объем и структура диссертации. Диссертационная работа изло­
жена на НО страницах машинописного текста, содержит 15 рисунков 
и 20 таблиц и состоит из характеристики работы, обзора литерату- 
ры, экспериментальной чаоти из 5 глав, выводов, списка цитируемой 
литературы и приложения (акт о внедрении методики). Список цити­
руемой литературы содержит 105 наименеваний.
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КРАТКОЙ СОДЕРЖАНИЯ РАБОТЫ

13 обзоре литературы представлены роботы по изучен*» с о сто й 
нмя комплексных соединений церия в водных растворах ; нитратны» 
сульфатные, карбонатные, галогенидные и другие комплексы церия. 
Проведено сравнительное изучение литературных данных по экстрак­
ции церия из этих растворов. Особое внимание уделяется снижению 
киолотности и выбору экстрагента при отделении церия от других 
элементов. Обобщены литературные данные по методам определения 
церия в сплавах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Во второй главе описаны используемые реактивы, растворы, ап­
паратура и методика работы.

Для экстракции применяли главным образом 0,1 моль/л раство­
ры алкиламинов и солей четвертичных аммониевых ооиований в орга­
нических растворителях. Содержание в додециламине ооновного пе~ 
щеотва составило 90 і ,  ундециламин квалификации " ч "  по ТУ 6-09-07 
20^-74 Шосткинского завода химреактивов, три-н-октиламин фирмы 
"  F lu k d  "  (Швеция) содержал 95 % основного вещества, триметил- 
цетиламмоний бромид реактивной чистота оодержал 98 % ооновного 
вецзотва. Трицетиламин, тетрабутиламин, диметилоктадециламин со­
держал 96 -  97 % основного вещества. Содержание ооновного вещест­
ва алкиламинов определяли титрованием спиртовых раотворов аминов 
хлористоводородной киолотой о индикатором нейтральным красным. 
Раотворители : хлороформ, четыреххлориотый углерод, алифатичес­
кие спирты и другие применяли реактивной чистоты.

Типовые растворы церия (Ш) и церия ( ІУ )  (содержание I  и г/м ) 
готовили по ГОСТ 4212-76. Основное содержание церия определяли 
комплекоонометрически по ГОСТ 10398-76. Типовые растворы меди ( I I) ,  
железа (Ш), алюминия (Ш), магния (П ), цинка (П ), кальция ( I I) ,  ва­
надия (У) молибдена ( И ) ,  хрома (Ш), кобальта (П ), марганца (11), 
никеля (П) о содержанием I  мг/мл готовили по ГОСТ 4212-76,

В работе применяли растворы СD, и КН003 из препвра- 
тов квалификации "х ч "  и "о с ч". Раствор коиленолопого оранжевого 
(1 0 ' моль/л) получали раотворанием в воде точной навески првпа-* 
рата. Иопользовали препараты производства " fain.ll "(Венгрия), 
"Хемапол" (Чехословакия) и завода им.Войкова. Свободный от карбо­
натов аммиак готовили по ГОСТ 3760-79, Сввтопоглоіцвнив раотворов
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измеряли на колориметре концентрационном КФК-3 и спектрофотомет­
ре СФ-46, ИК-спектры экстрактов измеряли на спектрометре "ёресога 
- 75 IR "  в вазелиновом масле. ПМР-спектры измеряли на спектромет­
ре " TesLa -  467" при частоте 60 МГЦ •

Растворы карбонатных комплексов церия готовили слиЬанием 
раствора бикарбоната калия с раствором ооли церия. При экстракции 
амины переводили в солевую форму встряхиванием в делительной ворон­
ке равных объемов 0 ,1  молъ/л раствора органического основания в 
растворителе о I  моль/л раствором соответствующей кислоты. Катио­
ны церия реэкстрагировали из органической фазы азотной кислотой 
и чи карбонатом калия и определяли фотометричеоким о ксиленоловым 
оранжевым или в виде карбонатных комплексов церия ( ІУ ) .  Крэме того 
применяли КОмПлексоПбметрическоа титрование с ксиленоловым оранже­
вым . Полноту реэкстракции контролировали по суммарному содержании 
церия в водноЯ и органической фазах в равновесном состоянии. Содер­
жание сульфат-ионов в органической фазе определяли после реэкст- 
ракции I  моль/л азотной кислотой>титрованием хлоридом бария с нит- 
рохромазо в водно-спиртовой среде. При изучении экстракции соеди­
нений церия в двух-'фаэной водной системе применяли полиэтиленгли- 
коль ПЭГ-115 по ТУ 6-14-826-70.

Опыты проводили по следующей методике : в делительную ворон­
ку помещали раствор церия, содержаний 0 ,1  -  I  мг Се (Ш); 0,25 мл 
0,01 моль/л ксиленолового оранжевого, 5 мл 40 % , пере­
менное количество раствора Э моль/л КгС Од , 5 мл раствора ПЭГ 
С W ■ 40 %), содержимое воронки встряхивали в течение 3 мин, что 
достаточно для достижения равновесия. После разделения фаз водный 
я органический слой анализировали на содержание церия комплексоно- 
метрическим и фотометрическим методом о ксиленоловым оранжевым. 
Карбонат-ионы в водной и органической фазах определяли титровани-

универсальном Э В-74. Определение железа, меди, молибдена, ванадия, 
хрома и других элементов проводили атомно-абсорбционным методом 
на спектрофотометр» "С а тур н -2 ". Опыты проводили при температуре 
20 -  2 °С . Обработку результатов проводили на персональном компыо- 
м р § ‘ Электроника МС 0585 ."

• В г л р я п х  Э -  6 описани полученные результаты.

ем 0,1  моль/л раствором
органиче
Ш  . pH растворов измеряли на иономере
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ВЫБОР ЭКСТРАГЕНТА

Церий встречается чаде воего о кальцием, железом, алюминием, 
редкоземельными элементами -  лантаном, неодимом, празеодимом (эле­
менты -  цериевой группы), а также о другими редкоземельными эле­
ментами (элементы иттриевой группы). В природе он находитоя в ви­
де минералов- церита Н (Ра , Fe ) (Се ,La ,Рг ,fl/d >3 SijOij'HiO 
и других в гранитовых и пегматитовых жилах. В связи о разнообрази­
ем минералов для их вскрытия чаде применяют азотную кислоту, а 
также ее омеои о хлористоводородной, фтористоводородной я другими. 
Многие минералы раэлагаютоя серной кислотой.

Для выделения церия и других РЗЗ из смеоеЯ используют метода 
осаждения в виде гидроксидов, окс&аатов и других соединений. В 
аналитической практике методы ооаждення занимают много времени. 
Более эффективными являются экстракционные методы. Особенно расп­
ространенным методом выделения а разделения редкоземельных элемен­
тов, а том чиод» и церия, являетоя экстракция из азотнокиолых 7-1ВН 
растворов. Как правило, используютоя раствори азотной киолотн высо­
кой концентрации (10 моль/л).

В качеотве экотракционных реагентов применяют трибутилфосфат, 
Феноилтрифторацетон, диэтиловый эфир, сложные эфиры, кетони, нит- 
рометан, купферон ( N -нитрозофенклгидрокоиламин).

Ооновним недостатком экстракоии церия из азотнокиолых раство­
ров являетоя выоокая концентрация азотной киолоты, что обусловле­
но малой устойчивостью комплексных соединений церия о нитрат-иона­
ми. При выборе экотрагента ми ставили своей задачей прежде всего 
снизить концентрацию киолотн. Для этой цели ми изучали экотракцаа 
церия аз сульфатних а карбонатних растворов. С сульфат- а карбо- 
нат-ионами церий ( I )  и церий (17) образует разноэарядные ацидо- 
комплекви (табл.1 ) .

Таблиця I
Сульфатним N карбонатные комплекси церия

К а т и о н
і комплексы
» сульфатные ! карбонатные

Церия ( ! ) ■ w  ~ w :_“ РМ-” йв0Р
Церия (17) CeSOij* Ce(Sfl*)j , исОїі;; с ,ш  і
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високий заряд комплексных анионов способствует их большой гидро- 
фильиооти. Это делает неэффективными многие экотракционные рча- 
гпнты, такие как эфиры, спирты и другие, которые хорошо экстраги­
руют менов гидрофильные соединения. Извеотно, что редкоземельные 

•чменты лучше экстрагируются из сульфатных растворов длинноиепо- 
ачными первичными алкиламинами.

Шевчуком И.А. и сотрудниками был обнаружен факт изби­
рательного экстракционного отделения лантана от алюминия о помощи) 
первичных алкиламинов и разработана методика анализа смеси окои- 
дов, содержащих алюминий и лантан. Этот факт позволял прогнозиро- 
ипть возможное экстракционное отделение церия от алюминия и дру­
гих элементов. Однако в литературе тнкие данныо до наших исследо­
ваний отсутствовали. Ввжным являлось то . что при этом отделении при­
менялся 0,15 И раствор серной кислоты, что значительно ниже, чем 
соответствующая концентрация азотной кислоты. Недостатком этого 
метода являлось применение первичных аминов и хлороформа. В связи 
с. этим нами сделана попытка заменить первичные алкиламины и хло­
роформ другими экстракционными реагентами. Так ранее для экстрак­
ции сульфатных комплексов РЗЭ из щелочных растворов Шевчуком И.А. 
h Махно А.Я. были использованы несимметричные четвертичные аммо­
ниевые основания и третичные алкиламины. Однако данные по экстрак­
ции сульфатных комплексов церия из кислых растворов, где избира­
тельно можно отделять церий от алюминия и других элементов, В ли-» 
таратуре отсутствуют. В связи с сравнительно большой растворимоо- 
тью в водных растворах некоторых несимметричных аммониевых солей 
была сделана попытка синтезировать мало растворимые в воде экст­
ракционные реагенты. Так, в частности, мы изучили как экстракци­
онный реагент сульфатных комплексов церия новый синтезированный 
на кафедре аналитической химии Донецкого госунивероитета нитрат 
триметилгексадециламмония, С целью исключения ток­
сичних растворителей и экотракционных реагентов нами изучена эк- 
отракция комплексов церия в двухфазных водных системах. В качеот- 
ва второй фазы иопользован водный раотвор полиэтиленгликоля-115, 
выпускаемого Ивано-Франковоким заводом тонкого органического 
стекла по ТУ 6-1Л-Ь26-7Ь, а также проведено сравнение его экотрак­
ционных свойств с полиэтиленгликолем зарубежного производства, 
извеотмого как полиэтиленгликоль ПЭГ о молекулярной массой 2000 
фирмы "  Lokd Okemifc "  . Таким образом, нами изучена экст­
ракция комплексов церия из сульфатных и карбонатных раотворов



различными екстрагентами (т а б л . 2 ) .

Экстракционные оиотемы ,
Таблица 2

ЭКСТРАКЦИЯ СУЛЬФАТНЫХ КОМПЛЕКСОВ ЦЕРИН

Основным уравнением реакции акотракции церия из оульфатных 
раотворов можно очитать „

+ №№] f  xUH ^  (j) 
-< ■ (кі/HjJjm [  Се (SQJiJJ (R 0 Н)х (о) -ь d SD 4

В результате анализа насыщенной органической фазы на содержание 

н-додециламина и оульфат-иоиов установлено соотношение

fft Н НЛ •' № 4  - 0 ,1 0 5  : 0 .0 5 0  -  2 : 1  
Этому соотношению соответствует простейшая формула соединения
(Ш з^ а ,.

Для подтверждения предполагаемого механизма экстракции це­
рия в этих условиях рассчитали доле амина в виде свободного ос­
нования

1Щ]ы
■ 5 ' ю т г й  т  + ш т [нт  (А}

Значение конотанты &»•- ДО- * 0 » ^  ІО ^ '5-*, Ав •  О .б 'Ю ^,
J  [О

тогда Я  » 1 ,4 * 1 0 “ , Таким образом, в уоловиях экотракции па­
рия при pH 1 ,7  н-додяциламин практически полностью иаходитоя

Соотдо водной фазы '.экстрагент

Сульфатные комплексы алкиламины и ооли четвертичных
церия, алюминия, железа аммониевых оснований, оргаиичео
И др. кие разбавители

Карбонатные комплакоы полиэтиленгликоль, коиленоловый
церия оранжевый

Сульфат аммония, карбо­ вода как разбавитель
нат калия
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в гиде протони зированных молекул. Далее изучали оостав экотра- 
гируемого ассоциата методами химического анализа, наоыщенной 
органической фазы, одвига равновеоия, ИК- и ПМР-опектроскопии.

Соотношение компонентов в  насыщенном экотракте составляет 
[R t fH jH G H v C S O *  J я 5 .0  '• I  : 2. Простейшую формулу акот-
рагируемого соединения можно запиоать ( ИЛ/Н3)£ [Се(^0ч)чЗ.

Количество алкиламмониевых катионов, входящих в состав 
экстрагируемых ассоциатов, определяли методом сдвига равновесий 
с учетом уравнения ( I ) .  Найдено, что тангенс угла наклона пря­
мой И * 2 ,5 . Эти данные подтверждают ооотав ассоциата.

Для повышения растворимооти сульфатной соли н-додацилаымония 
и его аосоциата с оульфатным комплексом церия (Ш) в хлороформе 
вводили добавку алифатического спирта. Длина алкилрадикала спир­
та влияет на экстракцию комплекса церия (Ш), более эффективна 
доб&вка этилового спирта (табл. 3 ) .

Таблица 3

Влияние длины алкилрадикала спирта на экстракцию 
сульфатных комплексов церия (Ш). Сса̂ ш І.'и ІС Г^м оль/л,

Снг50ч " ° ' 15 *»°ль/л, V»: Ve - 1 : 1

Спирт Экстракция Я  , %

-  . эмульоия

этиловый 96

изопропиловый 8 8
бутиловый 87

амиловый 85

Дальнейшее увеличение длины углеводородной цепи опирта приводит 
к уменьшение экстракции церия, что обусловлено возникновением 
дополнительных стерических затруднений из-за  сольватации моле­
кулами опирта (тайл. 3 ) .  Увеличение количества этилового спир­
та окихает экстракции, хо тя раотвориио'оть аоооциата церия увели­
чивается с увеличением концентрации спирта (тайл. 4)
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Он*рты взаимодействует о аманами да счет образования водородная 
связей. Вокруг аминогруппа располагается дополнительные углево­
дородные радикала, которые при экстракции ооздавт пространствен­
ные за труд нения . Этим объяоняетоя снижение екотракцаа церая ( I )  
при увелвченни добавок этилового опирта.

Таблица 4
Экстракция оульфатных комплекоов цераа ( I )  в 
зависимости от концеитрацаа пилового опарта

Концентрация етилового 
опарта, і 10 20 30 НО

Зкотракцая цераа ( ! )
R , І  вмульоая •муіьоаа 93 95 87

С цельа выяснения влияния спирта на прецесо образована* 
екетрагируемого ассоцаата изучали ПИР -  опектры хлороформных 
раотворов ацидокомплекса церия (Ш) е н-додециламином. Спектр 
н-додвциламина в хлороформе ооотоит из оигнаяов растворителе, 
триплета, принадлежащего СНд -группе н-додециламина ( 5 *
0,77 м .д .), синглета ( СНг ) а ( 6 ■ 1,16 м .д.) и траплета 
Л -  CHj -  группы ( 6 ■ 2,61 м .д .)*  Сигнал при і  *

1,81 м.д. принадлежит быотрообменивавщимой протонам ОН и N H  -  
групп этанола а амина. В спектре раотвора оульфата н-додецил­
амина в смесй хлороформа и этанола наблвдаетоя обмен­
ный сигнал при 6 ■ 3,316 м .д ., триплет & *  1,18 РН3 -  группа 
этанола и квартет & »  3,65 СИ; -  группы этанола. Сигналы ами­
на перекрывавтоя сигналами этанола.

При введении в систему церия (Ш) обменный сигвал смешается 
в сильное поле относительно сульфата н-додециламина. По мере 
уменьшения концентрации церия (Ш) в 1,5 раза этот химический 
сдвиг увеличивается и. в пределе отремитоя к химическому сдвигу 
сигнала в сульфате амина в смеси хлороформа а опирта (О і* 3 ,12;

5 ,-  2 ,72 ; Ь3 -  2 ,68  м .д .) (рас. \ ) .
Для устранения влияния воды на обменный оигвал гидроксильных 

групп опирта и аминогруппы экстракты суаили силикагелем. При 
атом химические сдвиги обменного сигнала изменялись незначитель­
но Сот 0 ,07 до 0 ,1  м .д .) . При добавлении к экотракту, содержаще­
му 17,5 мг Се (III), этанола химичеокий сдвиг обменного сигнала



Ржо. I  • Спектр QMP сульфатного шшдокошиакса церия (1)
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сдвигается в более слабое поле (  ̂ ■ 3,25 м .д .), т .е .  практически 
совпадает о химичеоким сдвигом в сульфате н-додециламина. Такое 
изменение химических сдвигов обменного сигнала можно объяснить 
тем, что в результате сольватации сульфатного ацидокомплекса це 
рия (Ш) этанолом уменьшается доля молекул спирта, участвующих в 
обмене о аминогруппой. Таким образом, в органичеоку^ю фазу извлеки 
етоя аосоциат. о соотношением компонентов і • (Се і »
5 t І  і Ц, внутренняя сфера которого оольватирована молекулами 
этилового опирта.

Д ія  характеристики уотойчивооти аосоциатов в органической 
фазе определяли концентрационную конотанту экотракции о учетом 
уравнения образования асооциата

1 ф ф 0 , ( о )  +[Ce(sojjf- ^  2,5 50/- (3)

і? __f(MHjjfPa(SOn) ;̂[ so/ J *
“ fCa(SD„)f] ЇЩ Ж Е ?  fa_ ( 1

При поотоянных концентрациях оульфат-ионов, церия (.Ш), ионной ои- 
де и pH логарифм концентрационной конот&нты экотракции равен

J (0)
Последовали низкие концентрации соли амина в органичеокой фазе 
(0 ,002 -  0 ,02 И), поэтому изменение концентрации ооли амина в этих 
Пределах не влияют существенно на общие свойства органичеокой фа­
зы . Логарифм концентрационной константы экстракции оульфатного 
комплекса церия составляет 5,55 • 0 ,3 0 . Близость рассчитанных кон- 
отант экотракции при различных концентрациях ооли алкиламмония 
подтверждает правильность предложенного механизма экотракции 
(табл. 5 ) .

Таблица 5
Данные для раочета конотанты экотракции сульфатных 
комплексов церия (Ш) сульфатом-н-додециламмония в CHCtj 
+ 30 f  CjHjOH , tc f* *  I , *»■ ІО'^моль/л , Сц,£Оч ” 0,15 моль/л

[  RtfH jT ,
равн.модк/л ig tR lfltfJ 3) tgd Kfc*

0,00213 - 2,67 0,05 Ч - 1.27 5 ,HO
0,00399 - г.чо 0,165 .  0 ,78 5.22
0,00435 - 2,36 0,77 - O .I I 5,76
0,00620 - 2,21 1 .15 0,061 5,59
0,0135 - 1,87 8,30 0,92 5,80

їд^е / r  *  о,зо
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ЭКСТРАКЦИЯ КОМПЛЕКСОВ ЦЕРИН ИЗ КАРБОНАТНЫХ 
РАСТВОРОВ

Ьолев устойчивыми по сравнение с сульфатными являются карбо- 
VI ныв комплексы церия. Зкотракция церия из карбонатных растворов 

і -  дробно не изучена. Практически полностью карбонатный комплеко 
і <^ия (Ш) экстрагируется{н-додециламином в интервале концентраций 
,2  -  0 ,6  моль/л КНСО5 . В этих условиях диметилоктадециламмоний 

экстрагирует комплекс на 97 %. С целью разработки экологичеоки 
• истой методики анализа изучена экстракция церия из карбонатных 
растворов в двухфазной водной системе. В связи с тем, что карбо­
нат калия является одновременно высаливателем и комплексообразо- 
патэлем для экстракции использовали комплекс церия с коиленоловым 
оранжевым (КО). Введение в систему хелатообразующего реагента при­
водит к образованию высокозарядного аниона с рассредоточенным за­
рядом, что способствует ооушеотвленио экстракции церия при помощи 
водорастворимого полимера полиэтиленгликоля ПЭГ-115. Для аналити­
ческих целей эта система не была исследована. Расслаивание фаз 
происходит при ЦТ (^Нч)г50ц “ 29 %, ЦТ (ПЭГ) * 17 %, Макси­
мальная экстракция церия наблюдается при мольном соотношении 

[Се**]: [КО] * I  : 2, в интервале концентраций 0,01 -  О,1» моль/л 
К гРОі • Снижение степени извлечения церия происходит при кон­

центрации Кг СО} более I  моль/л, что связано с конкуренткам 
влиянием карбонат-ионов и образованием выоокозарядных карбонатных 
комплексов С е №  . , которые не экстрагируют­
ся в этих условиях. Концентрация карбонат-ионов в среде ПЭГ сос­
тавила 0,26 моль/л. Сравнительное изучение водораотворимых поли­
меров показало, что ПЭГ-115, выпускаемый Ивано-Франковским заво­
дом тонкого органического стекла, по экстракционным свойствам не

2000. В опектрах поглощения комплекса церия (Ш) в водном раство­
ре и в  среде ПЭГ наблюдается максимум поглощения при 610 нм, ха­
рактерный для соединения РЗЭ : КО »  I  : 2 (рис.2 ) .  По сравне­
нию с экстракцией церия (Ш) из сульфатной среды в среде карбона­
та калия при одном и том же значении рН*9 наблюдается увеличение 
поглощения и сдвиг максимума поглощения в длинноволновую область 
на 30 нм. Это возможно связано с вхождением в координационную сфе­
ру карбонат-ионов и образованием разнолигандного комплекса церия. 
По оравнению с водной фазой в среде ПЭГ наблюдается увеличение 
оптической плотности комплекса церия в 2 раза. Полученные резуль-

уступает полиэтиленгликолю
текла, по экстрах 
фирмы "  LflOd "  с молекулярной маосой
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Рио. і  Спвктрофотомвтрическиэ исследования юиплоко» 

церия о КО в среде ПЭГ
1 -  (№Нц)|50|| ♦ K^POj

2 -  И „ ) 250ч ‘

3 - водный раствор Cfc3> с КО в ореде И K*(!0j
без ПЭГ
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таги использованы нами для разработки методики экотракционно-фо­
тометрического определения микроколнчаотв церия. Основной закон 
светопоглощения соблюдается в интервале концентрацій 0 ,4  — 2 мкг/цл, 
уравнение градуировочного графика У « 0,0#56 + 0,0280 X , Методи­
ка отличается экспресоноотьв (время определения составляет 20 мин), 
снижением токоичнооти применяемых реагентов-

П Ш Й Н Ш Ш В ЭКСТРАКЦИИ СУЛЬФАТНЫХ КОйЛЛККСОЬ ЦЙРИЙ 
ДЛИ АНАЛИЗА СІІЛАИ0Й

Экстракция сульфитных комплексов церия первичными аминами 
положена в основу спектрофотометричаокого определения его в опла- 
вах о большим содержанием железа, алюминия, меди, марганца и дру­
гих элементов. Содержание цария в алюминиевых сплавах находится 
в пределах 0,01 - I  $, ь чугунах и сталях 0,001 -  0 ,1  І .  Д»я раз­
работки экспрессной методики определения церия в сплавах была изу­
чена экстракция оульфатных комплексов церия в зависимости от его 
концентрации (табл. 6 ) .

Таблица 6
Экстракция сульфатних комплексов церия (Ш) в 
зависимости от его концентрации ChjSQ, • 0 , ІЬ  моль/л

Си»* моль/л і  ао_3 I  -10'4

1
<*>

1
О 

1 
1̂  

1

7 -Ю"53 1-10“
V

R . і 96 100 ІОО 10Q 93

Как видно из табл. 6, экотракцию сульфатных комплексов церия (Ш) 
жидким анмонообменником можно использовать для извлечения микро- 
количеств церия. Актуальной аналитической задачей является отде­
ление микроколичеств церия от железа при его содержании в стали 

C fj’*  Нами исследована возможность экстракции микроколичеств
цория (Ш) аз раствора карбонильного железа в присутствии восстано­
вителя* А«« устранения влияния железа (Ш) его восстанавливали до 
келец (И) аскорбиновой кислотой. Іелозо (П) не образует устойчи­
вых сульфатных комплексов анионного типа. Экстракция оульфатных 
комплексов церия (У ), отличающаяся высокой иэбирательностьо, бы­
ла поло«ана в основу разработки ускоренного опектрофотомвтричео-
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кого определения церия в алюминиевых сплавах. Нами бил выдран 
опектрофотометричеокий метод определения церия в виде карбонатно­
го комплекоа. Выбор этого метода был обуоловлен тем, что другие 
редкоземельные элементы не мешают определение церия. Кроме того, 
•озможнооть реэкотракции церия карбонатом калия позволяет опреде­
л ять  ого непосредственно в реэкстракте, что значительно оокраца- 
•т отадии анализа. Отдельными опытами установлено, что I  моль/л 

К*С0Л практически не реэкотрагирует церий (Ш).

Для одвига равновеоия в оторону образования карбонат­
ных комплексов необходимо применять 2 М раствор KjCQj . В оп­
тимальных уоловиях экстракции церия было изучено поведение дру­
гих элементов. Содержание элементов в водной фазе и реэкотракте 
Определяли атомно-абоорбционным методом на спектрометре "Сатурн-2", 
используя градуировочный график, проведенный через все отадии ана­
лиза. В реэкотракте найдено 96 % церия, 0 ,4  І  кальция, 3 ,0  % цин­
ка, 0 ,6  % марганца. Железо, никель, алюминий, кобальт в реэкстрах- 
те не обнаружены (табл. 7 ) .  Результаты проведенных исследований 
показали, что экстракцию сульфатных комплексов церия можно приме­
нить для его определения в алюминиевых оплавах.

Таблица ?
Степень извлечения элементов из оулЬфатных растворов 

С r h 4 * 0 , 1  моль/л, PhjsOi, • 0,15 моль/л

Элемент R . І

Кальций (П) 0 .4
магний (П) М
медь (П) м
цинк (И) з.о
марганец (П) 0 .6
железо (11) Не обнаруживаете*
никель (П) Не обнаруживкетоЙ
алюминий (Ш) Ив обнаруживает б К
кобальт (П) не обнаруживаете*
ванадий (У) 6
молибден (У І) 60
хром (И) I I
церий (Ш) * 90

j  А й Н  I s .  б .
! А Н  У P C й
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Нами разработана методика Лсотракционно-фотометрического 
определения церия в алвминиевых оплавах, оонованная на экстрак­
ции сульфатных комплекоов церия оолями первичных алкиламинов, 
реэкотракции карбонатом калия и фотометрировании реекотракта.
Из металлов, входящих в еоотав алвминиевых оплавов, окрашенные 
карбонатные комплекоы образует медь и железо. Для отделения це­
рия от железа и меди при экстракции прибавляли тиомочевину. Ре­
зультаты анализа алвминиевых сплавов и метрологичеокие характе­
ристики приведены в табл. 8 .

Таблица 8
Воспроизводимость екстракционно-фотометричеокого 

определения церия

Образец j Р , % j ї  і  6 , t  I S t

145 0.418 0,418 t  0,009 0,026
146 0,139 0,139 - 0,005 0,0072
m 0,213 0,213 І  0,026 0,049
148 0.520 0.520 * 0,018 0,042
I49x 0,034 0,034 -  0,001 0,051
I50x 0,267 0,267 -  0,030 0,0605

правильность методики бил» проверена методом введеио-наЯдено
табл. 9.

Таблица 9
Проверка правильности определения церия в 
алвминиевых о плав ах методом добавок

Л -  3 ; Р •  0,95

Введено, І
с

j Найдено. , К !
i Sr

5.0 К Г ? (5.0 t  0.02)  Ю 'Э 0,070
0.0 ю** (8.2 І 0.01) ІО-f 0,021
i.o иг* (9.9 t 0.01) IO‘ J 0.015
г.о іо’ г ( І . 92І  0.09) I 0' Z 0.065
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в ы в о д ы

1. Проведено сравнение экстракции комплексов церия иэ вэот- 
нокиолых и сернокислых растворов. Комплекоы церия из сернокислых 
растворов экстрагируются длинноцепочачными алкиламинами при зна­
чительно более низкой кислотности, чем из азотнокиолых, что 
объясняется большей устойчивостью комплексов церия с сульфат-ио­
нами, чем о нитрат-ионами.

2. Изучена экстракция комплексов церия из сульфатных раство­
ров, Методами химического анализа, сдвига равновесий, ИК- и ПМР- 
опектроскопии показано, что в органичеокую фазу экстрагируется 
асооциат о соотношением ионов : Г RNHy] '■ L Се J : tSO^'J

3. На основании экспериментальных данных определена концент­
рационная константа экстракции ассоциата церия (Ш) с оуль кат­
ионами и алкиламмониевым катионом.. Для ассоциата 
экстрагируемого хлороформом, она равна £д Ке* = 5,55 ± 0,31). 
Наблюдается поотоянство константы экстракции при разных значени­
ях соли алкиламмония, что свидетельствует о правильности предло­
женного химизма экстракции.

4. Изучена экстракция комплексов церия из карбонатных раот- 
воров, при 0 ,2  -  0 ,8  моль/л К Н С 0 3 , * 97 -  99.

5 .  Изучено влияние различных органических растворителей на 
экотракцию сульфатных и карбонатных комплексов церия при помощи 
жидких анионообменников. Полнота экстракции комплексов церия 
достигается в случае применения хлороформа + 30 % этанола.

6 . С целью разработки методики определения церия в алюминие­
вых сплавах изучено влияние соединений алюминия, железа и др.эле­
ментов на избирательную экотракцию церия. В оптимальных условиях 
(0 ,15 М H2SO«, ) в присутствии восотановителя экстракции церия 
не мешают алюминий, железо, медь, кобальт, никель, ванаДий, каль 
ций, магний и др.

7. Изучена экстракция комплексов церия (1 ІІ) с ксиленоловым 
оранжевым в двухфазной водной системе : вода-полиэтиленгликоль- 
церий-ксиленоловый оранжевый-карбонат калия, сульфат аммония. 
Показано, что полиэтилвнгликоль-П5 производства Ивано-Франковс- 
кого завода тонкого органического отекла не уотупчет по экстрак­
ционным свойствам полиэтиленгликолю о молекулярной маосой 200') 
фирмы "  Lobd. CKemie. " ,
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в . Разработана методика фотометричеокого определения цария
• алюминиевых оплавах о предварительно! екотракциеВ его 
а виде сульфатных комплексов. В отличие от суцеотвуїщаі 
она позволяет более быотро определить цериВ і  присутствии 
других р з э .
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