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В последние несколько лет вновь остро возникла проблема разделения редкоземельных элементов (РЗЭ). Электрохимическое окисление Ce(III) до Ce(IV) с его последующим селективным выделением является перспективным технологическим процессом.

Для развития технологии электрохимического окисления концентрата РЗЭ необходимо разработать методику контроля полноты протекания анодной реакции: 
Ce3+ - e− = Ce4+, то есть определения величины отношения СCe4+/(CCe3+ + CCe4+). 

С одной стороны, требуется точное определение полноты окисления церия в конечном продукте, с другой стороны, для оптимизации процесса и контроля параметров системы необходимо непрерывно контролировать процесс электроокисления (по возможности без пробоотбора). Поэтому в качестве методов определения церия (IV) в работе предложено использовать окислительно-восстановительное титрование и спектрофотометрию.

Электрохимическое окисление проводили в установке с разделенным катодным и анодным пространством объемом 60 мл в течение 80-180 минут. После начала процесса окисления из ячейки отбирали аликвоты по 500 мкл (суммарное уменьшение объема окисляемого раствора 6%). Для каждого титрования использовали аликвоты по 100 мкл с общей концентрацией церия около 1 М.
Титриметрическое определение церия (IV) в окисленном концентрате проводили по методикам прямого и обратного титрования стандартизованными растворами соли Мора и сульфата церия (IV). Для подавления гидролиза церия (IV) к анализируемому раствору добавляли серную кислоту до концентрации 1 М.

Точку эквивалентности определяли с использованием в качестве индикаторов ферроина или сульфата о-фенантролина, образующего ферроин in situ в растворе соли Мора, а также потенциометрически (инертный платиновый электрод). 
Установлено, что высокая кислотность анализируемого раствора приводит к протонированию фенантролина, разрушению комплекса железа и невоспроизводимости результатов (расхождение до 5%). В то же время, потенциометрическое титование с платиновым электродом показало высокую воспроизводимость результатов (расхождение 0,2%).                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                        
В ходе предварительного спектрофотометрического эксперимента с образцами концентрата РЗЭ c различным содержанием церия (IV) (1,13 М, 0,57 М, 0,30 М, 0,15 М, 0 М) обнаружено интенсивное поглощения церия (IV) от 390 до 520 нм. Край полосы поглощения находится в области 530-565 нм. При этом при 420-540 нм и 560-605 нм обнаружены полосы поглощения других трехзарядных ионов РЗЭ. Соответственно, спектрофотометрическое определение церия (IV) может быть проведено  в диапазоне длин волн 540-555 нм. Построен градуировочный график при длине волны 544 нм, являющийся линейным в области исследованных концентраций ( r2 = 0,997).
Разработанные методики определения полноты превращения церия (III) в церий (IV) в процессе электрохимического окисления концентрата РЗЭ позволили определить оптимальные условия электроокисления, добиться высокой степени превращения (>95%) и провести экстракционное выделение церия с чистотой более 99%.

