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Изучена сорбция церия(III) слоистыми силикатами: монтмориллонитом (с 

расширяющейся структурной ячейкой) и каолинитом (с жесткой структурной ячейкой 
и высоким совершенством структуры). Исследовано влияние на этот процесс осаж-
денных на минералах гуминовых веществ и растворимых техногенных комплексообразу-
ющих реагентов на примере ЭДТА. Показано, что величины сорбции Се(III) в значитель-
ной степени определяются структурой минерала, значением рН раствора и концентра-
цией комплексообразующего лиганда. Для образца минерала с осажденными гуминовыми 
веществами в присутствии ионов высокозарядного элемента – церия наблюдается 
десорбция гуминовых кислот с поверхности минерала с образованием растворимых 
комплексов ГК-Се(III), что является энергетически более выгодным процессом, чем 
образование комплексов [поверхность минерала-ГК-Се(III)]. 
 
Введение 

После аварии на Чернобыльской АЭС для оценки уровня загрязнения грунтов 
ряда областей Украины, Беларуси и России долгоживущими радионуклидами (в частнос-
ти плутонием), периоды полураспада которых составляют тысячи лет и определение 
которых является достаточно сложным (радиохимическое разделение с дальнейшим 
получением тонкослойных источников для α-спектрометрии), был предложен косвенный 
метод исследований – установление корреляции активности изотопов 239Pu, 240Pu с 144Се 
и 106Ru [1], что позволяет, изучая сорбцию-десорбцию ионов Се(III), делать достаточно 
точный прогноз о миграции ионов плутония в этих же условиях.  

Известно, что одним из наиболее важных процессов, влияющих на миграцию как 
радионуклидов, так и тяжелых металлов, в окружающей среде, является сорбция, кото-
рая может происходить на различных компонентах почв: минералах [2–4], органических 
веществах [5, 6] и др. В литературе широко изучена сорбция церия(III) на (гидр-)оксидах 
марганца и железа [3, 7 – 11], где отмечается аномально высокая величина сорбции 
церия на марганецсодержащих минералах вследствие его окисления до четырехвалент-
ного состояния с последующим осаждением коллоидных гидроксидов. Достаточно 
хорошо изучено взаимодействие церия(III) с природными органическими веществами 
[5, 6]. Однако сведения о взаимодействии Се(III) с глинистыми минералами единичны 
[12], несмотря на то, что они являются типичными компонентами почв, способными в 
значительной мере влиять на миграцию тяжелых металлов и радионуклидов. Мало 
изучено также влияние на сорбцию растворимых и осажденных на поверхности 
комплексообразующих реагентов (изучено лишь влияние растворимых гуминовых 
веществ на сорбцию Се(III) на оксидах марганца и железа [13 – 15]). 

Поэтому цель работы – изучение взаимодействия Се(III) с природными алюмо-
силикатами – монтмориллонитом и каолинитом, как типичными глинистыми компо-
нентами почв с различной сорбционной емкостью, а также влияния на этот процесс 
осажденных на минералах гуминовых веществ и растворенных техногенных комплексо-
образующих лигандов на примере ЭДТА. 
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Экспериментальная часть 
Исследование сорбции Ce(III) проводилось на природных алюмосиликатах – 

каолините Глуховецкого месторождения (К) и монтмориллоните Черкасского место-
рождения (М), а также на образце монтмориллонита с осажденными на его поверхности 
гуминовыми кислотами (ГК), массовая доля которых составляла 1 % (образец ГМ-1, 
приготовление которого описано в работе [16]). Исходные растворы церия(III) были 
приготовлены из Ce2(SO4)3×4H2O. Исходные растворы ЭДТА готовили из фиксаналов. 
Ионную силу растворов (0,01  или 0,1)  устанавливали с помощью NaClO4. Сорбцию 
Се(III) проводили в статических условиях при непрерывном встряхивании на протя-
жении 1  ч (объём водной фазы 50  см3, навеска минерала с фракцией ≤ 0,25 мм 0,100 г, 
исходная концентрация церия составляла 1·10-4 моль/дм3). После установления адсорб-
ционного равновесия водную фазу отделяли центрифугированием (5000 об/мин), и 
определяли в ней равновесную концентрацию церия(III) спектрофотометрическим 
методом с aрсеназо III при λ = 650 нм [17]. 

Величину сорбции (as), мкмоль/г, рассчитывали по формуле: 
m
Vcca PS )( 0 -= , где 

со,  ср – исходная и равновесная концентрации церия, мкмоль/дм3; V – объём водной 
фазы, дм3; m – навеска минерала, г.  

 
Результаты и обсуждение 

Для понимания особенностей сорбции Се(III) на минералах необходимо знание 
химии водных растворов данного элемента. С этой целью, на основании констант 
гидролиза и образования комплексов с ЭДТА и карбонатных (возникающих вследствие 
контакта раствора с воздухом) комплексов, приведенных в табл. 1, было рассчитано 
распределение форм церия в водном растворе (рис. 1).  

 
Таблица 1. Константы устойчивости комплексных соединений церия(III) при 

температуре 25 °С (I = 0) 
 

Реакция lgK 
Гидролиз [18–20] 

  Ce3+ +   H2O = Ce(OH)2+    +   H+ -9,90 
  Ce3+ + 2H2O = Ce(OH)2

+    + 2H+ -17,10 
  Ce3+ + 3H2O = Ce(OH)3      + 3H+ -26,80 
  Ce3+ + 4H2O = Ce(OH)4

-    + 4H+ -37,60 
2Ce3+ + 2H2O = Ce2(OH)2

4+ + 2H+ -16,13 
3Ce3+ + 5H2O = Ce3(OH)5

4+ + 5H+ -33,50 
  ПРCe(OH)3 -20,15 

Карбонатные комплексы [18] 
  Ce3+ +    CO3

2- = CeCO3
+ 7,40 

  Ce3+ +  2CO3
2- = Ce(CO3)2

- 12,63 
  Ce3+ + HCO3

2- = CeHCO3
2+ 2,28 

  ПРCe2(CO3)3 -27,10 
Комплексы с ЭДТА (L4-) [19] 

  Ce3+ + L4-          = CeL- 15,98* 
  Ce3+ + L4- + H+ = CeHL 19,05* 

* - I = 0,1 
 
Как видно из рисунка, процесс гидролиза начинается только при рН > 7,5, т.е., 

Се(III) мало склонен к образованию гидролизных форм, основными из которых 
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являются Се(ОН)2
+ и Се3(ОН)5

4+ (8,0 < рН < 10,0). Достаточно высокая концентрация 
церия в проведенных экспериментах обусловливала выпадение осадка гидроксида 
церия(III) при рН > 9,0. Этот процесс подавляет образование растворимых карбонатных 
комплексов церия, которые преобладают в щелочной области рН при его более низких 
концентрациях, как отмечалось авторами [21]. Образование растворимого карбонатного 
комплекса СеСО3

+ наблюдается в области рН 6,0 ÷ 10,0, однако доля его мала и, таким 
образом, существенной роли в распределении форм церия растворенная в водном 
растворе углекислота не играет. 

На рис. 2 показана зависимость сорбции Се(III) от рН водного раствора на 
исследованных минералах. Как видно из рисунка, сорбция церия происходит по 
нескольким механизмам, особенно это хорошо видно на примере каолинита (кривая 1), а 
также из кривых для монтмориллонита, полученных при разных ионных силах (кривые 2 
и 4).  
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Рис. 1. Распределение форм Се(III) в 

водном растворе, pCO2=10-3,5 атм. 
Распределение построено на осно-
вании констант, приведенных в 
табл. 1. 

Рис. 2. Зависимость величин сорбции 
Се(III) на каолините (1), монтмо-
риллоните (2, 4)  и ГМ-1  (3) от рН 
водного раствора; INaClO4=0,01 (1-3) 
и 0,1 (4), Vраствора/mсорбента=500 мл/г, 
ССе=1×10-4 M. 

 
При низких значениях рН (< 5,0) сорбция церия происходит по механизму 

ионного обмена на центрах базальной поверхности минералов с образованием внешне-
сферных комплексов. Поэтому в случае каолинита величины сорбции церия невелики 
из-за небольшой емкости (ПОЕ =  0,013  мг-экв/г)  минерала.  При повышении ионной 
силы раствора (кривая 4) происходит увеличение концентрации ионов Na+, способных 
конкурировать с ионами церия за место на центрах базальной поверхности минерала, и 
величины сорбции Се(III) в этой области рН снижаются по сравнению с аналогичными 
величинами сорбции при более низкой ионной силе (INaClO4=0,01). В области рН 5,0 ÷ 9,0 
происходит связывание мономерных Се3+ и, возможно, полимерных Се3(ОН)5

4+-ионов 
функциональными группами боковой поверхности минерала (наиболее вероятно алюми-
нольными) с образованием прочных внутрисферных комплексов.  

При рН > 9,0 церий переходит в нерастворимую форму гидроксида (рис. 1), 
величины сорбции в этом случае достигают максимальных значений за счет осаждения 
Се(ОН)3 на поверхности всех изученных минералов. Наличие осажденных ГК на 
поверхности минерала (кривая 3) приводит к увеличению сорбции церия в кислой 
области рН (<6,0), однако относительное увеличение величин сорбции оценить в данном 
случае сложно из-за высокой сорбции церия на природной форме монтмориллонита 
(кривая 2).  
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Были получены изотермы сорбции церия (рН = 5,0) на всех исследованных 
сорбентах (рис. 3), а также проведена их обработка в соответствии с эмпирическим 
уравнением Ленгмюра на данном участке изотермы адсорбции, результаты которой 
представлены в табл. 2. Как видно, сорбция церия на каолините за счет механизма 
ионного обмена невелика, и максимальная величина сорбции составляет всего 
19,2 мкмоль/г. Сорбция на монтмориллоните при данном значении рН существенно 
выше (более чем в 5 раз), максимальная величина сорбции составляет 109 мкмоль/г. Для 
образца ГМ-1 величина максимальной сорбции незначительно (менее чем на 5 %) выше, 
чем для образца природного монтмориллонита, что выглядит несколько удивительно, 
поскольку константа устойчивости гумата церия достаточно высока (lgK = 8,73 для рН = 
4,0 [5]). Как было показано ранее, для урана на этих же образцах увеличение а∞ состав-
ляет около 40 % для образца ГМ-1 по сравнению с природным монтмориллонитом [16], 
в то время как константа устойчивости гумата уранила на два порядка ниже. По-
видимому, с увеличением концентрации ионов высокозарядного элемента церия в 
растворе происходит десорбция ГК с поверхности минерала с образованием раствори-
мых комплексов ГК-Се(III) (наблюдается незначительное окрашивание раствора 
комплексами церия с гуминовыми кислотами), что является энергетически более 
выгодным, чем образование тройных комплексов [поверхность минерала-ГК-Се(III)].  
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Рис. 3. Экспериментальные изотермы 
сорбции Се(III) на исследован-
ных сорбентах (точки) и изотер-
мы, обработанные с помощью 
уравнения Ленгмюра (линии); 
обозначения 1, 2, 3 – см.  рис.  2.  
INaClO4 = 0,01, V/m = 500 мл/г,  
рН = 5,0. 

 
Таблица 2. Коэффициенты уравнения Ленгмюра* для сорбции Ce(III) на исследованных 

сорбентах при рН = 5,0 
 

Сорбент К М ГМ-1 
k 0,2277 0,2058 0,3636 
a∞ 19,19 108,70 113,64 

* – as = ka∞cp/(1+kcp). 
 
Присутствие в водном растворе сильных комплексообразующих реагентов, таких 

как ЭДТА,  НТА,  лимонная кислота и др.,  приводит к образованию комплексных 
соединений металлов преимущественно анионного характера, вследствие чего сорбция 
радионуклидов снижается [16]. Поэтому нами исследовано влияние ЭДТА, как одного из 
наиболее сильных комплексообразующих реагентов, на химию водного раствора Се(III) 
и его сорбцию на исследованных минералах. 

В присутствии ЭДТА (H2Na2L) в эквимолярном соотношении церий образует два 
типа комплексов: CeHL0 (с максимумом содержания при рН = 2,5÷3,0) и CeL-, 
являющийся преимущественной формой церия при рН > 3,0 (рис. 4). 
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Рис. 4. Распределение форм Се(III) в вод-
ном растворе в присутствии ЭДТА 
(H2Na2L), мольное соотношение 
ЭДТА:Се = 1:1; pCO2 = 10-3,5 атм. 
Распределение построено на осно-
вании констант, приведенных в 
табл. 1. 

 

 
Содержание иона Се3+ в растворе комплексона  снижается с повышением рН и 

практически равно 0 при рН > 4,0.  
На рис. 5 показана зависимость величин сорбции Се(III) на исследованных 

сорбентах в присутствии ЭДТА. При сорбции Се(III) на каолините (кривая 1) снижение 
величин сорбции в области рН 2,0 ÷ 4,0 связано с соответствующим уменьшением 
содержания иона Се3+ в растворе (рис. 4), который сорбируется в этой области рН по 
механизму ионного обмена на базальных гранях минерала. 

Для образцов М и ГМ-1 в этой области рН также происходит снижение величин 
сорбции церия, однако полного подавления сорбции не наблюдается, несмотря на 
отсутствие в растворе ионов Се3+ (рН = 4,0). По-видимому, это обусловлено частичным 
связыванием формы CeHL0 с катионами кальция, компенсирующими постоянный 
отрицательный заряд минералов, в межслоевом пространстве исследованных образцов. 
Снижение сорбции для образцов М и ГМ-1 происходит вплоть до рН = 6,0, что 
обусловлено  образованием формы CeL-. При рН > 6,0 происходит постепенное 
повышение величин сорбции, обусловленное разрушением трилонатных комплексов 
церия в растворе и связыванием последнего в прочные внутрисферные комплексы на 
боковых гранях минералов (по аналогии с сорбцией церия из чистого водного раствора).  

С повышением содержания ЭДТА в растворе величина сорбции Се(III) снижается 
(рис. 6): уже при двукратном избытке ЭДТА по отношению к церию наблюдается 
полное подавление сорбции при рН = 3,5. При этом различий между величинами 
сорбции на образцах М и ГМ-1 практически не наблюдается, что еще раз подтверждает 
предположение о связывании церия при данном значении рН в виде CeHL0 с ионами 
кальция в межслоевом пространстве, а не на боковой поверхности минерала. 

Таким образом, в работе изучены общие закономерности сорбции церия на 
глинистых минералах c различной структурой и обменной емкостью. Показано, что 
величины сорбции Се(III) в значительной степени определяются структурой минерала, 
значением рН раствора и концентрацией комплексообразующего лиганда: сорбция 
церия(III) происходит по механизму ионного обмена на центрах базальной поверхности  
минералов с образованием внешнесферных комплексов в области рН<5,0. В диапазоне 
рН 5÷9 сорбция обусловлена связыванием церия(III) функциональными группами 
боковой поверхности с образованием внутрисферных комплексов. Для образца минерала 
с осажденными гуминовыми веществами в присутствии ионов высокозарядного 
элемента – церия, наблюдается десорбция гуминовых кислот с поверхности минерала  с 
образованием растворимых комплексов ГК-Се(III), что является энергетически более 
выгодным процессом, чем образование комплексов [поверхность минерала-ГК-Се(III)]. 
Полученные данные позволят косвенно оценивать поведение плутония и других радио-
активных редкоземельных элементов в районах, прилегающих к ЧАЭС.  
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Рис. 5. Влияние рН на сорбцию Се(III)  в 

присутствии ЭДТА; обозначения 1, 
2, 3 – см. рис. 2.  
INaClO4=0,01, V/m=500 мл/г, 
ССе=10-4 M, мольное соотношение 
ЭДТА:Се=1:1. 

Рис. 6. Влияние соотношения молярных 
концентраций ЭДТА и Се(III) на 
его сорбцию на монтмориллоните 
(1) и ГМ-1 (2);  
INaClO4=0,01, ССе=1×10-4 M, рН = 3,5, 
V/m=500 мл/г. 
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The sorption of cerium(III) has been studied by layered silicates: montmorillonite (with 

a broadening structural cell) and kaolinite (with a hard structural cell and high perfect 
structure). An effect has been examined on this process of humic substances as deposited on 
minerals and that of soluble technogenic complexing reagents, EDТА being taken as example. 
Sorption of Ce(III) has been shown to by to determined a great extent the structure of mineral, 
рН value of solution, and concentration of complexing ligand. For the sample of mineral with 
deposited humic substances in the presence of ions of highly-charged element - cerium, 
desorption of humic acids is observed from the surface of mineral with formation of soluble 
complexes of HA-Сe(III), which is a more favorable  process energetically, than formation of 
complexes [of mineral surface -HA-Сe(III)]. 


