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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПРОИЗВОДНОЙ СПЕКТРОФОТОМЕТРИИ 
ДЛЯ ОБНАРУЖЕНИЯ И ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЦЕРИЯ(III) В ПРИСУТСТВИИ ЦЕРИЯ(IV)

Показана возможность обнаружения Ce(III) в присутствии Ce(IV) методом производной спектрофо-
тометрии. Установлена аддитивность полос первых производных спектров поглощения фосфатных
комплексов Ce(III,IV) в их смеси с сохранением характеристических максимумов Ce(III). Для количес-
твенного определения ≥ 2 мкг/мл церия(III) в присутствии 8-кратных избытков Ce(IV)  предложено
использовать сочетание интегральной и дифференциальной спектрофотометрии.

ВВЕДЕНИЕ. Обнаружение и определение раз-
новалентных форм элементов продолжает оста-
ваться актуальной и сложной аналитической про-
блемой, для решения которой наиболее эффек-
тивно сочетание химических и физических мето-
дов анализа.

Для идентификации и определения (в ряде
случаев) разновалентных форм лантанидов в их
неорганических соединениях в кристаллической
форме используют различные неразрушающие
физические методы: магнетохимию [1], электрон-
ный парамагнитный резонанс для парамагнит-
ных ионов в диамагнитных матрицах [1, 2], месc-
бауэровскую спектроскопию [1], рентгеноспект-
ральный анализ (абсорбционный [1–4] и эмис-
сионный [1, 2, 5] варианты), рентгеноэлектрон-
ную спектроскопию [1, 2, 6–8]. Эффективны для
решения таких задач различные варианты элек-
тронной спектроскопии: эмиссионный, абсорбци-
онный, диффузного отражения, которые разли-
чаются способами возбуждения и регистрации
спектров, агрегатным состоянием анализируемо-
го материала [9].

Однако использование неразрушающих ин-
струментальных методов сопряжено с обязатель-
ной градуировкой измерительной аппаратуры с
помощью стандартных образцов состава. Кон-
центрации аналитов в этих СО должны быть
установлены абсолютными химическими мето-
дами анализа, что связано с переведением ана-
лизируемых образцов в раствор без потерь или
изменения исходных степеней окисления опре-
деляемых компонентов.

К  числу химических методов, наиболее час-

то используемых для определения разновален-
тных форм элементов, в том числе лантанидов,
можно отнести оксидиметрические и электро-
химические, основным недостатком которых яв-
ляется низкая селективность.

Для идентификации и определения отдель-
ных лантанидов в растворах и кристаллах ши-
роко используют специфичность спектров погло-
щения, связанных с 4f-переходами. Спектрофо-
тометрические методы определения форм церия
достаточно разнообразны. Обстоятельно и под-
робно они описаны в монографиях [10, 11].

Для определения церия(III) используют его
комплексы с органическими аналитическими ре-
агентами, которые, как правило, реагируют со
всеми ионами лантанидов. При определении це-
рия(IV) находят широкое применение методы,
основанные на сильных окислительных свойст-
вах этой валентной формы.

Работ, посвященных определению разнова-
лентных форм церия при совместном присутст-
вии, крайне мало. Как правило, авторы приме-
няют стандартную схему проведения анализа:
определение церия(IV) с использованием его оки-
слительных свойств, определение общего церия
после переведения его в одну из валентных форм,
определение церия(III) по разности Сеобщ –
Се(IV)  [12–14].

В анализе лантанидсодержащих материалов
для повышения чувствительности и селективно-
сти определения ряда редкоземельных элемен-
тов при совместном присутствии, а также в при-
сутствии других мешающих элементов предло-
жено использовать дифференцирование спект-
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ров поглощения [15–17]. При этом для опреде-
ления церия используют как полосы поглоще-
ния, соответствующие 4f–5d-переходам [18, 19],
так и полосы поглощения комплексов церия с
различными органическими реагентами [20, 21].

Для определения разновалентных форм це-
рия производная спектрофотометрия ранее не
применялась.

Целью данной работы является поиск воз-
можности обнаружения и экспрессного опреде-
ления церия(III) в присутствии церия(VI) с ис-
пользованием метода производной спектрофо-
тометрии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Квалифи-
кация препаратов, использованных в работе, бы-
ла  не ниже ч.д.а. Применяли Н3РО4 (ос.ч. 12-3)
с нормированной долей веществ, восстанавли-
вающих KMnO4 (ТУ 2612-014-00203677-97). Ис-
ходные растворы фосфатов церия(III) и церия
(VI) готовили растворением навесок Ce2(SO4)3
и Ce(SO4)2 в концентрированном растворе Н3РО4
при  нагревании с последующим разбавлением
3 М Н3РО4. Содержание церия в соответствующих
сульфатах устанавливали титриметрически [22].

Запись спектров поглощения и их первой
производной производили на регистрирующем
спектрофотометре Lambda-9 (Perkin–Elmer). Ско-
рость сканирования 15 нм/мин, ∆λ = 1 нм. При по-
строении градуировочных графиков и количест-
венном определении церия использовали сред-
нее арифметическое из трех измерений величи-
ны первой производной (D1).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Ранее [23] на-
ми показана перспективность использования спек-
трофотометрии для определения Се(IV) в при-
сутствии Се(III) в неорганических церийсодер-
жащих материалах при использовании в качес-
тве их растворителя фосфорной кислоты, кото-
рая при разложении образцов позволяет сохра-
нить исходные степени окисления церия. Спектр
поглощения Ce(III) состоит из 5 полос разной
интенсивности. Спектр иона Ce(IV) обладает од-
ной широкой, более интенсивной полосой пог-
лощения в ближней ультрафиолетовой области,
частично захватывающей видимую область. На
рис. 1, а приведены спектры поглощения ионов
Ce(III) и Ce(IV) в 3 М  фосфорной кислоте. Как
видно из рисунка, в области 320—400 нм у фос-
фатного комплекса Ce(III), в отличие от комп-
лекса Ce(IV), полностью отсутствует поглоще-

ние. Это различие использовано нами при раз-
работке методик обнаружения и количествен-
ного определения Ce(IV) в присутствии Ce(III)
во фторидах церия, содержащих его разновален-
тные формы. Методика пригодна для анализа
материалов, в которых содержания определяе-
мых компонентов варьировались от единиц до
десятков процентов. Уравнение градуировочно-
го графика: А  = 0.6308С + 0.0022 (R2=0.9982), где
А  — оптическая плотность при 320 нм; С —
концентрация церия, мг.

Аналитические достоинства дифференциро-
ванных кривых по сравнению с интегральными
заключаются в лучшем разрешении перекрыва-
ющихся сигналов, улучшении селективности и
чувствительности определения.

Условием успешного применения метода
первой производной для определения элемента
в присутствии примеси является наличие такого
участка спектра, где кривая спектра поглощения
примесного компонента (Ап) не имеет наклона,
а кривая спектра поглощения определяемого ком-
понента (Аэ) имеет наклон, то есть необходимо
подобрать такие условия проведения спектро-
фотометрической реакции, когда одновременно
dAэ/dλ ≠ 0, а dAп/dλ → 0. В ряде случаев, когда
спектры поглощения определяемого компонен-
та и примеси не имеют ярко выраженных разли-
чий, выбирают участок спектра ∆λ, где выпол-
няется неравенство dAэ/dλ >> dAп/dλ [24, 25].

     б

Рис. 1. Спектры поглощения фосфатных комплексов
Ce(IV) (1), Ce(III) (2) (а) и их смеси( б) в 3 М Н3 PO4 :
1а — 3.1⋅10–4 М Ce(IV); 2а — 8.8⋅10–4 М  Ce(III);  б —
1⋅10–4 М  Ce(III) и 1⋅10–4 М  Ce(IV).

   а

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2013. Т. 79, № 2 99



Как видно из спектров поглощения на рис. 1,
в области 200—250 нм выполняется неравенст-
во dAСe(III)/dλ >> dACe(IV)/dλ, что дает возмо-
жность применить метод первой производной
для обнаружения Сe(III) в присутствии Ce(ΙV).

Спектр первой производной фосфорнокис-
лого раствора Ce(III) имеет несколько характе-
ристических максимумов, наиболее интенсив-
ный из которых наблюдается в интервале длин
волн 236—238 нм. Спектр первой производной
фосфорнокислого раствора Ce(IV) имеет один
широкий максимум в интервале 240—250 нм. Пер-
вые производные спектров поглощения фосфат-
ных комплексов церия представлены на рис. 2, а.

Как видно из рис. 1 и 2, дифференцирова-
ние резко усиливает разрешение перекрываю-
щихся сигналов спектров поглощения фосфат-
ных комплексов Ce(III) и Ce(IV). Установлено,
что использование первой производной позво-
ляет обнаруживать ≥ 2 мкг/мл Се(III) в присут-
ствии до 8-кратных избытков Ce(IV).

Нами изучены спектры производных сме-
сей Ce(III) и Ce(IV) в различных соотношениях.

В интервале 200—250 нм при увеличении
содержания Ce(III) в смеси наблюдается возрас-
тание величины D1 в максимумах спектров, про-
порциональное его содержанию. Увеличение со-
держания Ce(IV) при неизменном содержании
Ce(III) также приводит к возрастанию величины
D1 характеристических максимумов Ce(III).
Установлено, что для смесей растворов Ce(III) и
Ce(IV) характерна аддитивность полос спектров
производных. Различия в спектрах поглощения
фосфатных растворов церия в интервале 320—
400 нм усиливаются и в спектрах первой произ-
водной. Для данного диапазона спектра выпол-

няется условие dАCe(IV)/dλ ≠ 0, а dACe(III)/dλ
→ 0. Это означает, что производная спектрофо-
тометрия первого порядка позволяет одновре-
менно обнаруживать наличие Ce(III) и Ce(IV).

Изучена зависимость величины D1 от со-
держания Ce(III) при λ = 236—238 нм, которая
описывается уравнением прямой D1 = 2.782 +
0.0226 (R2 =0.9986; С — концентрация Се(III) в
мг). В этом интервале длин волн зависимость
величины D1 от содержания Ce(IV) описывается
уравнением прямой: D1 = 3.3744C + 0.1245 (R2=
=0 .9996; С — концентрация Се(IV) в мг).

Для количественного определения церия(III)
в смеси с церием(IV) использовали данные про-
изводной спектрофотометрии первого порядка в
сочетании с результатами спектрофотометричес-
кого определения Ce(IV). Определение проводи-
ли по следующей схеме анализа:
   – измерение величины D1 ΣCe(III) +Ce(IV) при
λ = 236—238 нм;
   – измерение оптической плотности (λ =320 нм)
и расчет содержания Ce(IV) по соответствующему
градуировочному графику;
   – расчет величины D1, соответствующей содер-
жанию Ce(IV), по градуировочному графику;
   – расчет величины D1 Ce(III) = D1 ΣCe(III) +
+Ce(IV) – D1 Ce(IV);
   – расчет содержания Ce(III) по соответствующе-
му градуировочному графику.

Приведенная схема анализа испытана на
модельных смесях фосфорнокислых растворов
Ce(III) и Ce(IV). Полученные результаты приве-
дены в таблице. Как видно из представленных
данных, предлагаемая методика определения це-
рия(III) в присутствии церия(IV) обладает удов-
летворительными метрологическими характерис-
тиками и отличаeтся экспрессностью и просто-
той исполнения.

Рис. 2.  Первые производные спектров поглощения
фосфорнокислых растворов 1⋅10–4 М  Ce(III) (1) и
1⋅10–4 М  Ce(IV) (2) (а) и их смеси (1:1) (б).

Результаты определения церия(III) (мг) в модельных
растворах смеси Ce(III) и Ce(IV) (P=0.95; n=4—6)

Введено, мг Найдено
Ce(III), мг S r

Сe(III) Ce(IV)

0.38 — 0.38 ± 0.01 0.017
0.38 0.34 0.38 ± 0.01 0.023
0.38 0.51 0.38 ± 0.01 0.033
0.38 0.75 0.37 ± 0.02 0.034

ба
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ВЫВОДЫ. Таким образом, показано, что диф-
ференцирование резко усиливает разрешение пе-
рекрывающихся сигналов спектров поглощения
фосфатных комплексов Ce(III) и Ce(IV). Устано-
влено, что для смесей растворов Ce(III) и Ce(IV)
характерна аддитивность полос спектров произ-
водных с сохранением характеристических макси-
мумов Ce(III). При анализе искусственных сме-
сей показано, что использование производной
спектрофотометрии первого порядка позволяет
обнаруживать Се(III) (≥ 2 мкг/мл) в присутст-
вии до 8-кратных избытков Ce(IV), а в сочета-
нии с данными спектрофотометрического  опре-
деления Ce(IV) возможно количественное опре-
деление Ce(III).

РЕЗЮМЕ. Показанo можливість виявлення Ce(III)
у присутності Ce(IV) методом похідної спектрофото-
метрії. Встановлено адитивність смуг перших похід-
них спектрів поглинання фосфатних комплексів Ce
(III,IV) в їх сумішах із збереженням характеристичних
максимумів Ce(III). Для кількісного визначення ≥ 2
мкг/мл Ce(III) у присутності 8-кратних надлишків
Ce(IV) запропоновано спільне використання інтегра-
льної та диференційної спектрофотометрії.

SUMMARY. The possibility of the detection of Ce
(III) in the presence of Ce(IV) by derivative spectropho-
tometry was shown. Additivity of the bands set of the
first derivatives of the absorption spectra in a mixture
of the phosphate complexes of Ce(III,IV) with preserva-
tion of the characteristic maxima of Ce(III) was found.
Using a combination of integral and differential spectro-
photometry for the quantitative determination of ≥ 2
mg/ml of cerium(III) in the presence of 8-fold excess of
Ce(IV) was proposed.
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