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Аннотация. Были изучены поверхностные свойства  наночастиц оксида церия в гидратной фор-
ме, синтезированные двумя методами из гексагидрата нитрата церия (III): 1) окислительным поли-
ольным методом, используя в качестве осадителя гидроксид аммония в этиленгликоле (CeO2 NPs-
ЭГ), и 2) осаждением его аминоспиртом – меглюмином в водной или водно-спиртовой среде (CeO2 
NPs-МГ). 

Методами ИК-, УФ-, флуоресцентной и РФЭС спектроскопии, рентгенофазового анализа под-
тверждено, что во всех случаях наночастицы CeO2, имели структуру флюорита, с отношением Ce:О 
70:30 CeO2 NPs-ЭГ и 60:40 CeO2 NPs-МГ. Адсорбцию, окисление и деструкцию органических кра-
сителей изучали, используя кислотно-основные фенольные индикаторы – бромфеноловый синий 
(БФС) и бромкрезоловый пурпурный (БКП), диазиновый – нейтральный красный (НК) и тиази-
новый – толуидиновый голубой (ТГ).  Выбор индикаторов был обусловлен тем, что в близи точки 
перехода рН при изменении окраски, индикатор способен переходить либо в окисленную, либо в 
восстановленную форму. Количественно адсорбцию красителя на поверхности наночастиц оцени-
вали по изменению интенсивности поглощения окисленной или восстановленной формы, что со-
провождалось изменением окраски наночастиц оксидов металлов. 

Доля БФС и БКП, адсорбированных на поверхности из спиртового раствора, достигает 80–100% 
и практически не зависит от старения образца. Поверхность CeO2 NPs-ЭГ после адсорбции БФС, 
БКП, НК, ТГ первоначально приобретала цвет окисленных форм индикатора с дальнейшим обесц-
вечиванием раствора (полная адсорбция). В отличие от CeO2 NPs-ЭГ, поверхность CeO2 NPs-МГ 
способствовала полному разрушению индикаторов, независимо от их природы. 

Таким образом, поверхность CeO2 NPs-ЭГ может выступать в качестве катализатора окисления 
и адсорбента для всех изученных индикаторов. Для полного разрушения индикаторов может быть 
рекомендована поверхность CeO2 NPs-МГ. 
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Оксид церия CeO2 широко используется в ка-
тализе, твердооксидных топливных элементах, 
при УФ-защите, механической полировке, систе-
мах контроля загрязнения, в медицине как про-
тивоопухолевое, антибактериальное и антиокси-
дантное средство [1-6].

Основной причиной интереса к оксиду церия, 
как катализатору, является уникальность его окис-
лительно-восстановительного поведения, обуслов-
ленного образованием дефектных участков Ce3+ и 
последующих кислородных вакансий. Механизм 
окислительно-восстановительного превращения 
из CeO2 в Ce2O3 включает не только локализацию 
электрона в ядре атома церия, но и одновременное 
образование кислородных вакансий. На микро-
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скопическом уровне удаление атомов кислорода 
происходит за счет способности атома церия легко 
менять свою электронную конфигурацию. Про-
цесс образования кислородных вакансий связан с 
квантовым эффектом локализации - делокализации 
4f-электрона атома церия и лежит в основе кисло-
родной емкости оксида церия [5]. 

Окислительно-восстановительные свойства 
особенно ярко проявляются у наночастиц оксида 
церия (CeO2 NPs), представляющего собой смешан-
ный оксид - xCeO2∙yCe2O3. Большой интерес к CeO2 
NPs связан с его антиоксидантными свойствами по 
отношению к продуктам перекисного окисления 
липидов и АФК [7-9]. Антиоксидантные свойства 
CeO2 NPs обычно связывают с его способностью 
выступать в качестве миметиков ферментов, так 
называемых наноферментов. Многочисленные ис-
следования демонстрируют свойства CeO2 NPs как 
миметика СОД, каталазы, фосфатаз, галоперокси-
дазы и уреазы, что систематизировано в обзоре [7]. 
CeO2 NPs способен участвовать в окислительно-
восстановительных процессах в клетке и способен 
восстанавливать исходное состояние окисления 
за короткий промежуток времени, что позволяет 
CeO2 NPs участвовать в неограниченном количестве 
окислительно-восстановительных циклов. В целом 
многочисленные данные характеризуют CeO2 NPs 
как катализатор с мультиферментно-миметической 
функцией и с участием в реакциях типа Фентона. Ра-
нее в работе была продемонстрирована способность 
CeO2 NPs восстанавливать окисленную форму ци-
тохрома с и окислять восстановленную форму в под-
ходящих условиях, в основном в кислой среде [10]. 

Также важно изучить CeO2 NPs как окислитель 
как в присутствии дополнительных сильных окис-
лителей (например, перекиси водорода), так и без 
них, в зависимости от pH [11-19]. Гао и др. изучали 
окисление органических красителей и индикаторов 
CeO2 NPs в кислой среде [14]. Сюй и Цюй пришли 
к выводу, что CeO2 NPs окисляет органические кра-
сители в кислых условиях как жертвенный окисли-
тель, а в нейтральных и основных условиях действу-
ет как оксидазы, сохраняя способность к переходу 
Ce3+-Ce4+. Окислительная способность CeO2 NPs по 
отношению к органическим красителям и индика-
торам АБТС (2,2-азинобис(3-этилбензотизолин-6-
сульфокислота), ТМБ (3,30,5,50-тетраметилбензи-
дин), ДМПО (5,5-диметил-1-пирролин-N-оксид) 
была доказана авторами работы [11]. В свою оче-
редь, многие органические красители и индика-
торы являются удобными маркерами их окисли-
тельной деструкции под воздействием CeO2 NPs. 

В качестве красителей используют фенольные ин-
дикаторы, например, бромфеноловый синий (БФС) 
и бромкрезоловый пурпурный (БКП), а также диа-
зиновый – нейтральный красный (НК) и тиазино-
вый – толуидиновый голубой (ТГ). Их окисление и 
деструкция легко контролируется визуально и УФ-
видимой спектрофотометрией, имея четкое изме-
нение окраски при переходах фенольной и хиноид-
ной форм при определенном значении рН [20-23]. 
Преимуществом этих индикаторов является также 
то, что хиноидная форма также является окислен-
ной формой индикаторов. Поэтому использова-
ние спектрофотометрических методов анализа 
позволяют однозначно оценить влияние CeO2 NPs 
на окисление или восстановление индикатора как 
в растворе, так и на поверхности наночастиц.

Оценка адсорбционных центров с использо-
ванием широкого набора показателей является 
известным методом прогнозирования распределе-
ния кислотно-основных (донорно-акцепторных) 
свойств поверхностных центров оксидов метал-
лов в водной или водно-спиртовой средах, а также 
во влажной атмосфере [24-27]. В зависимости от 
способа получения, условий сушки и отжига на по-
верхности гидратированного оксида церия могут 
возникать различные амфотерные формы – мета-
цериевая кислота H2CeO3 (в диапазоне pH от ~ 0 до 
4), гидратированные оксиды церия CeO2∙nH2O (pH 
~ от 4 до 8) и гидроксиды церия CeO(OH)2 (pH ~ от 
8 до 9) [28]. Вероятно, эти поверхностные центры 
CeO2 NPs могут вступать не только в донорно-ак-
цепторные реакции, но и в реакции с одновремен-
ным переносом протона и электрона.

Как окислительно-восстановительный процесс, 
так и окислительная способность CeO2 NPs во мно-
гом зависят от структуры и свойств наночастиц, осо-
бенно от состояния поверхности. Например, стерж-
необразный CeO2 NPs проявляет более сильные 
окислительно-восстановительные свойства, чем 
традиционные нерегулярные частицы CeO2 NPs [11]. 

В данной работе мы изучили влияние состоя-
ния поверхности как свежеприготовленных, так и 
состаренных наночастиц оксида церия, синтезиро-
ванных методом полиольного синтеза с этиленгли-
колем (CeO2 NPs-ЭГ) и осаждением с аминоспиртом 
– меглюмином (CeO2 NPs-МГ), на их сорбционную 
и окислительную способность по отношению к фе-
нольным индикаторам (бромфеноловый синий и 
бромкрезоловый пурпурный), а также к диазиново-
му (нейтральный красный) и тиазиновому (толуиди-
новый голубой). Во-первых, различия в поверхност-
ных центрах наночастиц обусловлены синтезом, на 
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Исследование способности наночастиц оксида церия к окислению

поверхности наночастиц CeO2 NPs адсорбирова-
лись либо неионный этиленгликоль (CeO2 NPs-ЭГ), 
либо аминоспирт - меглюмин (CeO2 NPs-МГ). Во-
вторых, в зависимости от условий (доля кислорода 
в воздухе, влажность, температура) и времени хра-
нения изменялось и состояние поверхности полу-
проводникового CeO2 NPs. В данном исследовании 
проводилось ускоренное «старение» свежеприго-
товленных образцов CeO2 NPs путем: 1) хранения в 
водной среде в течение 24 часов до адсорбции инди-
катора; 2) хранения образцов на воздухе в течение 3 
месяцев.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В исследовании использовали гексагидрат 

нитрата церия (ООО «Химкрафт», Калининград, 
Россия), этанол (чистота 95,0%), меглюмин (N-(1-
дезокси-D-глюцитол−1-ил)-N-метиламмония), 
этиленгликоль, бромфеноловый синий, бромкре-
золовый пурпурный, раствор гидроксида аммония 
(25,0%) (Векос, Нижний Новгород, Россия), ней-
тральный красный, толуидиновый голубой (Век-
тон, Санкт-Петербург, Россия). Все химикаты и 
реагенты были аналитической чистоты и использо-
вались в полученном виде без какой-либо очистки.

Синтез наночастиц CeO2-ЭГ
CeO2 NPs синтезировали по методу Каракоти 

[29] с небольшими модификациями. Гексагидрат 
нитрата церия (2,175 г, 5 ммоль) растворили в 100 
мл раствора воды и этиленгликоля (30:70) и по-
местили в колбу. Водный раствор гидроксида ам-
мония (25%) добавляли по каплям очень медлен-
но при интенсивном перемешивании до pH 10-11 
при 60℃. После интенсивного перемешивания в 
течение трех часов при 60℃ образовался желто-
бежевый осадок, который затем отделяли центри-
фугированием и промывали.

Синтез CeO2 NPs-МГ
Гексагидрат нитрата церия (1,736 г) раство-

ряли в 55 мл 95% этанола и помещали в трехгор-
лую колбу, снабженную обратным холодильником 
и капельной воронкой, затем нагревали до 60 °C. 
Добавляли по каплям в течение 15 минут 3,12 г ме-
глюмина в 5 мл воды и 40 мл этанола, нагревали 
при перемешивании в течение 3 часов, в ходе син-
теза раствор и образовавшийся осадок приобрета-
ли темно-желтый цвет. Осадок после декантации 
тщательно промывали водой, этанолом и ацетоном.

Старение CeO2 NPs
a) Свежеприготовленные CeO2 NPs после суш-

ки при 110 °C хранились в открытом бюксе в тече-
ние 3 месяцев.

b) Свежеприготовленные CeO2 NPs после 
сушки при 110 °C погружались в воду на 24 часа 
(гидратированный CeO2 NPs).

Подготовка образцов CeO2 NPs для флуорес-
центного спектрального анализа

2,5 мг CeO2 NPs-ЭГ диспергировались в 3 мл 
1,5∙10-5 М спиртового раствора бромфенолового 
синего, или 1,8∙10-5 М спиртового раствора бром-
крезолового пурпурного, или 1,4∙10-5 М спиртово-
го раствора нейтрального красного, или 1,9∙10-5 
М спиртового раствора толуидинового голубого. 
Раствор обрабатывался в ультразвуковой ванне в 
течение 5 минут. Дисперсию центрифугировали в 
течение 5 минут, и надосадочную жидкость ана-
лизировали.

Методы анализа
Электронные спектры поглощения были по-

лучены на спектрофотометре UV-1800 (Shimadzu, 
Киото, Япония). Спектры флуоресценции были 
зарегистрированы на спектрофлуориметре RF-
600 (Shimadzu, Киото, Япония) в диапазоне 
270–800 нм в кювете с толщиной стенки 10 мм. 
ИК-Фурье спектры были получены в диапазо-
не 400–4000 см-1 на ИК-Фурье-спектрометре IR 
Prestige-21 (Shimadzu, Киото, Япония). Разреше-
ние составило 0,5 см-1, количество сканирований 
— 45. Порошковые рентгенограммы были полу-
чены с помощью рентгеновского дифрактометра 
Shimadzu XRD-6000 (Shimadzu, Киото, Япония) 
при 295(2) К с излучением Cu Kα (λ = 0,15418 нм) 
с использованием геометрии отражения Брэгга-
Брентано. Элементный состав порошков был из-
учен с помощью рентгеновского микрозондового 
анализа (РМА) с детектором X-MaxN 20 (Oxford 
Instruments, Оксфордшир, Англия).

Рентгеновская фотоэлектронная спектро-
скопия (XPS)

XPS измерения проводились с использовани-
ем сверхвысоковакуумного комплекса Multiprobe 
RM (Omicron Nanotechnology GmbH, Таунус-
штайн, Германия). Фотоэмиссию возбуждали 
немонохроматизированным излучением Mg Kα 
(энергия 1253,6 эВ, ширина линии 0,7 эВ). Диа-
метр области анализа составлял 3 мм. Предельно 
определяемая концентрация элементов определя-
лась по отношению сигнал/шум в фотоэлектрон-
ных спектрах и составляла 0,1–1 ат.%. Ce 3d ана-
лиз высокого разрешения регистрировался при 
энергии пропускания анализатора 30 эВ и шаге по 
энергии 0,2 эВ. Математическая обработка спек-
тров проводилась с использованием программно-
го обеспечения SDP версии 4.3 и CasaXPS.
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Оценка удельной площади
Удельную площадь поверхности порошковых 

материалов определяли методом статической ваку-
умной волюметрии: анализатор площади поверх-
ности, размер микропор, хемосорбция «Autosorb 
iQ C» (Quantachrome Instruments, FL, USA). Перед 
измерениями образцы дегазировали в динамиче-
ском вакууме (базовое давление = 1,33 × 10 Па) при 
120°С в течение 3 ч. Удельную площадь поверхно-
сти порошка оценивали методом Брунауэра–Эмме-
та–Теллера (БЭТ) с использованием данных, полу-
ченных в диапазоне 0,05 < p/p

o
 <0,35.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Свойства наночастиц СеО2 NPs-ЭГ и наноча-

стиц СеО2 NPs-МГ
Данные рентгено-дифракционных спектров 

подтвердили аморфную структуру наночастиц CeO2 
NPs-МГ, в то время как наночастицы CeO2 NPs-МГ 
оказались более рентгено-аморфными (рис. 1а). Эле-
ментный состав CeO2 NPs подтверждается энерго-
дисперсионными рентгеновскими спектрами (EDX) 
(Ce ~ 70-78%; O ~ 30-22%) (рис. 1г). На электронных 
спектрах поглощения CeO2 NPs наблюдалась полоса 
с λmax = 270-310 нм, что отражает появление эксито-
на, характерного для CeO2 NPs (рис. 1в). Ранее нами 
было показано, что соотношение Ce3+:Ce4+ для этих 
образцов составляло примерно 30:40 [10]. Площадь 
поверхности для обоих образцов находилась в диа-
пазоне 180,1–233,7 м2/г. Данные ИК-Фурье показали 
включение меглюмина и этиленгликоля в поверх-
ностный слой CeO2 NPs (рис. 1б).

Функциональные группы образца можно от-
мечать по полосам поглощения в диапазоне вол-

новых чисел от 400 до 4000 см–1 ИК-Фурье спек-
тра. Полосы, наблюдаемые при 546 (для CeO2 
NPs-МГ) и 571 см–1 (для CeO2 NPs-ЭГ), характе-
ризуют колебания Ce-O. Полосы, наблюдаемые на 
1653 см–1 для обоих образцов, могут быть связаны 
с изгибной колебательной модой H–O–H из-за по-
глощения воды в воздухе. Полосы, наблюдаемые 
на 3200–3500 см–1, указывали на наличие валент-
ного колебания O–H. Полосы, наблюдаемые при 
1091 см–1 (для CeO2 NPs-МГ) и 1071 см–1 (для CeO2 
NPs-ЭГ), могут быть обусловлены валентными 
колебаниями C–O от дополнительного CO2, ко-
торый может быть абсорбирован на поверхности 
CeO2. Полоса при 1050 см–1 для обоих образцов 
показала валентные колебания NO3

-.

Исследование влияния CeO2 NPs на окисле-
ние красителей методом электронной спектро-
скопии и флуоресценцией

Бромфеноловый синий (БФС) и бромкрезоло-
вый пурпурный (БКП) являются кислотно-основ-
ными индикаторами со значениями pKa 4,1 и 6,4 
соответственно и значениями pH перехода цвета 
в диапазоне от 3,0 до 4,6 и от 5,2 до 6,8, соответ-
ственно. При этом фенольная форма индикаторов 
(желтая) переходит в окисленную хиноидную 
форму (синюю) за счет реакции переноса про-
тона и электрона в растворе. Структурные фор-
мы фенольной (восстановленной) и хиноидной 
(окисленной) показаны на рисунке 2. В спиртовой 
экспериментальной среде в присутствии кислоро-
да воздуха окисление индикатора может катали-
зироваться кислотными центрами на поверхности 
наноцерия Ce4+, при этом возможно увеличение 
доли Ce3+.

Рис. 1. Физико-химические свойства наночастиц CeO2: а – рентгеновские дифракционные спектры; 
б – ИК-Фурье спектры; в – электронные спектры поглощения; г - рентгеновские фотоэлектронные 
спектры Ce 3d; д - изображения сканирующего электронного микроскопа; е - данные элементного ана-
лиза. Слева - CeO2 NPs-ЭГ, справа - CeO2 NPs-МГ
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мкмоль/г (n = 3). В видимой части электронного 
спектра появилось небольшое поглощение в обла-
сти 599-610 нм, характерное для окисленного инди-
катора, а цвет спиртового раствора приобрел слабую 
розово-фиолетовую окраску, характерную для бром-
фенолов. Розовый оттенок, вероятно, обусловлен 
небольшой долей продуктов деградации бромфено-
лового синего, что характерно для бромфенольных 
красителей, имеющих красноватые оттенки. Доля 
адсорбированного индикатора составила 95±5%. 
После 24 часов выдерживания CeO2 NPs в растворе 
БФС раствор практически обесцветился, а CeO2 NPs 
приобрел сине-фиолетовую окраску (рис. 4а, табл. 1).

Влияние состаренных наночастиц CeO2 NPs-
ЭГ на адсорбцию, окисление и деструкцию БФС 
продемонстрировано на рис. 4б, табл. 1. Для образ-
ца, выдержанного на воздухе в течение 3 месяцев, 
при взаимодействии с индикатором БФС в течение 
1 минуты в видимой части спектра полностью ис-
чезла полоса в области 428-483 нм, а полоса в об-
ласти 599-610 нм существенно увеличилась. Зна-
чение q составило 0,7±0,1 мкмоль/г (n = 3), а доля 
адсорбированного индикатора составила около 
80±5%, а окисленного индикатора, перешедшего 
в раствор, 20±5%. Цвет индикатора изменился с 
желтого на интенсивно-синий, а частицы также 
приобрели сине-фиолетовый цвет. Цвет индикато-
ра в растворе и осадке остался неизменным через 
24 часа. Соответственно, неизменными остались 
как количество адсорбированного индикатора, 
так и доля окисленного индикатора. В случае ста-
рения свежеприготовленных частиц CeO2 NPs-ЭГ 
методом гидратации (предварительное погруже-
ние в воду на 24 часа) взаимодействие индикатора 
БФС с гидратированными частицами приводило 
к появлению синей окраски индикатора в рас-
творе БФС после старения в течение 24 часов. 
Количество адсорбированного индикатора (q) на 
гидратированных наночастицах соответствовало 
0,8±0,1 мкмоль/г (n = 3), а доля окисленного ин-
дикатора, перешедшего в раствор, уменьшалась 
и составляла примерно 13±5%. Цвет наночастиц 
CeO2 NPs-ЭГ приобретал зелено-желтый цвет. 
Спектр не менялся в зависимости от времени 
взаимодействия индикатора с гидратированными 
наночастицами, а также при взаимодействии с об-
разцом, выдержанным на воздухе. Максимальное 
окисление БФС наблюдалось на CeO2 NPs-ЭГ, вы-
держанных на воздухе в течение 3 месяцев, тогда 
как гидратация ослабляла этот процесс. Причем, 
доминирование адсорбции индикатора отмечено 
на свежеприготовленных образцах. 

Рис. 2. Структуры индикаторов бромкрезоло-
вого пурпурного и бромфенолового синего в фе-
нольной (восстановленной) и хиноидной (окис-
ленной) формах

На рис. 3 представлены структуры и цвет ин-
дикаторов нейтрального красного (рКа = 6,9, pH 
перехода =  6,8-8,4) и толуидинового голубого 
(рКа = 2,4; рКа = 11,6), изменяющие цвет  при раз-
личной кислотности среды или поверхностных 
центров.

Рис. 3. Структуры индикаторов нейтрального 
красного и толуидинового голубого в восстанов-
ленной и окисленной формах. В нижней части 
рисунка представлена схема окисления и восста-
новления индикаторов под действием CeO2 NPs

Взаимодействие БФС и БКП с CeO2 NPs
При взаимодействии БФС в восстановленной 

форме (жёлтый цвет) со свежеприготовленны-
ми CeO2 NPs-ЭГ в течение 1 минуты наблюдалось 
полное исчезновение жёлтого цвета исходной вос-
становленной формы БФСвосст, а жёлтый цвет на-
ночастиц становился зеленым, вероятно за счёт по-
явления окисленной формы БФС (синий) (рис. 3а, 
табл. 1). За время эксперимента БФС практически 
полностью адсорбировался и окислился на поверх-
ностных центрах (Ce4+) наночастиц CeO2, образуя 
адсорбционный комплекс БФС·CeO2. Количество 
индикатора (q), адсорбированного на свежеприго-
товленных CeO2 NPs-ЭГ, соответствовало 0,9±0,1 
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Рис. 4. Электронные спектры спиртовых растворов индикаторов и СеО2 NPs-ЭГ (50 мг/3 мл): а) в 
растворе БФС; б) выдержанных в растворе БФС после гидратации в течение 24 часов; в) в  растворе 
БКПвосст; г) выдержанных в растворе БКПвосст после гидратации в течение 24 часов; д) в растворе БКПо-

кисл: 1 – исходный индикатор; 2 – после добавления индикатора в течение t = 1 мин; 3 – после добавления 
индикатора в течение 24 часов; е) спектры флуоресценции раствора БФС: 1 - исходный раствор БФС; 
2 – после добавления CeO2 NPs-ЭГ  в течение t = 10 мин; 3 - после добавления CeO2 NPs-МГ в течение 
t = 10 мин; ж) спектры флуоресценции раствора БКП: 1 - исходная концентрация БКПокисл; 2 – после 
добавления CeO2 NPs-ЭГ в течение t = 10 мин; 3 - после добавления CeO2 NPs-МГ в течение t = 10 мин

Влияние CeO2 NPs на окисление или восста-
новление индикатора бромкрезолового пурпурно-
го (БКП) было проведено в двух сериях исследо-
ваний с использованием как восстановленной, так 
и окисленной форм индикатора.

При адсорбции БКПвосст на поверхность, свеже-
приготовленных CeO2 NPs в растворе в течение 1 
минуты, ослабевала исходная желтая окраска инди-
катора (А уменьшалась с 0,798 до 0,311), а окраска, 
характерная для окисленной формы, не появлялась 
(отсутствие окисленной формы индикатора в рас-
творе). Доля адсорбированного индикатора соста-
вила 60±5% (n = 3) (рис. 4в). При выдерживании 
свежеприготовленного CeO2 NPs в растворе инди-
катора в течение 24 часов доля адсорбированного 
индикатора увеличивалась (85±5%). Появление зе-
леной окраски на наночастицах свидетельствует об 
адсорбции индикатора в окисленной форме.

В случае состаренного путем предварительной 
гидратации CeO2, выдержанного в растворе БКПвосст 
в течение 1 минуты, в верхнем слое твердой фазы 
появилась фиолетовая окраска. Поглощение восста-
новленной формы уменьшилось так же, как и для 
свежеприготовленного образца (с 0,798 до 0,311), 
но в спектральной области, характерной для окис-

ленной формы, наблюдалось незначительное погло-
щение. После более длительной выдержки (24 часа) 
в растворе гидратированного образца наблюдалась 
только восстановленная форма индикатора. Доля 
адсорбированного индикатора составила 81±5%, 
возможно, он частично окислился на наночастицах, 
так как осадок приобрел зеленый цвет (рис. 4г).

В целом следует отметить, что сорбция 
БКПвосст (pKa = 6,4) на наночастицах CeO2 NPs-
ЭГ близка к БФС (pKa = 4,1), процесс окисления 
БКПвосст практически не происходит.

При взаимодействии свежеприготовленных 
наночастиц CeO2 NPs-ЭГ с БКПокисл в течение 1 
минуты цвет дисперсии изменился с фиолетово-
го на бледно-розовый; через 24 часа раствор над 
осадком стал бесцветным, а наночастицы приоб-
рели зеленый цвет.

Вероятно, что CeO2 NPs почти полностью ад-
сорбировал БКП (рис. 4д, таблица 1).

Количество индикаторов, адсорбированных 
на наночастицах оксида церия, рассчитывали по 
следующей формуле:

, (1)
При окислении или восстановлении индика-

торов, сопровождающемся появлением новой по-
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Таблица 1 
Данные УФ-видимого спектра дисперсий CeO2 NP (50 мг/3 мл) в растворах БФС (1,5∙10-5 М ) и БКП (1,8∙10-5 М)

Рис Кривая Образец t

A599нм – 
A610нм
(Aox)

A428нм – 
A483нм
(Ared)

A590нм – 
A610нм
(Aox)

A424нм – 
A431нм
(Ared)

q, 
мкмоль/г

Цвет 
осадка

4а, б 1 БФСвосст    – 0.110 0.521 – – –

4а
2 СеО2 NPs-ЭГ (свеж) 1 мин 0.024

–
– – 0,9±0,1 зел

3 СеО2 NPs-ЭГ (свеж) 24 ч 0.046
–

– – сине-фиолет

4б
2 СеО2 NPs-ЭГ (состар) 1 мин 0.293 – – – 0,7±0,1 сине-фиолет
3 СеО2 NPs-ЭГ (гидратир) 1мин 0.183 – – – 0,8±0,1 зел-жёлт

4в, г 1 БКПвосст – – – – 0.798 –

4в
2 СеО2 NPs-ЭГ (свеж) 1 мин – – – 0.311 0,6±0,1 сине-фиолет
3 CeO2 NPs-ЭГ (свеж) 24 ч – – – 0.115 зел

4г
2 CeO2 NPs-ЭГ (гидратир) 1 мин – – 0.057 0.311 0,6±0,1 сине-фиоле-

товый
3 CeO2 NPs-ЭГ (гидратир) 24 ч – – – 0.152 зел

4д
1 БКПокисл – – – 0.410 0.087 –

2 CeO2 NPs-ЭГ(свеж) 1 мин – – 0.174 0.045 0,6±0,1 жёлт
3 CeO2 NPs-ЭГ(свеж) 24 ч – – 0.070 0.043 зел

лосы поглощения, концентрацию активных цен-
тров рассчитывали по формуле [26], используя 
линейную зависимость оптической плотности от 
концентрации как окисленной, так и восстанов-
ленной форм индикаторов в анализируемом диа-
пазоне концентраций:

, (2)
где q – количество индикатора, адсорбирован-

ное на единицу массы адсорбента (мкмоль/г), V 
– объем раствора (л), С0 – исходная концентрация 
индикатора (моль/л), C – равновесная концентра-
ция индикатора (моль/л), m – масса наночастиц 
оксида церия, А0 – поглощение индикатора в рас-
творе до сорбции, А

1
, А2 – поглощение индикато-

ра в растворе после сорбции восстановленной и 
окисленной форм соответственно.

В таблице 1 представлены результаты анализа 
спектров и количества адсорбированных индика-
торов.

В отличие от поведения поверхности CeO2 
NPs-ЭГ по отношению к изучаемым индикаторам, 
взаимодействие CeO2 NPs-МГ с ними как в тече-
ние 1 минуты, так и в течение 24 часов приводило 
к практически мгновенному разрушению инди-
катора: дисперсия становилась неоднородной и 
приобретала оранжево-коричневый цвет, осадок 
также становился коричневым. 

Изменение фенольной структуры БФС на хи-
ноидную после взаимодействия с наночастицами 
оксида церия можно оценить по данным спектров 
флуоресценции, поскольку хиноидные соединения 
обладают более высокой интенсивностью излуче-

ния по сравнению с фенольными аналогами. Дис-
персии БФС с CeO2 NPs-ЭГ и CeO2 NPs-МГ кон-
центрацией 1,5∙10-5 М дополнительно обрабатывали 
ультразвуком в течение 5 мин для более полного 
окисления индикаторов. Осадок с адсорбированны-
ми индикаторами удаляли центрифугированием, а 
надосадочную жидкость анализировали. Спектры 
флуоресценции этих растворов показали существен-
ное увеличение излучения при λ = 682 нм по срав-
нению с исходным индикатором, несмотря на то что 
концентрации БФС снижались за счет адсорбции на 
удаленных наночастицах (рис. 4е).

Полученные данные подтверждают окисление 
БФС и БКП при взаимодействии с поверхностью 
наночастиц, причем под воздействием CeO2 NPs-ЭГ 
процесс протекает интенсивнее, чем CeO2 NPs-МГ. 
Кроме того, эмиссия раствора с CeO2 NPs-МГ была 
ниже, чем в системах CeO2 NPs-ЭГ. Данный эффект, 
вероятно, обусловлен ингибированием каталитиче-
ских центров Ce3+ меглюмином (рис. 4 е, ж).

Взаимодействие НК и ТГ с CeO2 NPs
Для оценки влияния природы красителей на 

их сорбцию и окисление на поверхности CeO2 NPs 
нами изучены диазиновый и тиазиновый индика-
торы – нейтральный красный (НК) и толуидино-
вый голубой (ТГ), константы рКа которых больше 
чем рКа бромфеноловых индикаторов (рКа = 4,1 
и рКа = 6,4), и равняется рКа 6,9 и 11,4, соответ-
ственно (рис. 3).

На рис. 5, представлены электронные спектры 
исходных индикаторов и в системе с CeO2 NPs. НК 
быстро (практически за 1 мин) адсорбировался 
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на поверхности CeO2 NPs-ЭГ, его концентрация в 
растворе в дальнейшем за 24 часа практически не 
менялась (рис. 5а), при этом незначительное ко-
личество восстановленной формы  (жёлтый цвет) 
полностью исчезала за 24 часа, а осадок приоб-
ретал жёлто-розовый цвет.

Рис. 5. Электронные спектры спиртовых рас-
творов индикаторов и СеО2 NPs-ЭГ (50 мг/3 мл): 
а) в растворе НР; б) выдержанных в растворе НК 
после гидратации в течение 24 часов; в) в раство-
ре ТГ: 1 – исходный индикатор; 2 – после добав-
ления индикатора в течение t = 1 мин; 3 – после 
добавления индикатора в течение 24 часов

Наночастицы CeO2 NPs-ЭГ, предварительно ги-
дратированные в течение суток, даже через 1 мину-
ту контакта с раствором НК были способны пере-
водить индикатор в полностью восстановленную 
форму (жёлто-оранжевый цвет, 448 нм). Со време-
нем наблюдалась обратимое окисление НК в рас-
творе, о чём свидетельствует присутствие в спектре 
двух полос поглощения (463, 530 нм) (рис. 5б).

В системе раствора ТГ - CeO2 NPs-ЭГ на-
блюдалась только адсорбция индикатора на по-
верхности наночастиц, а не образование восста-
новленной формы ТГ (рис. 5в). Как и в случае 
бромфеноловых индикаторов, CeO2 NPs-МГ спо-
собствовал деструкции индикаторов: НК и ТГ.

Результаты адсорбции, окисления и деструкции 
индикаторов на поверхности наночастиц оксида 
церия можно объяснить кислотно-основными свой-
ствами как поверхностных центров наночастиц, так 
и индикаторов. Свежеприготовленные CeO2 NPs-ЭГ, 
высушенные при 125°C, вероятнее всего, представ-
ляют собой гидратированный смешанный оксид 
церия Ce2O3∙CeO2∙xH2O, проявляющий амфотерные 
свойства. Согласно работе [28], поверхностные цен-
тры гидратированных оксидов церия, не прокален-

ных при высоких температурах, относятся к слабым 
кислотам Бренстеда – CeO2∙H2O (pKa от 4 до 7), либо 
к основаниям Бренстеда – CeO2∙2H2O (pKa от 6 до 
8). Индикаторы БФС, БКП и НК имеющие pKa 4,1; 
6,4 и 6,9, соответственно, способны не только адсор-
бироваться, но и переходить в окисленные формы в 
том же диапазоне pH. Данные таблиц 1 и рисунков 
4 и 5 подтверждают эффективность адсорбции (80-
90%) БФС, БКП и НК на CeO2 NPs-ЭГ. Индикато-
ры быстро окисляются в поверхностных центрах 
наночастиц, приобретая окраску окисленных форм 
индикатора независимо от режима старения. Следо-
вательно, гидратированная форма наночастиц CeO2 
NPs-ЭГ соответствует форме CeO2∙H2O (pKa от 4 
до 7) и может быть использована в качестве эффек-
тивного сорбента и окислителя. В отличие от CeO2 
NPs-ЭГ, наночастицы CeO2 NPs-МГ с иммобилизо-
ванным меглюмином, полученные методом окисли-
тельного осаждения, вероятнее всего, будут иметь 
основные поверхностные участки CeO(OH)2, что 
будет способствовать деградации индикаторов.

Свойства гидратированного оксида церия как 
хорошего амфотерного сорбента по отношению к 
ионам металлов хорошо известны [30]. Основной 
эффект наночастиц гидратированного оксида церия, 
в отличие от наночастиц, полученных прокалива-
нием при высокотемпературной, обусловлен как 
уменьшением активных центров при прокаливании, 
так и снижением гидрофильных свойств поверхно-
сти адсорбента [30]. Этот эффект, обусловленный 
высокой концентрацией активных центров CeO2 
NPs, широко используется при очистке сточных вод 
от токсичных органических красителей [31-34].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе изучено влияние состояния поверх-

ности наночастиц оксида церия (CeO2 NPs) на их 
способность адсорбировать и окислять фенольные 
индикаторы бромфеноловый синий (БФС) и бром-
крезоловый пурпурный (БКП), а также нейтраль-
ный красный (НК) с использованием спектров УФ-
видимой области и флуоресценции. Адсорбция, 
окисление или разрушение индикаторов зависят 
от способа синтеза наночастиц (в этиленгликоле 
- CeO2-NPs-ЭГ или при осаждении меглумином - 
CeO2-NPs-МГ), от условий и времени хранения и 
старения образцов. Окисление индикаторов CeO2-

NPs-ЭГ происходит при взаимодействии свеже-
приготовленного образца, тогда как CeO2-NPs-МГ 
вызывает разрушение индикатора. Старение CeO2 
NPs, как во влажной среде, так и при длительном 
хранении на воздухе, замедляет процессы окисле-
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ния, практически не влияя на сорбцию индикаторов. 
В отличие от восстановленных форм индикаторов, 
окисленная форма БКП только адсорбируется на-
ночастицами оксида церия, практически не образуя 
восстановленную форму.

Таким образом, данные о спектральных свой-
ствах БФС, БКП и НК в растворе в УФ-видимой 
области, а также визуальная оценка их цвета на по-
верхности наночастиц оксида церия позволяют осу-
ществлять экспресс-контроль адсорбции, окисления 
и деструкции токсичных бромфенольных красителей 
в сточных водах. Кроме того, использование бромфе-
нольных индикаторов может быть удобным методом 
контроля состояния поверхности наночастиц оксида 
церия, как свежеприготовленных, так и в процессе 
старения, полученных различными методами.
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STUDY OF THE ABILITY OF CERIUM OXIDE 
NANOPARTICLES TO OXIDATE AND ADSORPTION 

ORGANIC DYES
A.A. Sheferova1, V.Zh. Korokin2, Haider Al-Azzawi2, I.A. Sheferov2, 
E.A. Zakharychev2, I.V. Spitskaya1, N.B. Melnikova2, A.I. Slivkin3.

1Volga Region Research Medical University
2National Research Nizhny Novgorod State University named after N. I. Lobachevsky

3Voronezh State University

Abstract. Cerium oxide nanoparticles synthesized by two methods from cerium (III) nitrate hexahy-
drate: 1) the oxidative polyol method, using ammonium hydroxide as a precipitant in ethylene glycol (CeO2 
NPs-EG), and 2) its precipitation with an amino alcohol – meglumine in an aqueous or aqueous-alcoholic 
medium (CeO2 NPs-MG), were studied.

The methods of IR, UV-vis, fluorescence and XPS spectroscopy, X-ray phase analysis confirmed that in all 
cases the CeO2 nanoparticles had a fluorite structure with a Ce:O ratio of 70:30 CeO2 NPs-EG and 60:40 CeO2 
NPs-MG, consequently. The adsorption, oxidation and destruction of organic dyes were studied using acid-base 
indicators - bromophenol blue (BPS) and bromocresol purple (BCP), diazine - neutral red (NR) and thiazine - 
toluidine blue (TB). The choice of indicators was determined by the fact that near the pH transition point, when 
the color changes, the indicator can transfer into either an oxidized or a reduced form. The dye adsorption on 
the nanoparticle surface was quantitatively assessed by the change in the absorption intensity of the oxidized or 
reduced form, which was accompanied by a change in the color of the metal oxide nanoparticles too.

The proportion of BFS and BKP adsorbed on the surface from an alcohol solution reaches 80–100% and 
is virtually independent of sample aging. The CeO2 NPs-EG surface after adsorption of BFS, BKP, NC, TG 
initially acquired the color of the oxidized forms of the indicator with subsequent discoloration of the solu-
tion (complete adsorption). Unlike CeO2 NPs-EG, the CeO2 NPs-MG surface contributed to the complete 
destruction of the indicators, regardless of their nature.

Thus, the CeO2 NPs-EG surface can act as both an oxidation catalyst and an adsorbent for all the studied 
indicators. The CeO2 NPs-MG surface can be recommended for the complete destruction of the indicators. 

Keywords: oxidizing capacity of cerium oxide nanoparticles, bromophenol blue, bromocresol purple, 
neutral red, toluidine blue, sorption, aging of cerium oxide nanoparticles
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