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DETERMINATION OF CE(I11) IONS USING A RUTIN-MODIFIED ELECTRODE BY CYCLIC VOLTAMMETRIC
METHOD
Annotation
This article proposes a new efficient approach for the electrochemical determination of cerium (I11) ions. A new electrochemical
method has been elaborated for the rapid, inexpensive and sensitive detection of Ce(l1) ions using a rutin-modified graphite
electrode. According to the obtained results, the optimal background electrolyte is 0.1 M hydrochloric acid solution. At cyclic
voltammetry, the anodic peak of the Ce(l11) ions appears at approximately Ep = +0.175 V, the anodic peak of the rutin molecule at
approximately Ep = +0.350 V, and after the formation of their complex new peak appears at Ep =~ +0.240 V, what has indicated
about formation of the Ce-rutin complex and the change in redox processes on the electrode surface. The proposed method
demonstrates high selectivity, reversibility a low detection limit, and can be successfully applied for the determination of Ce(lll)
ions in real water samples.
Key words: cerium (1) ion, rutin, modified graphite electrode, cyclic voltammetry, electrochemical detection.

OINPEJAEJIEHHUE MOHOB CE(II) C HOMOIIBIO 3JIEKTPOJA, MOAUPUIIUPOBAHHOI'O PYTUHOM,
METO/OM IUKJIUYECKOM BOJIbTAMIIEPOMETPUU
AHHOTAILHS

B nmanHO# cTaThe mpemiokeH HOBBIA 3((GEKTHBHBIM MOMXOA K JJIEKTPOXUMHUYECKOMY ompeneneHuto noHoB uepus (I1I).
Pa3paboTaH HOBBIN AJEKTPOXHMMHUYECKUH METOJA OBICTPOro, HEJOPOroro M 4YyBCTBUTENbHOro ompeneneHus uoHoB Ce(Ill) c
HCIIOJIb30BaHUEM IPaUTOBOTO AEKTPOIA, MOIUPUIIMPOBAaHHOTO pyTHHOM. COTrJIaCHO MOJYYSHHBIM pe3yJIbTaTaM, ONTHMAaIbHBIM
(hOHOBBIM DIIEKTPOIMTOM SIBIISIETCS PACTBOP COJSTHOM KUCIOTH KoHIeHTpanuei 0,1 M. [Ipn nuknndeckoi BOIbTaMIIEpOMETPUN
a”Hoxuelid ik woHa Ce(Ill) Habmromaercs mpu Ep = +0,175 B, aHOAHBIN Uk MoyieKyJbl pyTaHa - ipu Ep = +0,350 B, a mocie
00pa3oBaHus HX KOMITIEKCA MOSBIAETCS HOBBIHM UK nipu Ep = +0,240 B. Dto cBunerenscTByeT 0 opMupoBaHUU Komiiekca Ce—
PYTHH W U3MEHEHHH TPOIIECCOB OKHCICHHS-BOCCTAHOBIEHHS HAa MOBEPXHOCTH 3NIeKTpopa. [IpemmoskeHHBIH MeTon obnamaer
BBICOKOH CEIEKTHBHOCTBIO, BOCIIPOM3BOJMMOCTBIO M HU3KUM IPEIeNIOM 0OHApY)KEHHUS, YTO TTO3BOJISIET YCIEIITHO IPHMEHSITh €ro
qutst onpenenennst nonos Ce(I1l) B peanbHBIX 00pa3nax BoBI.

KumroueBsie cioBa: noH uepus (I11), pyruH, MoandupoBanHblid rpadUTOBBINA 3JIEKTPOJ, UKIMYECKas BOJIbTAMIEPOMETPHS,
3JIEKTPOXUMUYECKOE OIIpeeICHHUE.

CE (I11) IONINI RUTIN BILAN MODIFIKATSIYALANGAN ELEKTROD YORDAMIDA SIKLIK
VOLTAMPEROMETRIK USULDA ANIQLASH
Annotatsiya
Ushbu magolada seriy (I11) ionlarini elektrokimyoviy usulda aniqlash bo‘yicha yangi samarali yondashuv taklif etilgan. Rutin bilan
modifikatsiyalangan grafit elektrodi asosida Ce(lIl) ionlarini tezkor, arzon va sezgir usulda aniglashning yangi elektrokimyoviy
usuli ishlab chiqildi. Olingan natijalarga ko‘ra, optimal fon elektrolit 0,1 M xlorid kislota eritmasi ekanligi aniglanib siklik
voltamperometrik usulda Ce(III) ionining anod cho‘qqisi Ep =~ +0,175 V da, rutin molekulasining anod cho‘qqisi Ep ~ +0,350 V
da, ularning kompleks hosil gilgach esa yangi cho‘qqi Ep = +0,240 V da qayd etildi. Bu esa Ce—rutin kompleksining hosil bo‘lishini
va elektrod yuzasidagi redoks jarayonlarning o‘zgarishini ko‘rsatadi. Taklif etilgan usul yuqori selektivlik, gaytariluvchanlik va
past aniglash chegarasiga ega bo‘lib, real suv namunalarida Ce(III) ionlarini aniglash uchun muvaffaqiyatli qo‘llanilishi mumkin.
Kalit so‘zlar: seriy (I11) ioni, rutin, modifikatsiyalangan grafit elektrodi, siklik voltamperometriya, elektrokimyoviy aniglash.

Kirish. Sanoat va texnologiyaning rivojlanishi bilan siyrak yer metallariga bo"lgan talab oshib bormoqda, ular radioaktivlik
xossasiga egaligi tufayli turli xil salbiy ogibatlarga olib kelmogda. Shulardan seriy metalli organizmga biokimyoviy ta’sir qilib,
oksidlash qobiliyati yuqoriligi tufayli ionlar bilan tez ta’sirlashishi natijasida toksikologik xavf keltiradi [1]. Zamonaviy
ma’lumotlar asosida kamyob yer metallari, xususan seriyning sog‘liq uchun xavfi tahlil gilingan. Bu manba seriyning biotizimlarda
to‘planishi, hujayra membranalariga ta’siri, va neyrodegenerativ kasalliklar bilan alogasi hagida ilmiy asoslangan. Shuning uchu
uni aniglashning tezkor va arzon, selektiv usullarini ishlab chigish dolzarb muammolardan biridir. Shu magsadda elektrokimyoviy
usullar, aynigsa voltamperometrik usullar arzonligi, tezkorligi va sezgirligi jihatdan muqobil usullardan sanaladi. Siklik
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voltamperometriya (SV) usuli past konsentratsiyadagi moddalarni aniglashni moddalarning oksidlanish va gaytarilish potentsiali,
kinetik va diffuziya jarayonlari hagida ma'lumotlarni olish mumkin. Adabiyotlarda [2] voltamperometrik usulda grafit pastali
elektrodlarning modifikatsiyalash orgali seriy ionini aniglashning sezgirligi oshirish imkoniyati yaratilgan. Bundan tashqari [3]
oziq ovgat mahsulotlari tarkibidan seriy ionini polikatexol bilan ion-imprintlangan Ce(lI1)-IIM/PC/GCE membranali
modifikatsiyalangan elektrod ishlab chigilgan va differensial impulsli adsorbsion stripping voltammetriya (DPASV) aniglashga
qo‘llanilgan. Seriy ionini aniqlashning optimal sharoitlari topilgan: analitik signalning to‘g‘ri chiziqli bog‘ligligi i 3,0 * 10 "-1,0
*10" mol/l konsentratsiya oralig‘ida va quyi aniqlash chegarasi (LOD) 1,0* 10 mol/I ni tashkil etgan. Ammo, Fe**, Cu?* va Ni**
ionlari Ce(l11) dan 50 baravar yuqori konsentratsiyada mavjud bo‘lsa, to‘g‘ridan-to‘g‘ri aniqlashda ba’zi xatoliklarga olib kelishi
mumkin. Shu sababli, 0zig-ovgatdagi aniglashda ekstraksiya usuli qo‘llanilgan [4,5] ishda Grafit pastali elektrod (CPE) vinilpiridin
va metakril kislotasi bilan elektropolimerizatsiya gilish usuli bilan imprintlangan va suv namunalarida Ce(lIl) ionlarini
voltaamperommetrik aniglash usuli ishlab chigilgan. Elektrodning Ag/AgCl ga nisbatan seriy ionini aniglash formal potensiali 1,05
V ga tengligi, hamda 1,0 uM dan 25 pM gacha bo‘lgan konsentratsiya oraliqda Ce(I1l) ionini aniglashning analitik signal to‘g‘ri
chizigli bog‘lanishda ekanligi, quyi aniglash chegarasi (LOD) 10 pM ni tashkil gilgan. Bu metod ichimlik suvi va dengiz suvi
namunalariga Ce(III) ionlarini qo‘shib aniqlashda muvaffaqiyatli qo‘llanilganlikini ko ‘rishimiz mumkin. [6] ishda esa Ce** ionlari
inversion voltamperometriya usulda indiy-galay oksidi (ITO) elektrodni qo‘llab musbat potensialda aniglash usuli ishlab chigilgan.
Ce*ionlarining konsentratsiyasining 100 nM dan 700 nM gacha bo‘lgan oraligda analitik signal va konsentratsiya orasida tugri
chizigli bog‘lanish sodir bo‘lgan. Ishlab chiqilgan usul Mg—Ce qotishmalarining biodegradatsiyasi natijasida eritmaga ajralayotgan
Ce* ionlarini nazorat qilish uchun qo‘llanilgan [ 7] Ushbu ishda organik moddalarga boy tabiiy suv namunalarida Seriy (I11) ionlari
kichik migdorda aniglash uchun oddiy, arzon va vaqgtni tejovchi adsorbsion inversion voltamperometriya (AdSV) usuli va [8]
potensiometrik sensor ishlab chigilgan. Sensor Ce(l11) ionlari - 2,00 x 10-® dan 1,00 x 10~' mol/L gacha aniglash imkonini bergan
[8]. Yuqoridagi adabiyotlar sharhiga asoslanib, seriy ionini aniglovchi yuqori sezuvchan usullar dolzarb muammolardan biri
hisoblanadi, shuning uchun seriy(I11) ionini aniglashda grafit elektrodini rutin bilan modifikatsiyalab, siklik voltamperometrik usul
yaratish magsad qilindi.

2. Kimyoviy moddalar va texnik vositalar

2.1. Kimyoviy moddalar; Tadgiqot metadologiyasi

Ushbu tadgigotda fagat analitik darajadagi tozalikka ega bo‘lgan kimyoviy moddalar va zamonaviy elektrokimyoviy
qurilmalardan foydalanildi.

Kimyoviy moddalar va texnik qurilmalar: rutin — (>99%), Ce(NOs)s-6H20) (>99.95%), natriy atsetat (CH;COONa, >99%)
va sirka kislotasi (CHsCOOH, >99%) azot (N:) gazi. Potensiostat-galvanostat, ishchi elektrod (WE): rutin reagenti bilan
modifikatsiyalangan grafit elektrodi, tagqoslash elektrod (RE): Ag/AgCI elektrod (to‘yingan KCl eritmasida), yordamchi elektrod
(CE): platina sim elektrod, pH-metr, kvarts oynali 30 ml elektrokimyoviy yacheyka, magnitli aralashtirgich.

Ce(NO:s)3-6H20) — (>99.95%) tuzidan 1,0 gramm analitik tarozida tortib olindi va bidistillangan suvda eritildi va EDTA
eritmasi bilan standartlandi.

Modifikatsiyalangan grafit elektrodni tayyorlash: Elektrod organik reagent - rutin yordamida modifikatsiya gilingan
holda tayyorlandi. Elektrodning diametri 6 mm, yuzasi 2,827 mm?, uzunligi esa 60 mm ni tashkil etdi. Komponentlar turli massaviy
nisbatlarda aralashtirilib, sinovdan o‘tkazildi. Eng yaxshi o‘tkazuvchanlikni 0,5 : 1,5 : 0,1 g (polistirol : grafit : rutin) nisbatida
tayyorlangan elektrod ko‘rsatdi. Uni tayyorlash uchun 0,5 g polistirol (GOST 20282—86 bo‘yicha) atsetonda eritildi, so‘ngra 1,5 g
spektral tozalikka ega grafit va 0,1 g organik reagent qo‘shildi. Hosil bo‘lgan massa oldindan kontsentratsiyalangan azot kislotasi
(HNO:s) bilan ishlov berilgan mis sim joylashtirilgan maxsus naychaga solindi. Elektrod Biobase UC-30A ultratovushli vannada
tozalandi, quritildi va ishlatishga tayyorlandi.

Voltamperometrik o‘lchovlar uch elektrodli yacheykada olib borildi: ishchi elektrod - grafit pastali elektrod, tagqoslash
elektrod - Ag/AgCl (to‘yingan KCl), yordamchi - platina sim. O‘lchovlar IPS-15-1 potensiostat/galvanostatda 30 ml hajmli kvarts
yacheykada, 400 ayl/min tezlikda magnitli aralashtirgich yordamida o‘tkazildi. Eritmalar o‘lchovdan oldin 10-15 dagiga azot bilan
degazatsiya gilindi. Nitrozafenol bilan modifikatsiyalangan elektrod yuzasida Ce(lll) ionining adsorbsiyalanish potensiallari 0.1
M atsetat buferida (pH 1.81), —~1000 mV dan +1200 mV gacha, 12-30 mV/s skan tezligida baholandi.

Olingan natijalar va ularning tahlili: Seriy(Ill) ioni va rutin bilan modifikatsiyalangan elektrod bilan siklik
voltamperometrik o‘zgarishlarni tahlil gilish.

Seriy (I11) ionini grafit pastali elektrod yordamida siklik voltamperometrik (SV) usulda aniglashda rutin bilan
modifikatsiyalangan elektrod yordamida SV usullarining optimal sharoitlari tanlandi. Bunda Ce(l11) ionini aniglashga turli fon
elektrolitlarning ta’siri o‘rganildi. Fon elektrolit sifatida 0,1 M sulfat kislota, ammoniy xlorid, litiy gidroksid, litiy xlorid, ammoniy
gidroksid, sirka kislota va pH = 1,81 bo‘lgan universal bufer eritmalari ishlatildi. Shularga asoslanib, optimal sharoit tanlab olindi.

30,0 ml yacheykaga 1,0 ml 0,0001 M Ce standart eritmasidan, turli tabiatli fon elektrolitlardan 1,0 ml va 10,00 ml gacha
bidistillangan suv solindi. So‘ngra uchta elektrod (rutin bilan modifikatsiyalangan uglerodli, platina va kumush xlorid elektrodlar)
tushirilib, 400 ayl/min tezlikda aralashtirildi va 30 mV/s kuchlanishda aniglash amalga oshirildi. Olingan natijalar 1-jadvalda
keltirilgan.

Jadval 1
14 mkg/ml M Ce (111) ionini CV usulda aniglashga fon elektrolitning ta’siri
(B0mV/s;n=5)

Ne Fon elektrolit Topildi Ce, mkg (P = 0,95) S Sr

1 0,2 M atsetat kislota + 0,2 M natriy atsetat (CH;COOH + CH;COONa) 14,01 +0,35 0,303 0,022
2 0,1 M sulfat kislota 14,05 £ 0,35 0,308 0,023
3 0,25 M ammoniy atsetat (CH;COONHa) 14,03 +0,28 0,241 0,017
4 0,1 M xlorid kislota (HCI) 14,05 +0,19 0,164 0,012
5 0,1 M kaliy yodid (KI) 13,99 +0,33 0,289 0,021

Yuqoridagi natijalarga asoslanib, optimal fon sifatida 0,1 M li xlorid kislota eritmasi tanlandi. Keyingi izlanishlar aynan
shu fon asosida olib borildi. Modifikatsiyalangan elektrod yuzasiga mos keluvchi analit migdorini va konsentratsiya bilan analitik
signal orasidagi to‘g‘ri chiziqli bog‘liglikni aniqlash orqali usulning to‘g‘riligi baholandi. Olingan natijalar 2-jadvalda keltirildi.

Jadval 2
Ce® ionining aniqglash usulining to‘g‘riligini baholash (CCe3*=14,0 mkg; P=95;n=5)
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o Ip Topildi Me, mkg
Kiritildi, mkg Ce (mv) YEAX) n S S,
141 75 1,40+0,13 5 0,111 0,079
7,25 185 7,24+0,22 5 0,189 0,026
12,06 214 12,04+0,26 5 0,222 0,018
14,02 362 14,01 +0.06 5 0,053 0,004
28,52 435 28,52+0,33 5 0,285 0,010

400
350
250
200
150 /
725

Ipa
@
8
8

100 -

12,06 14,02 28152
c (ce*)

1-rasm. Seriy % ionlarini konsentratsiyasi va kuchlanish orasida bog‘ligliki

Olingan natijalarga asoslangan holda Ce3* ionlarni konsentratsiya 1,41 dan 28,52mkg ga oshgan sari berilgan kuchlanishda
potentsiallar ham oshib, parametrlar orasida chizigli bog‘liglik kuzatildi.

Optimal sharoitda dastlab rutinning elektrod yuzasidagi 0.1 M xlori kislota muhitida SV analizi amalga oshirildi. Keyin
seriy(l11) ioni, rutin va ularning birgalikdagi eritmalarining elektrokimyoviy o‘zgarishlari tahlil qilindi va solishtirildi. Natijada:
Ce(l11) ionining redoks signali Ep = +0.175 V da joylashgan bo‘lib, bu ionning elektrod yuzasida nisbatan zaif, lekin aniglanuvchi
anod jarayoni bilan bog‘liqdir. rutin eritmasida esa, aniq ifodalangan anod cho‘qqi Ep = +0.350 V da qayd etildi, bu signal
molekulaning- OH guruhi ishtirokida yuzaga keluvchi oksidlanish reaksiyasi bilan bog‘lig. 2 a -rasmda rutin ionining birgalikdagi
ishtirokida voltamperogrammada yangi, ancha siljigan anod cho‘qqi Ep ~ +0.406 V da kuzatildi. Bu signal ligand—metal kompleks
hosil bo‘lishi natijasida yuzaga kelgan elektrofaol turga tegishli bo‘lib, rutin molekulasining Ce(l11) ioni bilan koordinatsiyalanishi
redoks jarayonining termodinamik shartlarini o‘zgartirganini ko‘rsatadi. Kompleks hosil bo‘lishi natijasida: redoks potensialining
yuqoriga siljishi (AEp = +240 mV), signal intensivligining oshishi yoki yangi cho‘qqining paydo bo‘lishi kuzatilib, bu hodisa
metall-ligand o°zaro ta’sirining yuzaga kelganini isbotlaydi.

2-rasm. a) Ce(l1) ionining rutin bilan modifikatsiyalangan elektrod bilan siklik voltamperogrammasi
Shu bilan birga, gayd etilgan bu o‘zgarishlar elektrod yuzasida sodir bo‘layotgan faradey jarayonlar dinamikasining
o‘zgarganini va kompleks shakllanishining redoks faollikka sezilarli ta’sir ko‘rsatishini tasdiqlaydi.

Jadval 3
Skanerlash tezligi 50 mv/sek dagi Ce(l11) ionining rutin bilan modifikatsiyalangan elektrod yordamida SVusulda aniglash
natijalari
Modda Ep a Ep, ¢ Ep-10°, Eis, Ip, a, Ip, e,
v v \ \ A A
HCI 0.406 0.240 0.05 0.323 2.2 0.4
*103 *10-3 *10-3

rutin bilan Ce(Ill) ioni optimal sharoitlarda elektrodga skanerlash tezligi 50 mv/sek kuchlanish berilib, olingan siklik
voltamperogrammalari natijalaridan, Ce:R1 kompleksining formal potensiali 0,32 voltga tengligi aniqlandi.

seriy (I11) ionining rutin ishtirokida 0.1 M xlorid buferida SV usuli bilan aniqlanishi o‘rganildi. O‘lchovlar 0.010-0.150
UM oralig‘ida, optimal yig‘ilish sharoitlari (E_dep =50 mV, t_dep = 90 s) da bajarildi.

Seriy ionini aniglashga halaqit beruvchi ionlar ta’siri aniglandi va olingan natijalar 4- jadvalda keltirildi.

4-jadval.
Begona aralashma kationlarining seriy ionini voltamperometrik aniqlashning aniqligi va takrorlanuvchanligiga ta’sir
natijalari
(CCe=14,0 mkg; X—begona metall;P=0,95;n=5)

Aralashma tarkibi Tof'ldl’ Ce, mkg s s

[Ce]: [X] (xAX) '

Ce: Cu;l:10 14,02+0,24 0,209 0,015
1:20 13,990,21 0,181 0,013
1:40 14,040,20 0,174 0,012
Ce : Cd; 1:50 14,02+ 0,28 0,248 0,018
175 13.99+0,26 0,225 0,016
Ce : Zn; 1:100 13.97+0,24 0,208 0,015
Ce: Se;1:10 13,98+0,35 0,307 0,022
1:20 14.01x0,25 0,222 0,016
1:40 13,96+0,21 0,187 0,013
Ce : Mn; 1:100 14,03+0,19 0,166 0,012
Ce : Fe; 1:10 13.96+0,16 0,139 0,010
Ce: Ge 13.990,08 0,073 0,005
Ce: Ni 13.97x0,05 0,047 0,003
CeTl 13.980,14 0,119 0,008
Ce: Sb 13.990,11 0,096 0,007

4-jadvalda ikki komponentli aralashmalarda seriy ionini aniqlashga halaqit beruvchi turli begona metallarning halaqit
berish darajasi keltirilgan.Olingan natijalar shuni ko rsatadiki, ishlab chiqilgan usul seiy ionini aniqlashga uchun amaliyotga tavsiya
qilish imkoni beradi.
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Oc‘tkazilgan tadgiqotlar natijasida rutin bilan modifikatsiyalangan grafit elektrodi asosida Ce(lIl) ionlarini siklik
voltamperometrik usulda aniglashning optimal sharoitlari aniglab olindi. Eng magbul fon eritma sifatida 0,1 M xlorid kislota
tanlandi. Rutin va seriy ionlarining birgalikdagi ishtirokida redoks potensialining +100 mV ga siljishi ularning kompleks hosil
gilganligini isbotladi. Olingan ma’lumotlarga ko‘ra, Ce(lll) ionlarining konsentratsiyasi 1,41 dan 28,52 mkg/ml gacha oshgan sari,
voltamperogrammadagi anod cho‘qgisi intensivligi ham ortgan. Taklif etilgan modifikatsiyalangan elektrod yuqori sezuvchanlik,
takrorlanish va selektivlik ko‘rsatkichlariga ega bo‘lib, atrof-muhit, ichimlik suvlari va ozig-ovgat namunalarida seriy ionlarini
monitoring gilishda samarali go‘llanilishi mumkin.
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