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КОНЦЕНТРУВАННЯ ТА ВИЗНАЧЕННЯ ЦЕРІЮ  
З ВИКОРИСТАННЯМ ЗАКАРПАТСЬКОГО КЛИНОПТИЛОЛІТУ1*

 

Вивчено сорбційні властивості закарпатського клиноптилоліту стосовно іонів Се(ІІІ) у динаміч-
них умовах. За оптимальних умов сорбційна ємність клиноптилоліту стосовно Се(ІІІ) становить 
6350 мкг/г. Найкращими десорбентами Се(ІІІ) є 6 М розчин НСl та 1 М розчин NaCl, підкислений 
розчином HCl до рН 4. Ці десорбенти забезпечують 95–100 % вилучення Се(ІІІ). Виявлено, що зразки 
Се(ІІІ)-клиноптилоліт є ефективними люмінофорами. Запропоновано метод концентрування слідо-
вих кількостей Се(ІІІ) з водних розчинів із подальшим фотометричним аналізом концентрату.
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но в матеріалах ХХІ Українського наукового семінару «Мемб-
ранні і сорбційні процеси та технології» (Київ, 10–11 березня 
2011 р.)

Вступ
Лантаноїди – особлива група дуже подібних 

між собою важко роздільних рідкісних елемен-
тів. Для виявлення та кількісного визначення 
ланта ноїдів немає достатньої кількості високо-
чутливих селективних методів аналізу.

Здебільшого методи визначення рідкіснозе-
мельних елементів (РЗЕ) потребують попере-
дньої підготовки зразків, яка, зокрема, включає 
розділення, концентрування та вилучення цих 
елементів. Для аналітичних цілей, коли необхід-
но розділяти мікрограмові кількості РЗЕ, найе-
фективнішими і найекспреснішими виявились 
методики іонообмінної та екстракційної хрома-
тографії [1, 2]. Існує також проблема вилучення 
рідкісних металів із технологічних розчинів. Од-
ним із шляхів розв’язання цих аналітичних та 
технологічних проблем є пошук та дослідження 
ефективних селективних сорбентів РЗЕ. 

Церій є найпоширенішим металом серед лан-
таноїдів. Його вміст у земній корі становить 
6,8∙10–3 % [3]. Основними мінералами церію є 
монацит – [(Ce, La, …)PO4] і бастнезит – [(Ce, 
La, …)(CO3)F]. Серед радіоактивних ізотопів, 
які утворюються під час поділу U –235, є ізотоп 
Се–144. Тому цей ізотоп церію може бути наяв-
ний в контурних водах енергоблоків АЕС. 

Описано метод відділення мікрокомпонен-
тів РЗЕ (Ce, Eu, Dy, Tm, Sm, Tb, Er, Ho, Pr, Gd)  
з розчинів урану алюміній оксидом на малень-
ких колонках. Сконцентровані РЗЕ десорбують 
1 М розчином HCl або 1 М розчином HClO4 
[4]. Оскільки алюміній оксид є гідрофільним, 
то його застосування для сорбції мікрокомпо-
нентів РЗЕ з водних розчинів обмежений [5]. 

Запропоновано спосіб [6] вилучення РЗЕ з роз-
чинів поліметилметакрилатом при рН 5,5–7,0. 
Вилученню не заважають 100–1000-кратні кіль-
кості Cu2+, Zn2+, Co2+, Pb2+, Ni2+, Cr3+, Fe3+. 
Ступінь вилучення РЗЕ – 99,18 % у присутності 
160 мкг іонів, що заважають. М. М. Басаргін із 
співавт. [7] розробили метод концентрування 
Се(IV) полімерним хелатним сорбентом полі 
{4-[1-азо-3-арсоно-4-(N,N-дикарбоксиметил) 
амінофеніл] стиролом. Сорбційна ємність такого 
сорбенту становить 10 мг церію на 1 г сорбенту. 
Ступінь вилучення Ce(IV) з кислих розчинів (рН 
0,6–1,0) – 95 %. Десорбцію Ce(IV) здійснюють 
розчином 1,5 М H2SO4. Запропоновано методику 
концентрування Ce(III) методом твердофазової 
екстракції у вигляді іонно-асоціативних комп-
лексів у системі дициклогексил-18-краун-6-до-
де цил сульфонату натрію [8]. Іони Се(ІІІ) най-
ефективніше сорбуються зі слабкокислотних 
розчинів із рН 5. Ступінь вилучення Ce(IІІ) ста-
новить 98 %. Проте на ступінь вилучення Ce(IІІ) 
сильно впливають іони Na+. Як десорбенти Се 
використовують 3 М розчини НCl i HNO3.

Відомі праці [9–12] з вивчення композиції 
Се-синтетичний цеоліт. При цьому були вико-
ристані цеоліти типу А, Х та Р. Цеоліт Р запропо-
новано для очищення радіоактивних відходів від 
Се(ІІІ) [12]. Проте з метою концентрування слі-
дових кількостей церію синтетичні цеоліти не 
використовуються.

Природні цеоліти є ефективними сорбентами 
багатьох важких металів з водних розчинів. Про-
те сорбційні властивості цих природних алюмо-
силікатів у водних розчинах лантаноїдів є мало-
дослідженими. Відомі праці, у яких описані 
 результати досліджень адсорбції La(III) на шаба -
зиті [13, 14], клиноптилоліті [15], морденіті [16] 
та La(III), Nd(III) i Er(III) на гейландиті [17–19].  
У науковій літературі є дані про сорбційні влас-
тивості іранського [12] та болгарського (східні 
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Родопи) [20] клиноптилолітів стосовно Се(ІІІ). 
Цей природний сорбент використовували для 
дезактивації стічних вод, які містили ізотоп 
144Се. Детально вивчені сорбційні властивості 
природного закарпатського клиноптилоліту 
стосовно слідових кількостей Eu(III). На основі 
цих досліджень запропоновано метод концен-
трування Eu(III) з водних розчинів [21]. На осно-
ві композиції Tb–закарпатський клиноптилоліт 
запропоновано метод люмінесцентного визна-
чення нанограмових кількостей Тербію в при-
сутності інших РЗЕ [22]. Проте дослідження 
сорбційних властивостей природних цеолітів 
для використання в підготовці проб під час хі-
мічного аналізу вод на вміст Се(ІІІ) не проводи-
лось.

Мета цієї праці – вивчити сорбційні власти-
вості закарпатського клиноптилоліту стосовно 
слідових кількостей Се(ІІІ) у водних розчинах і 
дослідити можливість використання цього при-
родного алюмосилікату як сорбенту в методі 
твердофазової екстракції.

Експериментальна  
частина

Клиноптилоліт з родовища с. Сокирниця За-
карпатської обл. містить 85–90 % (масової част-
ки) основного компонента. Його питома поверх-
ня, визначена за водою, становить 59 м2/г [23]. 
Формула закарпатського клиноптилоліту в ок-
сидному варіанті (масова частка) має вигляд: 
SiO2, 67,29; TiO2, 0,26; Al2O3, 12,32; Fe2O3, 1,26; 
FeO, 0,25; MgO, 0,99; CaO, 3,01; Na2O, 0,66; K2O, 
2,76; H2O, 10,90 [24].

Використовували реактиви марок особливо 
чисті (о. с. ч.), хімічно чисті (х. ч.) і чисті для ана-
лізу (ч. д. а.). Розчин 0,05 % сульфарсазену готу-
вали на 0,05 М розчині Na2B4O7, всі інші розчини 
реагентів – на бідистилаті. Стандартний розчин 
Се(ІІІ) з Т(Се3+) = 1 мг/мл готували розчиненням 
наважки солі Се(NO3)2∙6H2O у бідистиляті 
з додаванням 2 мл HNO3 конц. і подальшим 
розведенням розчину бідистильованою водою в 
мірній колбі об’ємом 1000 мл. Вміст церію (ІІІ) 
в розчині контролювали комплексонометричним 
титруванням, згідно з [25].

Сорбційні властивості клиноптилоліту вив-
чали в динамічних умовах у режимі твердофазо-
вої екстракції. За допомогою перистальтичного 
насоса НП–1М розчин Се(ІІІ) пропускали зі 
швидкістю 5 мл/хв через патрон для концентру-
вання, наповнений сорбентом. Використову-
вали клиноптилоліт з діаметром гранул 0,200– 
0,315 мм. Метод дослідження в динамічних умо-
вах детально описаний у [26]. Момент проскаку-
вання Се(ІІІ) фіксували фотометрично, викорис-
товуючи реакцію утворення оранжевого комп-
лексу церію (ІІІ) із сульфарсазеном. Ця методика 

дає можливість визначати слідові кількості 
Се(III) в присутності 1000-кратних кількостей 
іонів Ca2+ i 1500-кратних кількостей іонів Mg2+. 
Висока чутливість (100 нг/мл) та експресність 
цієї ме тодики дали змогу визначати момент про-
ска кування Ce(III) візуально і/або за допомогою 
фотометра КФК–2 при λ = 540 нм.

Процеси десорбції іонів Се(ІІІ) вивчали в ди-
намічних умовах. Для цього через патрон із сор-
бентом, який містив сорбовані іони Се(ІІІ), про-
пускали 15 мл розчину десорбенту зі швидкістю 
1 мл/хв, патрон промивали 10 мл бідистильова-
ної води. Елюат і промивну воду переносили в 
мірну колбу (V = 25 мл) і бідистильованою водою 
доводили об’єм розчину до мітки.

Оскільки ефективними десорбентами Се(ІІІ) 
з клиноптилоліту є розчини мінеральних кислот 
або підкислений розчин NaCl, то розчини одер-
жані під час десорбції Се(ІІІ) містять значно 
більші концентрації металів, які входять до 
складу сорбенту, ніж матричні розчини, одержані 
під час сорбції Се(ІІІ) на клиноптилоліті. Саме 
тому селективність фотометричного визначення 
Се(ІІІ) з сульфарсазеном виявилась недостатньою 
при аналізі фільтратів, отриманих під час 
десорбції Се(ІІІ). З огляду на це, для визначення 
вмісту десорбованого Се(ІІІ) в розчині ми 
використали фотометричну методику на основі 
арсеназо ІІІ [27, 28], яка хоча і поступається за 
чутливістю, проте є селективнішою, ніж мето-
дика з використанням сульфарсазену. З метою 
усунення негативного впливу Fe3+, Al3+, Ca2+  
i Mg2+ ми в систему додатково вводили ас кор-
бінову та сульфосаліцилову кислоти, три лон Б 
та сегнетову сіль.

Методика визначення іонів Се(ІІІ)  
з арсеназо ІІІ

До досліджуваного розчину (рН~1) додають 
3 мл свіжоприготовленого 1 % розчину аскорбі-
нової кислоти, 4 мл 5 % розчину сульфосаліци-
лової кислоти, 5 мл 0,2 н розчину трилону Б, 
3 мл 5 % розчину сегнетової солі. Через 2 хв вно-
сять 1 мл форміатного буферного розчину з рН 
3,5, 4 мл 0,05 % розчину арсеназо ІІІ, розбавля-
ють бідистильованою водою до ~40 мл, перемі-
шують і з допомогою ~0,1 н розчину NaOH 
встановлюють рН 2,6 ± 0,1. Переносять розчин у 
мірну колбу об’ємом 50,0 мл, доводять бідисти-
льованою водою до мітки, перемішують і вимі-
рюють оптичну густину забарвленого розчину 
за допомогою фотометра КФК–2 при λ = 650 нм. 
Як розчин порівняння використовують розчин, 
що містить всі компоненти, окрім Се(ІІІ) (роз-
чин холостого досліду). Для побудови градую-
вального графіка замість досліджуваного розчи-
ну наливають певний об’єм стандартного розчи-
ну Се(ІІІ) з розрахунку, щоб концентрації Се(ІІІ) 
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в кінцевому розчині становили 0,4; 0,5; 0,75; 1,0; 
1,5; 2,0 мкг/мл.

Процеси сорбції та десорбції вивчали при 
температурі 20 ± 1 °С.

Сорбент для концентрувального патрону 
готували так: природний закарпатський кли-
ноптилоліт розмелювали на кульовому млині, 
відбирали фракцію сорбенту з діаметром зерен 
0,200–0,315 мм, відмивали дистильованою во-
дою та висушували за кімнатної температури до 
повітряно-сухого стану. Для приготування кон-
центрувальних патронів використовували наваж-
ку підготовленого сорбенту масою 0,6 г. Зразки 
клиноптилоліту прожарювали при відповідній 
температурі впродовж 2,5 год у сушильній шафі 
WSU 200 (Німеччина) та муфельній печі SNOL 
7,2/1100 (Литва). Охолоджували зразки цеоліту 
в ексикаторі.

Спектри, та інтенсивність люмінесценції ком-
позицій Се-клиноптилоліт одержували і вимі-
рювали на спектрофлуориметричній установці 
на базі монохроматора МДР-12 (ЛОМО, Росія).

Результати та їх обговорення
Установлено, що сорбційна ємність закар-

патського клиноптилоліту суттєво підвищується 
при зменшенні концентрації іонів Се(ІІІ) в роз-
чині (табл. 1). Раніше [21] аналогічна залежність 
була виявлена для іонів Eu(III). Можливо, різна 
сорбційна здатність клиноптилоліту стосовно 
низьких і високих концентрацій іонів Ln(III) 
пов’язана з різною можливістю утворювати 
аквагідроксокомплекси при низьких і високих 
концентраціях. Цікавим є те, що американські 
вчені [14], досліджуючи сорбційні властивості 
природного шабазиту, також встановили збіль-
шення обмінної швидкості цеолітового комп-
лексу при зменшенні концетрації іонів La(III) 
у розчині. На їхню думку, це пов’язано з 
олігомеризацією La(III), зокрема, утворенням 
поліядерних катіонних гідрокомплексів, таких як 
La2(OH)2

4+, La3(OH)5
4+, La5(OH)9

6+ при збільшенні 
концентрації La(III) в розчині. Оскільки роз-
міри поліядерних гідроксокомплексів є біль-
ши ми порівняно з розмірами звичайних гідро-
ксокосмплексів, то доступ їх в пори цеоліту 
утру днюється. Відомо [29], що для Се(ІІІ) харак-
терним є утворення поліядерних катіонних 
гідро ксокомплексів Се2(ОН)2

4+ та Се3(ОН)5
4+.

Таблиця 1. Сорбційна ємність природної форми кли-
ноптилоліту (непрожареного) залежно від концентра-
ції солі Се(ІІІ); рН 6,3

Концентрація Се(ІІІ),  
мкг/мл

Сорбційна ємність, 
мкг/г

0,5 2585
2,5 1710
5,0 1420

Вивчена сорбція церію (ІІІ) на клиноптилолі-
ті залежно від кислотності середовища (рис. 1). 
Потрібне значення рН розчинів солі церію (ІІІ) 
створювали, додаючи розведені розчини NaOH 
або HNO3. На кривій цієї залежності спосте-
рігається чіткий максимум при рН 7,8. Відомо 
[21, 23, 30], що в закарпатського клиноптилоліту 
сорбційно-активними центрами стосовно іонів 
важких металів є переважно ОН-групи. На нашу 
думку, характер процесу сорбції церію обумовле-
ний як особливостями хімії поверхні цеоліту, так 
і формами знаходження самого Се(ІІІ) у водних 
розчинах при різних рН. При низьких значеннях 
рН дисоціація гідроксильних груп на поверхні 
зерен мінералу, у першу чергу відповідальних за 
сорбцію важких металів з розчинів, майже по-
вністю пригнічена, що визначає низьке значення 
сорбційної ємності клиноптилоліту стосовно іо-
нів Се(ІІІ), також відбувається конкуруюча реак-
ція іонного обміну на протони. При підвищенні 
рН дисоціація поверхневих ОН-груп зростає, од-
ночасно збільшується величина сорбції, зміню-
ється форма існування Се(ІІІ) у роз чині. Поряд 
із зменшенням вмісту катіонних форм аквакомп-
лексів [Ce(H2O)9]3+ спостерігається збі ль шен-
ня катіонних аквагідроксокомплексів [Ce(OH)
(H2O)8]2+, [Ce(OH)2(H2O)7]+.

Рис. 1. Залежність сорбційної ємності (A) природної 
форми клиноптилоліту від рН розчину солі Се(ІІІ) 

(ССе(ІІІ) = 0,5 мкг/мл)

Проте. виходячи із констант рівноваги гідро-
лізу Се(ІІІ) [29], можна стверджувати, що в опти-
мальних умовах сорбції (рН 7,8) слідові кількос-
ті Се(ІІІ) перебувають у розчині переважно у ви-
гляді катіонного аквакомплексу [Ce(H2O)9]3+ та 
частково катіонних гідроксокомплексів [Ce(OH)
(H2O)8]2+ і [Ce(OH)2(H2O)7]+. Тому, ймовірно, що 
закарпатський клиноптилоліт найефективніше 
сорбує катіонну форму аквакомплексу Се(ІІІ).

Сорбційні властивості закарпатського кли-
ноптилоліту сильно залежать від його поперед-
ньої термічної обробки [21, 23, 30]. Промиті 
дистильованою водою зразки природного кли-
ноптилоліту нагрівали за різних температур 
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упродовж 2,5 год і після охолодження в ексика-
торі визначали їх сорбційну ємність стосовно 
іонів Се(ІІІ). Одержані результати представлені 
на рис. 2, з якого видно, що попереднє прожа-
рювання природної форми клиноптилоліту до 
200 °С призводить до значного зниження його 
сорбційної ємності стосовно Се(ІІІ). Згідно із 
[23], у цьому температурному проміжку від-
бувається видалення з клиноптилоліту фізично 
адсорбованої води. Відомо [31], що під час де-
гідратації цеолітів обмінні катіони зміщуються, 
а це впливає на переріз каналів. Можливо, таке 
блокування каналів призводить до послаблен-
ня сорбційних властивостей клиноптилоліту 
стосовно великих аква- та гідроксокомплексів 
Се(ІІІ). Недавні спільні дослідження німецьких, 
американських, австралійських та французьких 
вчених [32] виявили, що в гідратованому цеолі-
ті молекули води з допомогою водневих зв’язків 
можуть утворювати циклічні гексамери, стабі-
лізовані водневими зв’язками до оксигенових 
атомів цеолітного каркасу. Тому в такому стані 
молекули води не містять вільних ОН-груп. Зро-
зуміло, що такі циклічні гексамери перешкоджа-
ють сорбції великих катіонних аква- та гідроксо-
комплексів металів. При температурі ≥ 200 °C на 
початку десорбції лігандної води відбувається 
часткове руйнування водневих зв’язків, а от-
же, руйнування циклічного гексамеру, і тому 
з’являються вільні ОН-групи тієї частини води 
зруйнованого гексамеру, які ще залишаються 
зв’язаними з цеолітним каркасом [32]. Також 
у процесі дегідратації сильнополяризувальні 
катіони поляризують частину молекул води, 
створюється гідроксидний зв’язок із катіонами, 
а один протон утворює гідроксид (OH) із одним 
з атомів кисню каркасу [31]. Автори [33] також 
показали, що при 300 °C відбувається частко-
ве перетворення клиноптилоліту, під час якого 
збільшується кількість ОН-груп у структурі цео-
літу за схемою:

реному при температурах > 500 ºС, на нашу 
думку, пояснюється процесами глибинного 
де гідроксилювання поверхні цеоліту та його 
аморфізації при цих температурах, що було 
показано в [30].

Si Al-

H+
HO

Al

O

O O

O

Si Si
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O O
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t = 300oC

Оскільки сорбційно-активними центрами 
закарпатського клиноптилоліту стосовно важких 
металів є переважно поверхневі ОН-групи, то, 
очевидно, припинення зменшення сорбційної 
ємності зразків цього цеоліту, прожарених у 
температурному інтервалі 200–400 °С, а також 
різке збільшення ефективності сорбції зразків 
клиноптилоліту, прожарених при 400–500 °С 
(рис. 2), пов’язане зі збільшенням поверхневих 
ОН-груп молекул води, а також поверхневих 
силанальних груп (Si–OH). Зменшення сорб -
ційних властивостей клиноптилоліту, про жа-

Рис. 2. Залежність сорбційної ємності (А) 
клиноптилоліту від температури попередньої обробки 

(ССе(ІІІ) = 0,5 мкг/мл, рН 7,8)

Досліджено вплив поширених катіонів при-
родних та стічних вод на концентрування це-
рію (ІІІ) клиноптилолітом (табл. 2). Показано, 
що сорбція слідових кількостей Се(ІІІ) на цьо-
му природному сорбенті відбувається на фоні 
основних макрокомпонентів вод. Зокрема, під 
час концентрування Се(ІІІ) допустимий кратний 
вміст таких поширених іонів у розчині (Сіона/
ССе(ІІІ)), як Ca2+, Mg2+, Na+, K+ коливається в ме-
жах 400–600. Однак це не впливає на значення 
максимальної сорбційної ємності клиноптилолі-
ту стосовно Се(ІІІ).
Таблиця 2. Вплив сторонніх іонів на максимальну 
сорбційну ємність клиноптилоліту стосовно Се(ІІІ) 
(ССе(ІІІ) = 0,5 мкг/мл)

Іон Допустиме співвідно-
шення Сіона/ССе(ІІІ)

Na+ 600

K+ 600

NH4+ 100

Mg2+ 400

Ca2+ 400

Важливим етапом роботи був пошук ефек-
тивних десорбентів церію. З цією метою апро-
бовані розчини мінеральних кислот (HNO3, 
HCl), солей лужних металів (NaCl, KCl) та су-
міш розчинів NaCl i HCl. Результати десорбції 
(табл. 3) свідчать, що найкращими десорбента-
ми церію є 6 М розчин HCl, та 1 М розчин NaCl, 
підкислений розчином HСl до рН 4. З допомогою 
цих десорбентів можна десорбувати майже весь 
церій, сконцентрований на цеоліті.
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Таблиця 3. Ефективність десорбції Се(ІІІ) з клинопти-
лоліту

Десорбент Десорбція, %

7 M HNO3 80–85

6 M HCl 95–100

1 M KCl 55

1 M NaCl (підкислений 
розчином HCl до рН 4) 100

Отже, оптимальні умови сорбції церію (ІІІ) 
на закарпатському клиноптилоліті такі: темпера-
тура попередньої термічної обробки цеоліту 
500 °С; швидкість пропускання розчину Се(ІІІ)  
з концентрацією 0,5 мкг/мл крізь сорбент –  
5 мл/хв; діаметр зерен цеоліту 0,200–0,315 мм; 
рН 7,8. Максимальна величина сорбційної єм-
ності закарпатського клиноптилоліту в цих умовах 
стосовно Се(ІІІ) становить 6,35 мг/г (рис. 2), що є 
співмірним із сорбційною ємністю іранського [12] 
та болгарського [20] клиноптилолітів.

Здатність закарпатського клиноптилоліту 
сорбувати як низькі, так і високі концентрації, 
його висока сорбційна ємність, наявність ефек-
тивних десорбентів дають підставу пропонувати 
цей поширений природний сорбент для вилу-
чення іонів Се(ІІІ) із вод і технологічних розчи-
нів, а також для концентрування іонів Се(ІІІ) на 
стадії підготовки вод до аналізу.

На основі одержаних даних запропонова-
но метод концентрування слідових кількостей 
Се(ІІІ) в режимі твердофазової екстракції під час 
фотометричного аналізу вод та технологічних 
розчинів. Оскільки закарпатський клиноптилоліт 
найефективніше сорбує Се(ІІІ) зі слабколужних 
розчинів (рН 7,8), то для забезпечення сталості 
рН, а отже, і поліпшення метрологічних харак-
теристик концентрування, під час підготовки до-
сліджуваних розчинів доцільно використовувати 
не розчин лугу, а буферний розчин. З огляду на 
це, досліджена можливість використання борат-
ного буферного розчину під час концентрування 
слідових кількостей Се(ІІІ). Встановлено, що у 
разі додавання попередньо нейтралізованого до 
рН~4 розчину Се(ІІІ) боратного буферного роз-
чину із рН 7,8, то в середовищі 1,5∙10–3 М цього 
буферного розчину значення максимальної 
сорбційної ємності клиноптилоліту стосовно 
Се(ІІІ) не змінюється. Окрім цього, використання 
буферного розчину забезпечує сталу іонну силу 
розчину, що, своєю чергою, мінімізує вплив 
різноманітних домішок на процес концентруван-
ня Се(ІІІ). Індиферентність боратного буферного 
розчину стосовно концентрування Се(ІІІ) на 
закарпатському клиноптилоліті дає принципову 
можливість використання цього цеоліту під час 
очищення та аналізу реакторних вод АЕС, які 
містять ізотопи Се–144 на фоні борної кислоти.

Методика  
концентрування

Сорбент готують таким чином: зразок при-
родного закарпатського клиноптилоліту подріб-
нюють на кульовому млині, відбирають фракцію 
цеоліту з діаметром гранул 0,200–0,315 мм, про-
мивають дистильованою водою. Висушений при 
кімнатній температурі клиноптилоліт прожарю-
ють у муфельній печі при 500°С упродовж  
2,5 год. Охолоджують сорбент в ексикаторі. 0,5–
2,0 л досліджуваної води, в якій концентрація 
Се(ІІІ) не повинна перевищувати 1,9 мкг/мл, під-
кислюють нітратною кислотою до рН~1 і нагрі-
вають на піщаній бані впродовж 1 год, потім 
фільтрують крізь щільний паперовий фільтр 
«синя стрічка». До фільтрату додають розчин 
NaOH до рН~4, потім боратний буферний роз-
чин з рН 7,8. Концентрація боратного буферного 
розчину в кінцевому об’ємі повинна становити 
1,5∙10–3 М. Далі цей розчин з допомогою перис-
тальтичного насоса пропускають через концент-
рувальний патрон, наповнений сорбентом масою 
0,6 г, зі швидкістю 5 мл/хв. Після цього через пат-
рон пропускають 50 мл бідистильованої води з 
такою самою швидкістю. Десорбцію Се(ІІІ) про-
водять так: 15 мл 1 М розчину NaCl, підкисленого 
розчином HCl до рН 4, пропускають через патрон 
зі швидкістю 1 мл/хв. До елюату додають 5 мл 
бідистильованої води, розчин перемішують і з 
допомогою ~ 1 M HCl встановлюють рН~1. Об’єм 
розчину в мірній колбі (25,0 мл) доводять бідис-
тильованою водою до мітки і перемішують. Вміст 
Ce(III) в розчині визначають фотометричним ме-
тодом з арсеназо ІІІ, який детально описаний в 
розділі «Експериментальна частина».

Запропонований метод концентрування 
Се(ІІІ) апробовано під час аналізу модельного 
розчину, який за своїм складом був наближений 
до природних поверхневих вод. Результати ана-
лізу зазначено в табл. 4.

Зразки Се(ІІІ)-клиноптилоліт виявились ефек-
тивними люмінофорами. Максимум на спектрі 
люмінесценції спостерігається при λ = 357 нм 
(рис. 3). Такі люмінофори в майбутньому можуть 
бути використані для розробки люмінесцентного 
визначення церію після попереднього його кон-
центрування з водних розчинів у режимі твердо-
фазової екстракції на закарпатському клинопти-
лоліті. На основі цього природного цеоліту вже 
запропоновано селективна методика сорбційно-
люмінесцентного визначення слідових кіль кос-
тей тербію [22]. Необхідно зазначити, що зраз - 
ки Се(ІІІ)-клиноптилоліт характеризуються ду-
же великим значенням інтегрального свічення 
(рис. 3), а це сприяє розробці високочутливого 
методу люмінесцентного визначення Се(ІІІ). За 
попередніми даними, на основі люмінесцентної 
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композиції Се(ІІІ)-клиноптилоліт можна буде 
визначати нанограмові кількості Се(ІІІ).

цією 0,5 мкг/мл крізь сорбент – 5 мл/хв; діаметр 
зерен цеоліту 0,200–0,315 мм; рН 7,8. Макси-
мальна величина сорбційної ємності закарпат-
ського клиноптилоліту в цих умовах стосовно 
Се(ІІІ) становить 6,35 мг/г. Ефективними десор-
бентами церію є 6 М розчин HCl та 1 М розчин 
NaCl, підкислений розчином НCl до рН 4. З до-
помогою цих десорбентів можна десорбувати 
95–100 % церію, сконцентрованого на цеоліті.

Здатність закарпатського клиноптилоліту сор-
бувати як низькі, так і високі концентрації, його 
висока сорбційна ємність, наявність ефективних 
десорбентів дають підставу пропонувати цей 
поширений природний сорбент для вилучення 
іонів Се(ІІІ) з вод і технологічних розчинів, а 
також для концентрування іонів Се(ІІІ) на стадії 
підготовки вод до аналізу.

Запропоновано метод концентрування слідо-
вих кількостей Се(ІІІ) в режимі твердофазової 
екстракції під час фотометричного аналізу вод.

Виявлено, що зразки Се(ІІІ)-клиноптилоліт 
є ефективними люмінофорами. Такі люмінес-
центні композиції можуть бути основою для 
розробки високочутливої методики сорбційно-
люмінесцентного визначення церію.

Введено 
Се(ІII),  
нг/мл

Об’єм модельного розчину  
для концентрування Се(ІІІ), мл

Знайдено Се(III), мкг/мл
X S

t S

n
αα ⋅

X
n

t S
±± αα ⋅

Х1 Х2 Х3

100 1000 103 95 98 99 4,0 7,4 99 ± 7,4

50 2000 49 48 51 49 1,5 2,8 49 ± 2,8

Таблиця 4. Результати аналізу модельного розчину*, за складом наближеного до природних поверхневих вод  
(n = 3, P = 0,95)

* Склад модельного розчину (мг/л): Na+ – 75, K+ – 15, Mg2+ – 50, Ca2+ – 50, Fe3+ – 0,5, SO4
2– – 50, Cl– – 40, HCO3

– – 100.

Рис. 3. Спектр люмінесценції композиту  
Ce(ІІІ)-клиноптилоліт (λзб. = 240 нм, ω(Ce) = 0,45 %)

Висновки
Досліджено сорбційні властивості закарпат-
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костей Се(ІІІ) в динамічних умовах. Оптимальні 
умови сорбції Се(ІІІ) такі: температура попере-
дньої термічної обробки цеоліту – 500 °С; швид-
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V. Vasylechko, G. Cryshchouk, A. Mel’nyk, Ya. Kalychak

PRE-CONCENTRATION AND DETERMINATION  
OF CERIUM USING TRANSCARPATHIAN CLINOPTILOLITE*

The sorption properties of Transcarpathian clinoptilolite towards Ce(III) ions under dynamic conditions 
have been investigated. The sorption capacity towards Ce(III) ions is 6350 μg/g at the optimum conditions. 
The best desorbents of Ce(III) are 6 M HCl and 1 M NaCl acidated to pH 4,0 by HCl. These desorbents 
provide 95-100 % extraction of Ce(III). Ce(III)-clinoptilolite samples showed to be effective luminophores. 
It has been proposed the method of Ce(III) trace amounts pre-concentration followed by further photometric 
analysis of concentrate.

Keywords: sonption, clinoptilolite, concentration, desonption, luminescence, cerium (III).

* First preliminary results of this work were presented at XXI Ukrainian scientific seminar “Membrane and sorption processes and tech-
nology” (Kyiv, 10–11 March, 2011).


