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Благодаря своим уникальным физико-химическим свойствам диоксид церия является перспективным материалам для применения в современных нанотехнологиях. С другой стороны, свойства наночастиц CeO2-х часто применяют для моделирования процессов, связанных с миграцией PuO2-х в окружающей среде, что напрямую относится к проблемам экологической безопасности ядерной энергетики. Следовательно, важной задачей является исследование процесса растворения диоксида церия в водных средах. Предполагается, что в области pH < 7 основной физико-химической формой церия в растворе является трехвалентный церий, поэтому стоит ожидать, что растворение нанокристаллического CeO2 в области кислых значений pH можно описать с помощью термодинамической модели восстановительного растворения. Однако на сегодняшний день в литературе нет надежных экспериментальных данных подтверждающих это предположение в виду достаточно низкой растворимости диоксида церия. Поэтому, целью работы стало экспериментальное определение зарядового состояние церия в растворе в области pH < 7.  
Для синтеза образцов нанодисперсного CeO2 был выбран метод химического осаждения. В качестве исходных растворов для осаждения наночастиц использовался 0,1М водный раствор нитрата церия (III) Ce(NO3)3 и 3М раствор аммиака. Морфология и структурные особенности полученных образцов исследовались с помощью просвечивающей электронной микроскопии высокого разрешения (ПЭМВР), рентгенофазового анализа (РФА) и метода малоуглового рентгеновского рассеяния (МУРР). Для определения зарядового состояния церия в суспензиях наночастиц CeO2 было установлено значение pH от 2,5 до 6. Зарядовое состояние церия определялось в маточном растворе спустя месяц после установления равновесия в системе. Для этого был использован метод стоячих рентгеновских волн на синхротронной станции “Ленгмюр” на ускорительно-накопительном комплексе “Сибирь 2” (НИЦ “Курчатовский институт”). Данный метод позволяет регистрировать XANES спектры L3 края церия непосредственно с поверхности раствора, предотвращая значительные потери интенсивности флюоресценции церия окружающей средой (водным раствором, стенкой флакона). В качестве стандартов Ce(III) и Ce(IV) были взяты XANES спектры, полученные с раствора Ce(NO3)3 и суспензии наночастиц СeO2, соответственно. 

По данным РФА и электронной дифракции, образцы, синтезируемые методом химического осаждения, представляют собой монодисперсные кристаллические наночастицы CeO2 со структурой флюорита. Средний размер кристаллитов 5,7 нм по данным ПЭМВР и 5 нм по данным МУРР. При сравнении XANES спектров, полученных с образцов при pH 2,4, 2,9 и 4,1 со спектрами стандартов, удалось установить, что основной формой церия в растворе при данных значениях pH является церий трехвалентный. Таким образом, модель восстановительного растворения может быть успешно применена для описания растворимости CeO2 в области кислых значений pH. 

 
Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (грант № 16-33-00650 мол_а).
