Поведение наночастиц диоксида церия в водных растворах: влияние размера и термической обработки
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Диоксид церия является одним из наиболее востребованных в современных технологиях материалов, особенно в нанодисперсном состоянии [1]. Изучение растворимости CeO2 в водных растворах имеет важное значение в первую очередь в контексте его биологического применения. Помимо этого массовое производство диоксида церия неизбежно ведёт к попаданию и накоплению его в окружающей среде, где процессы растворимости также играют существенную роль. Известно, что размер наночастиц и температуры синтеза значительно влияют на их токсичность по отношению к живым организмам [2]. Таким образом, основной целью работы стало исследование влияния размера наночастиц и их термической обработки на растворимость нанодисперсного CeO2 в широком диапазоне рН.

В качестве исходных растворов для осаждения наночастиц использовались водный раствор нитрат церия (III) концентрацией 0,001, 0,1 и 0,8M и 3M раствор аммиака. Для определения влияния термической обработки наночастиц на растворимость, свежеосажденные суспензии были высушены при 40 °С и 150 °С. Морфология и структурные особенности полученных образцов исследовались с помощью просвечивающей электронной микроскопии высокого разрешения (ПЭМВР), рентгенофазового анализа (РФА). По данным РФА и электронной дифракции, все синтезированные в работе образцы представляют собой кристаллические наночастицы CeO2 со структурой флюорита. По данным микроскопии средний размер частиц варьируется от 2 до 8 нм в зависимости от концентрации исходной соли церия.
Для исследования растворимости полученных наночастиц был использован метод масс-спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой (ИСП-МС) и метод радиоактивных индикаторов. Для реализации последнего в исходный раствор нитрата церия в качестве индикатора добавлялась метка радиоактивного церия 141Ce (T1/2 = 32,5 дней, Eγ=145,4 кэВ). Для определения концентрации церия в растворе, непосредственно перед измерениями, осадок отделялся путем длительного центрифугирования.

Исходя из полученных в работе кинетических зависимостей растворимости при pH=4, сушка образцов не влияет на кинетику процесса, однако значительно влияет на равновесную растворимость. Равновесие во всех изученных образцах наступает через 30 дней после начала эксперимента. Для суспензии наночастиц 2 нм равновесная растворимость при pH=4 составила 1×10-4 М, а после сушки - 1×10-5 М. В работе были получены зависимости равновесной растворимости наночастиц размером 2, 5 и 8 нм от pH в диапазоне 2 ÷ 10. В области pH< 5 растворимость наночастиц 8 нм значительно ниже остальных образцов. В области нейтральных и щелочных pH> 7 разницы в растворимости наночастиц различного размера не наблюдается. Минимальное значение концентрации церия в растворе, измеренное методом радиоактивного индикатора - 7,95×10-9 М при pH= 9,5.
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