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ВВЕДЕНИЕ

Пятивалентное состояние плутония в водных 
кислых и щелочных растворах термодинамически 
неустойчиво. Поэтому химия Pu(V) в водных сре-
дах исследована не столь обширно по сравнению с 
другими степенями окисления. В то же время зна-
ние химии водных растворов Pu(V) представляет-
ся весьма полезным. Pu(V) неизбежно возникает 
при восстановлении Pu(VI) или окислении Pu(IV). 
Выбор наиболее подходящих условий существова-
ния Pu(V) необходим при синтезе его соединений, 
при работе с экстракционными системами. Знание 
свойств иона Pu(V) позволяет прогнозировать его 
поведение в окружающей среде (гео- и биосфере).

В обзоре [1] обобщены свойства Pu(V), нако-
пленные к началу XXI века, но рассмотрены они 
довольно кратко. С того времени появились рабо-
ты, в которых предложен новый способ получения 
Pu(V), изучена структура гидратированного PuO2

+ и 
устойчивость ионов Pu(V) в водных растворах, со-
держащих сильнокомплексующие лиганды, а также 
в водно-органических средах, исследованы восста-

новление и сорбция Pu(V) в растворах, близких к 
нейтральным, на поверхности минеральных частиц. 
Восполнить возникший пробел в обобщении вновь 
накопленных результатов призван данный обзор. 
Чтобы картина была по возможности полной, в об-
зоре упомянуты ранние работы.

Способы получения Pu(V). Растворы Pu(V) 
можно приготовить электролитическим восста-
новлением Pu(VI) в 0.5 моль/л HCl и в солянокис-
лом растворе при рН 2.25 [2] или в растворе HClO4 
(pH около 3) [1]. Потенциал рабочего электрода не-
обходимо поддерживать на уровне 0.78   относитель-
но нормального водородного электрода (НВЭ), не-
обходимо также регулировать рН во время электро-
лиза [1]. Электрохимическое восстановление при 
потенциале 0.18 В относительно НВЭ 1.9 ммоль/л 
Pu(VI) в растворе 0.1 моль/л K2CO3 и 1.3 ммоль/л 
Pu(VI) в растворе 1 моль/л K2CO3 приводит к вы-
падению KPuO2CO3·nH2O и K3PuO2(CO3)2·nH2O 
соответственно [3]. 

Н2 восстанавливает Pu(VI) до Pu(V) в раство-
рах 0.5 моль/л HCl в присутствии платинирован-
ной платины [2]. При этом накапливаются Pu(IV) 
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и Pu(III) [2]. Для восстановления Pu(VI) до Pu(V) 
используются Н2О2 (рН 3) [2], I– (pH > 2) [2, 4], в 
слабокислых растворах гидразин, гидроксила-
мин, H2SO3 [2], гидрохинон [4], 8-оксихинолин, 
8-оксихинолинсульфоновая кислота [5], ЭДТА [6], 
НNO2 [1], N-алкилфенотиазин [7], а также эквива-
лентное количеством U(IV) [1]. При избытке Pu(VI) 
железо(II) восстанавливает его до Pu(V) [1]. 

В работе [8] описан сонохимический метод по-
лучения Pu(V) – действием ультразвука на слабо-
кислый раствор Pu(VI) в атмосфере Ar–O2.

Структура иона Рu(V). Из данных, представ-
ленных в обзоре [1], следует, что в растворе кис-
лоты, не образующей комплексов (хлорной или 
трифторсульфоновой), Pu(V) существует в виде 
иона плутоноила PuO2

+aq. По оценке, эффективный 
заряд центрального атома составляет 2.2+. PuO2

+ 
представляет собой транс-диоксокатион, что уста-
новлено на основе рентгенографического исследо-
вания соединения KPuO2CO3. Пара Pu(VI)/Pu(V) 
обратима, окислительно-восстановительный потен-
циал ее не зависит от концентрации ионов водорода 
(за исключением области гидролиза). Структурный 
анализ растворов, использующий EXAFS-спек-
троскопию, позволил определить число коорди-
нированных молекул воды (n) и расстояние Pu–O 
в аква-ионе. EXAFS-данные показывают наличие 
двух коротких связей Pu=O длиной 1.81(1) Å, от-
носящихся к транс-диоксоиону. К атому плутония 
координированы четыре молекулы воды, при этом 
длина связи Pu–O составляет 2.47(1) Å [1]. Точно 
такие же длины связей для Pu–O и гидратное число 
4 получены методом EXAFS в работе [8]. Но в рабo-
те [9] для PuO2

+ и NpO2
+ даны расстояния An=O 1.82 

и 1.84 Å и расстояния An–O (вода) 2.51 и 2.53 Å 
соответственно. PuO2

+ и NpO2
+ в воде существуют в 

виде пентагидратированных ионов.
В дополнение к противоречивым результатам, 

полученных методом EXAFS, в работе [10] уста-
новлено, что интенсивность полос в спектрах по-
глощения твердых соединений и растворов Pu(V) 
близки друг к другу, координационным полиэдром 
атома плутония и в кристаллах, и в растворах явля-
ется пентагональная бипирамида. 

Формальные потенциалы пар Np(VI)/(V) и 
Pu(VI)/(V) [11] в растворах ацетонитрил–вода и 
этанол–вода, содержащих 0.01 моль/д HClO4, сни-

жаются одинаково с уменьшением доли воды до 
10–12 и 3–4 моль/л Н2О в первом и втором раство-
рителе соответственно. Это свидетельствует о том, 
что гидратные числа у An(VI) и An(V) одинаковые, 
у NpO2

+ и PuO2
+ гидратное число равно 5.

Спектроскопические свойства Pu(V). Опти-
ческий спектр поглощения ионов PuO2

+
aq характе-

ризуется наличием острых, но не очень интенсив-
ных полос. Параметры двух из них для раствора 
0.2 моль/л НClO4 при 10°С приведены ниже [1].
max, нм Ширина полос на 

полувысоте, нм
, л·моль–1·см–1

569 8.6 19
1131 32 21
Необходимо отметить, что при переходе к ком-

плексующим средам, например, к раствору ЭДТА 
при pH 5 [12] или ацетата лития [13], вид полосы 
при 569 нм меняется мало, но полоса при λ 1100–
1200 нм расщепляется на три компоненты.

В спектре комбинационного рассеяния (Ра-
ман-спектре) PuO2

+ в 1 моль/л СlO4
– наблюдается ча-

стотный сдвиг при 748 см–1 [1].
Гидролиз и комплексообразование Pu(V). Ме-

тодом потенциометрического титрования раство-
ром щелочи для реакции (1) определена константа 
гидролиза:

PuO2
+ + H2O ↔ PuO2OH + H+,                  (1)

Kгидр = [PuO2OH][H+]/[PuO2
+].                  (2) 

pKгидр = 9.73 ± 0.10 [1, 14]. Сообщается о су-
ществовании смешанных гидроксидно-карбонат-
ных комплексов, таких как PuO2(OH)(CO3)2

4– или 
PuO2(OH)2(CO3)3–, но их константы устойчивости 
не определены [1]. Сведений о термодинамике ги-
дролиза Pu(V) нет. 

Низкий заряд PuO2
+ (и эффективный заряд атома 

Pu +2.2) не способствует образованию устойчивых 
комплексов с одно- и двухзарядными анионами. 
Более высокой прочности следует ожидать от ком-
плексов Pu(V) с анионами амино-N-поликарбоно-
вых кислот. 

В табл. 1 представлены опубликованные данные 
о прочности комплексов Pu(V) с анионами (A) раз-
ных классов, т.е. константы устойчивости β, где

β = [PuO2A1–n]/([PuO2
+][An–])             (3)

и β0 – константы образования при ионной силе I = 0.
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Значения β немного растут по мере увеличения 
заряда аниона. Повышение ионной силы уменьша-
ет значения β.

Кроме приведенных в табл. 1 комплексов име-
ется сообщение об образовании пероксидного ком-
плекса Pu(V) [18]: 7.4 × 10–4 моль/л Pu(V) в раство-
ре 1.5 моль/л NaOH + 0.25 моль/л H2O2 при 0°С. Из 
водных растворов получены кристаллические сое-
динения, в состав которых входили формиат- [19], 
ацетат- [20], малонат- [21, 22] и фталат-ионы [23], 
что свидетельствует о существовании комплексных 
ионов Pu(V) с этими анионами. 

Интересной особенностью ильных катионов 
пяти- и шестивалентных актинидов является их 
способность образовывать друг с другом и некото-
рыми катионами d- и f- элементов катион-катионные 
комплексы. При взаимодействии Pu(IV) с Сr(VI) в 
растворе HClO4 возник катион CrOPuO4+, который 
был выделен методом ионного обмена. При помо-
щи фотоакустической спектроскопии оценили кон-
станту равновесия, равную 2.2 ± 1.5 л·моль–1, для 

Таблица 1. Константы устойчивости комплексов Pu(V) при 25°C
Ион (молекула) Среда I, моль/л lgβ lgβ0 Ссылка
PuO2Cl NaCl 1.0 0.40 ± 0.07 [14]
PuO2SO4

– NaClO4/Na2SO4 1.26 ± 0.11 [14]
PuO2CO3

– 0.5 4.60 ± 0.04 5.12 ± 0.14 [1]
PuO2(CO3)2

3– 7.5 5.025 ± 0.92 [1]
PuO2CO3

– NaClO4 0.37 4.433 ± 0.089 4.947 ± 0.099 [14]
PuO2(CO3)2

3–
 NaCl 0.37 6.435 ± 0.100 6.341 ± 0.100 [14]

PuO2(CO3)3
5– NaCl 0.37 7.735 ± 0.221 5.607 ± 0.162 [14]

PuO2HPO4
– NH4Cl 0.1 2.39 ± 0.04 [14]

PuO2CH3CO2
– 1.0 1.58 ± 0.05 [14]

PuO2C2O4
– 0.05 4.52 [15]

PuO2(C2O4)2
3– 0.05 7.38 [15]

PuO2C2O4
– 0.1 3.88 [16 ]

PuO2(C2O4)2
3– 0.1 6.70 [16 ]

PuO2C2O4
– 0.2 3.84 [16]

PuO2(C2O4)2
3– 0.2 6.78 [16]

PuO2NO3 0.9 M NaNO3 –0.21 ± 0.10 [14]
PuO2IDA– а 6.2 [1]
PuO2NTA2– б 6.8 [1]
PuO2Y3– в KCl 0.1 12.9 ± 0.1 [1]
PuO2HY2– 0.1 4.80 ± 0.01 [17]

а IDA – иминодиацетат. 
б NTA – нитрилотриацетат.
в Y – этилендиаминтетраацетат.

взаимодействия PuO2
+ с UO2

2+ в растворе 6 моль/л  
NaClO4 [1].

 Термодинамические параметры Pu(V) и 
окислительно-восстановительные потенциалы 

пар плутониевых ионов

В водном растворе образование иона PuO2
+

aq 
характеризуется следующими термодинамически-
ми параметрами (Т = 298.15 К): ΔfG0 = –852.6 ± 
2.9 кДж·моль–1, ΔfH0 = –910.1 ± 8.9 кДж·моль–1, S0 = 
1 ± 30 Дж·К–1·моль–1 [1, 24] при условии S0(H+

aq) = 
0 [24], кроме того, ΔfS0 = –192.9 Дж·К–1·моль–1. 

Определение термодинамических данных для 
Pu(V) затруднительно из-за его реакции диспропор-
ционирования во многих водных системах. В ра-
боте [25] показано, что можно моделировать по-
ведение Pu(V) в растворах NaCl или NaClO4, если 
использовать параметры ионного взаимодействия 
Питцера для Np(V) в таких растворах. 

Стандартные потенциалы, Е0, пар PuO2
2+/PuO2

+, 
PuO2

+/Pu4+ и Pu4+/Pu3+ оцениваются величинами 
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0.936(5), 1.031(10) и 1.047(4) В [24]. В табл. 2 при-
ведены формальные потенциалы, Еф, этих пар в 
растворах разного состава. 

 Окислительно-восстановительные реакции Pu(V)

Диспропорционирование Pu(V). Потенциал 
пары VI/V не зависит от концентрации Н+ (до нача-
ла гидролиза PuO2

2+
aq), потенциал пары V/IV резко 

увеличивается с ростом [H+]. В растворах с рН 3.5–
7 Pu(V) становится кинетически устойчивым. В рас-
творах с [H+] > 0.1 моль/л протекает реакция 

2PuO2
+ + 4Н+ = Pu4+ + PuO2

2+ + 2Н2О.        (4) 

Реакция (4) медленная, происходит с разрывом 
связей и перестройкой структуры.  

Накопившийся Pu(IV) вступает в реакцию с 
Pu(V): 

Pu4+ + PuO2
+ = Pu3+ + PuO2

2+.                 (5) 

Реакция (5) протекает в результате переноса 
электрона и сопровождается изменением гидратно-
го окружения ионов плутония. Эти процессы бы-
стрые, поэтому скорость реакции (5) выше скоро-
сти реакции (4). Реакция исчезновения Pu(V) опи-
сывается выражением 

3PuO2
+ + 4Н+ = Pu3+ + 2PuO2

2+ +2Н2О.          (6)  

Таблица 2. Формальные потенциалы пар, Еф, В (относительно НВЭ) 
Среда VI/V V/IV IV/III Ссылка

1 моль/л HClO4 0.913(5) 1.172(8) 0.9821(5) [1]
1 моль/л HCl 0.912 1.190 0.970 [1]
1 моль/л HNO3 0.920 1.188 0.914 [1]
1 моль/л H2SO4 0.852 – 0.731 [26]
1 моль/л H2SO4 + 1 моль/л H3PO4 0.818 – 0.645 [26]
K10P2W17O61 0.916 1.74 – [27]
0.05 моль/л Na2CO3 0.334 [28]
1 моль/л Na2CO3 0.35 [29]
2 моль/л Na2CO3 0.35 [30]
0.1 моль/л K2CO3 0.30 [3]
1 моль/л K2CO3 0.32 0.6 [3, 31]
1 моль/л NaOH 0.23 и 0.21 – – [32, 33]
4 моль/л NaOH – 0.44 – [32]
4 моль/л NaOH – 0.26–0.29 [34]
10.1 моль/л NaOH 0.20 – – [35]
2.5 моль/л LiOH 0.2519 – – [36]

Появление в растворе Pu3+ вызывает еще одну 
реакцию: 

Pu3+ + PuO2
+ + 4Н+ = 2Pu4+ + 2Н2O.             (7) 

К концу процесса [Pu(V)] уменьшается, равно-
весие (5) смещается влево, стехиометрия реакции 
диспропорционирования передается уравнением 
(4).

Для расчета равновесных концентраций разных 
валентных форм плутония предложены алгебраиче-
ские уравнения, учитывающие начальные концен-
трации участников процесса. Некоторые из уравне-
ний можно найти в обзоре [1].

Кинетика диспропорционирования Pu(V) 
в растворах 0.2–1.0 моль/л НСlO4 при ионной 
силе 1.0 исследована в работе [37]. Pu(V) полу-
чали восстановлением Pu(VI) иодид-ионами. За 
реакцией наблюдали по изменению потенциала 
пары Pu(VI)/(V). В начальный момент скорость 
передается выражением

–d[Pu(V)]/dt = 3kꞌ[Pu(V)]2.                    (8)

По найденным значениям kꞌ при 25°С 
рассчитаны величины k4 = kꞌ/[H+] = (3.61 ± 0.19) × 
10–3 л2·моль–2·с–1. Энергия активации в диапазоне 
10–35°С составляет 82 кДж·моль, ΔН* = 
79.5 кДж·моль–1, ΔS* = –24.3 Дж·моль–1·К–1.
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Для механизма реакции (4) предложена схе-
ма [37]

PuO2
+ + Н+ → PuO2H2+ (быстро),       (9)

PuO2H2+ + PuO2
+ → PuO2H+ + PuO2

2+ (медленно), (10)
PuO2H+  → Pu4+ (быстро).                 (11)

Далее идет реакция (5), к концу процесса она 
протекает справа налево.

В растворе D2O реакция (6) немного ускоряет-
ся [37]. Этот результат подтверждает перенос элек-
трона в стадии (10). 

Квантово-химические расчеты показали [38], 
что реакция (4) протекает через образoвание ди-
мера, за которым следует два протонирования при 
осевых атомах кислорода донорного актинил-иона. 
Перенос электрона происходит после первого про-
тонирования. 

В азотнокислых растворах диспропорциониро-
вание Pu(V) носит такой же характер, что и в хлор-
нокислых растворах. Например, в растворе 0.1–
0.3 моль/л HNO3 + 0.2 моль/л NaNO3 и комнатной 
температуре Pu(V) получали по реакции Pu(VI) + 
Н2О2 (рН 3–4). Константа скорости kꞌ меняется от 
0.2 × 10–3 до 0.95 × 10–3 л·моль–1·с–1 [39], k = kꞌ/[H+] 
и составляет 2 × 10–3 и 3.2 × 10–3 л2·моль–2·с–1 соот-
ветственно. 

Диспропорционирование Pu(V) изучено в 
растворах 1–2 моль/л HNO3 + 5–50 ммоль/л 
Н2С2О4 [40]. Ионную силу I = 2 поддерживали 
добавлением KNO3. В этих растворах Pu(IV) свя-
зывается в оксалатный комплекс, равновесие (5) 
сдвинуто влево, Pu(V) cуществует в виде PuO2

+·aq. 
Реакция (7) исключается. При завершении процес-
са Pu(V) переходит в Pu(IV) и Pu(VI). За реакцией 
следили по накоплению Pu(IV). Скорость описыва-
ется уравнением

–d[Pu(V)]/dt = 2kꞌ[Pu(V)]2.                  (12)

В растворе 1 моль/л HNO3 + 1 моль/л 
KNO3 + 5–50 ммоль/л Н2С2О4 (25°C) 2kꞌ = 4.72 × 
10–3 л·моль–1·с–1, или k = kꞌ/[H+] = 2.36 × 
10–3 л2·моль–2·с–1, что ниже, чем в растворе HClO4. 
Это связано, вероятно, с изменением среднего коэф-
фициента активности Н+ и PuO2

+.
В средах, содержащих анионы-комплексообра-

зователи, например, в растворах H2SO4 и H3PO4, 
при электрохимическом восстановлении Pu(VI) до 

Pu(V) протекает только реакция (4) со скоростью, 
передаваемой уравнением (12) [26]. В растворе 
0.35 моль/л HClO4 при комнатной температуре рост 
[H2SO4] от 1 до 5 моль/л увеличивает 2kꞌ от 0.77 до 
217 л·моль–1·с–1. Добавление Н3РО4 повышает 2kꞌ. 
Значительное ускорение реакции (4) вызвано обра-
зованием комплексов PuO2

+ c ионами HSO4
– и H2PO4

–.
В растворах ненасыщенного фосфорвольфрама-

та K10P2W17O61, L, плутоний(V) диспропорциони-
рует [41] со скоростью, описываемой уравнением 

–d[Pu(V)]/dt = 2kꞌ[Pu(V)].                    (13)

Скорость мало меняется в диапазоне рН 0.7–4. 
В растворе 0.5 ммоль/л Pu(V) + 2 ммоль/л L (оцене-
но по рис. 5 работы [41]) 2kꞌ = 1.7 × 10–3 c–1. Для рас-
твора 0.5 ммоль/л Pu(V) и 1.2–9.5 ммоль/л L (най-
дено по рис. 4 работы [41]) 2kꞌ = 2k[L]0.84. Энергия 
активации 78 и 64 кДж/моль при рН 2 и 4 соответ-
ственно. Механизм реакции требует дальнейшего 
изучения.

Диспропорционирование Pu(V) в растворах 
(NH4)2C2O4 исследовано в работе [16]. Pu(V) гото-
вили по реакции Pu(VI) + Н2О2 (рН 4). Из-за связы-
вания Pu(IV) в оксалатный комплекс равновесие (5) 
сдвинуто влево. Образовавшийся Pu(VI) способен 
восстанавливаться ионами С2О4

2– до Pu(V) [42]. Но 
при 20–30°С эта реакция медленная. Скорость ре-
акции (4) описывается уравнением (12). В растворе 
0.123 моль/л (NH4)2C2O4 при 25°С значение 2kꞌ уве-
личивается от 0.5 до 4.58 л·моль–1·с–1 с ростом рН 
от 0.81 до 1.84, дальнейшее повышение рН до 4.15 
снижает 2kꞌ до 0.14 л·моль–1·с–1 [16]. Порядок по 
[C2O4

2–] при рН > 3.4 равен 0, в более кислых средах 
увеличивается, при рН 1.5 приближается к 2. Энер-
гия активации в растворе 0.123–0.246 моль/л С2О4

2– 
с рН 3.1–3.7 (14.4–34.8°С) равна 57 кДж/моль. 
Предполагается [16], что реагируют PuО2НС2О4, 
PuO2C2O4

–, PuO2(C2O4)2
3–.  

Диспропорционирование Pu(V) в растворах 
HClO4 + C2O4

2– c рН 2–5.5 изучено в работе [43]. 
Pu(V) готовили восстановлением Pu(VI) иодид-иона-
ми. Полученные результаты согласуются с данными 
работы [16], энергия активации 42 кДж/моль.

В растворе 0.01 моль/л Li2DPA (H2DPA – пи-
ридин-2,6-дикарбоновая кислота) (pH 4.3) плу-
тоний(V) образует комплексы PuO2DPA– и 
PuO2(DPA)2

3– и медленно диспропорционирует на 
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Pu(IV) и Pu(VI) [44]. Скорость реакции описыва-
ется уравнением второго порядка (12). При 45°С 
(I = 1.0) константа скорости 2kꞌ меняется от 5.06 до 
0.043 л·моль–1·с–1 с ростом р[H+] от 2.20 до 4.2. 
В координатах p[H+]–lg(2kꞌ) значения 2kꞌ лежат на 
прямой с наклоном –1, т.е. скорость реакции сле-
дует 1-му порядку по [H+]. Энергия активации 
72.3 кДж/моль (18–45°С).

В водно-органических растворах равновесие (4) 
зависит от содержания Н2О, наличия в системе Н+, 
гидролиза ионов и от комплексообразования с ани-
онами.

В растворах 1–17 моль/л СН3СООН, НАс, Pu(V) 
диспропорционирует с образованием Pu(VI) и 
Pu(IV) [45]. В растворах 1–4 моль/л НАс реакция до 
конца не доходит, в растворах 6–17 моль/л НАс она 
протекает полностью. Скорость реакции описыва-
ется уравнением (12). На убыль Pu(V) в растворе 
6 моль/л НАс Pu(VI) не оказывает влияния и замед-
ляет убыль в 15 моль/л НАс, что связано с образова-
нием катион-катионного комплекса Pu(V)–Pu(VI), 
Но Pu(IV) ускоряет реакцию в растворах НАс 
любой концентрации благодаря реакции Pu(V) + 
Pu(IV). С переходом от 1 к 16 моль/л НАс при 20°C 
2kꞌ растет от 9.2 × 10–7 до 0.29 л·моль–1·с–1. Энергия 
активации 46 ± 2 кДж/моль (20–45°С). В реакции 
участвуют комплексы Pu(V) c Ac– и HАс. Ускорение 
в растворах НАс связано с уменьшением [H2O] и 
низкой диэлектрической постоянной НАс

Диспропорционирование Pu(V) в растворах 
НАс + LiAc [13], HCOOH [46], HCOOH + Li(Na)
HCO2 [47] носит подобный характер.

В метанольном растворе HCl плутоний(V) 
диспропорционирует с образованием Pu(IV) и 
Pu(VI) [48]. За реакцией следили по накоплению 
Pu(VI). Скорость описывается уравнением (12). 
При комнатной температуре в растворе СН3ОН, 
содержащем 0.01 об% Н2О и 0.24 ммоль/л Pu(V), 
kꞌ увеличивается от 3 до 60.7 л·моль–1·с–1 с ростом 
[HCl] в пределах 0.070–0.173 моль/л и падает от 
24.8 до 3.5 л·моль–2·с–2 с повышением [H2O] oт 0.01 
до 2.0 об% в растворе 0.118 моль/л HCl. Энергия ак-
тивации 88 кДж/моль (25–40°С). Добавки ацетони-
трила или бензола ускоряют реакцию, что связано 
с низкими диэлектрическими постояными раство-
рителей. 

Диспропорционирование Pu(V) в присутствии 
ди(2-этилгексил)фосфорной кислоты, Д2ЭГФК, 
нанесенной на гидрофобизированный силика-
гель, изучено в работе [49]. Отношение фаз жид-
кая : твердая = 1 : 1. Концентрацию Pu в растворе 
определяли радиометрически. Было показано, что 
в системе протекает реакция (4). Д2ЭГФК бы-
стро экстрагирует образующиеся Pu(IV) и Pu(VI), 
в растворе остается только Pu(V). Скорость реак-
ции в растворе 0.55–1.65 моль/л HNO3 описывается 
уравнением (12), 2kꞌ = 2k[H+] изменяется от 0.14 до 
0.43 л·моль–1·с–1. Отсюда k = 0.128 л2·моль–2·с–1, что 
в десятки раз превышает k в гомогенных растворах.

Диспропорционирование Pu(V) в присутствии 
триизоамилфосфиноксида, ТИАФО, и других экс-
трагентов, нанесяенных на гидрофобизированный 
силикагель, изучено в работах [50, 51]. Предпо-
лагается, что устанавливается равновесие между 
Pu(V)водн и Pu(V)орган. Далее идет реакция 

 Pu(V)водн + Pu(V)орган = Pu(IV)орган + Pu(VI)орган.   (14)

Pu(V) неустойчив в растворах NaOH и диспро-
порционирует. Кинетика этой реакции изучена в ра-
боте [52]. Pu(V) получали взаимодействием Pu(VI) 
с Н2О2 в щелочной среде. Pu(V) превращается в 
растворенный Pu(VI) и осадок гидроксида Pu(IV). 

В щелочных средах Pu(V) существует в виде 
ионов PuO2(OH)3

2– и PuO2(OH)4
3–, свежеосаж-

денный Pu(IV) – в виде Pu(ОН)4, Pu(VI) – в виде 
PuO2(OH)4

2– [53], поэтому реакция диспропорцио-
нирования может быть представлена следующим 
образом:

2PuO2(OH)3(Н2О)2– = PuO2(OH)4
2– + Pu(ОН)4 + 2ОН–. (15) 

Начальная скорость реакции описывается урав-
нением (12). Найдено, что 2kꞌ резко растет от 0.013 
до 555 л·моль–1·с–1 при снижении [NaOH] от 7.6 до 
0.507 моль/л (22°С).

Порядок скорости реакции по ионам ОН– око-
ло –2.8. Коэффициент активности γ растворов 
NaOH повышается от 0.688 до 2.15 с ростом 
[NaOH] от 0.5 до 8 моль/1000 г Н2О. В логарифми-
ческих координатах зависимость 2kꞌ от активности 
ионов ОН– представляет собой прямую с угловым 
коэффициентом около –2.4. Не исключено, что ко-
эффициент активности Pu(V) уменьшается при пе-
реходе от 0.5 к 7.6 моль/л NaOH. Поэтому порядок 
по ионам ОН– равен –2. Следовательно, в быстрой 
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Таблица 3. Реакции с участием Pu(V)
Реагент Раствор t, °C Кинетическое уравнение kд, л·моль–1·с–1 Ссылка

Окисление
Ce(IV) 2 моль/л HClO4 23 >7 × 105 [54]
Cr(VI) 0.1 моль/л HClO4 25 5 [54]
Np(VI) HClO4 2 5 × 103 [54]
Pu(IV) 1 моль/л HClO4 25 37 [55]
HNO2 HNO3 + NaNO3 (I = 2) 25 k[Pu(V)]

[HNO2]0.5[NO3]0.4[H+]0.6
0.238 л·моль–1.5·с–1 [56]

Восстановление
Pu(III) 1 моль/л HClO4 25 0.0444[H+] [54]
Pu(III) 0.5 моль/л HCl Комн. k[Pu(V)][Pu(III)]* 0.117[H+] [54]
Аскорбиновая 
кислота С6Н8О6

HClO4 + NaClO4 (I = 2) 25 k[Pu(V)][C6H8O6][H+]1.2 7 × 10–4 [1]

Fe(II) 1 моль/л (H,Na)ClO4 25 30[H+] [54]
HNO2 0.2 моль/л (H,Na)ClO4 Комн. Медленнее, чем диспропорционирование Pu(V) [54]
H2SO3 0.49–1.96 моль/л HNO3 

(I = 2)
38 Медленнее, чем диспропорционирование Pu(V) и 

реакция Pu(V) + Pu(III)
[54]

H2O2 0.5 моль/л HCl 25 Медленнее, чем диспропорционирование Pu(V) [54]
H2O2 1 моль/л NaCl, 

pH 7.9–10.8
19 k[Pu(V)][H2O2][H+]–1 6 × 10–11 [54]

I– pH 2 Комн. Очень медленная [54]
N2H5

+ 0.5 моль/л HCl Комн. Медленнее, чем диспропорционирование Pu(V) [54]
NH3OH 3 моль/л (H,Na)ClO4 60 k[Pu(V)][NH3OH+] 0.024 [57]
Sn(II) 0.5 моль/л HCl 2 <0.15 [54]
Ti(III) 2 моль/л (H,Na)ClO4 25 >100 [54]
U(IV) 2 моль/л (H,Na)NO3 25 1.5 [54]
V(III) 1 моль/л HClO4 2 <0.24 [54]
V(IV) 2 моль/л (H,Na)ClO4 25 170 + 34[H+]2 л·моль–1·мин–1 [54]
Гуминовая 
кислота, НА, 
1–3 ммоль/л 

pH 1.6–3.9 25 k[Pu(V)][НА]1.6[H+]–0.37 24 (моль/л)–1.3·мин–1 [58]

Гуминовая 
кислота, НА, 
1–3 ммоль/л 

pH 4.6–6.1 25 k[Pu(V)][НА]0.41[H+]–0.015 0.23 (моль/л)–0.39·мин–1 [58]

стадии, предшествующей образованию активиро-
ванного комплекса, имеет место равновесие 

PuO2(OH)3(Н2О)2– + H2O → PuO2(OH)2(H2O)2
– + ОН–, (16)

и в реакцию вступает частица с меньшим зарядом. 

Энергия активации в растворе 3.3 моль/л NaOH 
близка к 88 кДж/моль (10–30°С). 

Реакции Pu(V) с некоторыми ионами 
и молекулами

В табл. 3 приведены данные о кинетике реакций 
с участием Pu(V)

Константа скорости реакции PuO2
+ + Ce4+ вы-

сокая. Определенную роль играет разность стан-
дартных потенциалов ∆Е = Е0

Ce(IV)/(III) – E0
Pu(VI)/(V) = 
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0.78 B (E0
Ce(IV)/(III) = 1.72 В [59]). Кроме того, высо-

кому значению k способствует возникновение кати-
он-катионного комплекса Ce(IV)·Pu(V). Известно, 
что в водно-органических средах Np(V) образует 
катион-катионные комплексы с Th(IV), Fe(III) и 
U(VI) [60]. Из-за появления катион-катионного 
комплекса реакция Ce(IV) + Np(V) протекает со 
скоростью, бимолекулярная константа которой 
k = 9.6 × 104 л·моль–1·с–1 [61], в то время как для 
реакции Co(III) + Np(V) k = 330 л·моль–1·с–1 (ион-
ная сила I = 2) [62]. Для первой реакции ∆Е = 0.48 В 
(Е0

Np(VI/V) = 1.236 B [59]), для второй реакции ∆Е = 
0.68 В (E0

Co(III/II) = 1.92 B [59]). По-видимому, ка-
тион-катионные комплексы образуются в реакци-
ях Pu(V) + Pu(IV), Pu(V) + Pu(III) и также Pu(V) + 
Np(VI). 

Низкое значение константы скорости реакции 
Pu(V) + Cr(VI) cвязано с тем, что в первой стадии 
Cr(VI) переходит в Cr(V), E0

Cr(VI/V) = 1.1 B [59]. 
Для Fe3+/Fe2+ и аскорбиновой/дегидроаскор-

биновой кислот потенциалы равны 0.771 [59] и 
0.39 В [63], в то время как при использовании Fe(II) 
константа скорости на 4 порядка превышает кон-
станту скорости реакции с аскорбиновой кислотой. 
Различия связаны с высоким потенциалом первой 
стадии окисления аскорбиновой кислоты. Более 
низкий потенциал Ti3+ (Е0

Ti(IV)/(III) = 0.1 B [59]) по 
сравнению с Fe2+, U(IV) (E0

U(V)/(IV) = 0.39 B [59]) 
или Sn(II) (E0

Sn(IV)/(II) = 0.1–0.14 B [59]) в случае Ti3+ 
приводит к более высокой скорости восстановления 
Pu(V). В реакции Pu(V) + U(IV) имеет место двой-
ная перестройка структуры.

В щелочных растворах Pu(V) с высокой скоростью 
окисляется плутонием(VII) [64]. Величина скорости 
не определена, но для подобной реакции Np(V) + 
Np(VII) в растворе 0.033–2 моль/л LiOH константа 
скорости равна (2.3 ± 0.9)× 107 л·моль–1·с–1 [65]. Если 
учесть, что EVII/VI – EVI/V для плутония составляет 
0.63, а для нептуния 0.42 В, то для реакции Pu(V) 
+ Pu(VII) значение константы скорости может быть 
> 2.7 × 107 л·моль–1·с–1. 

В растворах 4–8 моль/л NaOH молекулярный 
кислород медленно окисляет Pu(V) Параллельно 
Pu(V) диспропорционирует [66]. 

Некоторые из реакций восстановления Pu(V) 
в щелочных растворах исследованы в работе [67]. 
Дитионит натрия, Na2S2O4, и диоксид тиомочевины, 

(NH2)2CSO2, с концентрацией 5 ммоль/л в раство-
ре 4 моль/л NaOH при 50°С переводят 0,4 ммоль/л 
Pu(V) на 90% в осадок, т.е. в гидроксид Pu(IV), за 20 
и 2 мин соответственно. Гидрохинон является более 
слабым восстановителем. Аскорбат и сульфит прак-
тически не реагируют с Pu(V). Гидразин и гидрок-
силамин с концентрацией 1 ммоль/л восстанавли-
вают 0.4–0.5 ммоль/л Pu(V) в растворах 4–8 моль/л 
NaOH при 20°С (на 80–90% за 60–80 мин), а ги-
дроксиламин эффективен в растворах 8–14 моль/л 
NaOH. 

Восстановление Pu(V) в средах, близких к 
нейтральным, на поверхности минеральных 

частиц

Плутоний(V) в растворах, близких к нейтраль-
ным, существует в виде PuO2

+, который мигрирует 
и проявляет слабую склонность к гидролизу, обра-
зованию комплексов и сорбции. Поведение плуто-
ния(V) в окружающей среде было и остается пред-
метом многих исследований. Часть из них обобще-
на в обзорах [68–70]. В них рассмотрены условия 
сорбции Pu(V) на коллоидных частицах различной 
природы. При рН 4.6–8 сорбция на поверхности 
частиц оксидов железа, кальцита, кварца и дру-
гих минералов сопровождается восстановлением 
Pu(V) до Pu(IV), который в виде PuO2 осаждается 
на поверхность минерала. Предложено несколько 
механизмов восстановления Pu(V): влияние полу-
проводниковых свойств оксида железа или других 
минералов, наличие следов Fe(II), реакция диспро-
порционирования, взаимодействие с продуктами 
α-радиолиза воды. Однако анализ этих механизмов 
приводит к выводу, что они не реализуются в изу-
ченных условиях. 

Наиболее вероятным восстановителем Pu(V) 
на поверхности минералов, т.е. источником элек-
тронов, является вода. В работе [71] предлагается 
следующий механизм. Термически возбужденный 
ион актинида образует с невозбужденным ионом 
димер – так называемый эксимер (это понятие из-
вестно в фотохимии органических соединений). 
Квантово-химическими расчетами показано, что 
реакции диспропорциониования U(V) и Pu(V) про-
текают через образование димеров [38]. В эксимере 
две группы ОН от молекул воды в гидратной сфе-
ре каждого иона образуют молекулу Н2О2, которая 
отщепляется. Оставшиеся ионы имеют степень 
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окисления на 1 меньше. В случае Pu(V) образова-
ние эксимера происходит в растворе – возбужден-
ный ион встречается с невозбужденным ионом:

*PuO2
+·nH2O + PuO2

+·nH2O = эксимер.        (17)
Далее эксимер сорбируется поверхностью, где 

протекают реакции
Эксимер → 2PuO2H+·(n – 1)H2O + H2O2,      (18)

PuO2H+·(n – 1)H2O → PuO2·mH2O + H+.    (19)
Но не исключено, что возбужденный ион Pu(V) 

сталкивается с ионом Pu(V), сорбированным на по-
верхности, и там образуется эксимер.

Рассмотрим термодинамическую возможность 
предлагаемой реакции

2PuO2
+ + 2H2O = 2PuO2 + H2O2 + 2H+.      (20)

Потенциал пары Н2О2, 2Н+/2Н2О при 25°С

Е = Е0+ (0.059/2)lg[H2O2][H+]2/[H2O]2.

E0 – стандартный потенциал, равный 1.763 В [59]. 
В нейтральном растворе потенциал пары снижается 
до 1.35 В. Потенциал пары Pu(V)/Pu(IV) в растворе 
при рН 7 равен 1.11 В [72]. За счет сорбции Pu(IV) 
на поверхности минерала потенциал пары увеличи-
вается, и возникает возможность протекания реак-
ции (20). Образующийся Н2О2 диффундирует с по-
верхности в объем раствора, тем самым уменьшает 
свою концентрацию в поверхностном слое и сдви-
гает равновесие вправо.

Радиолиз Pu(V). Под действием α-излучения 
изотопов плутония в водном растворе возникают 
продукты радиолиза воды: e–

aq + H, OH, H2, H2O2, 
HO2 [73], которые вступают в реакции с ионами 
плутония. В работе [74] исследовали поведение 
239Pu(VI), (V) и (IV) в растворах LiClO4 (I = 1.0) и 
NaCl + HCl (I = 0.1) в диапазоне рН 1.5–5.2. В слу-
чае Pu(V) концентрация плутония изменялась от 
10 до 34 ммоль/л. Опыты продолжались в течение 
600 сут.  

Начальная скорость исчезновения Pu(V) состав-
ляла от 1.45 (рН 1.91) до 0.71%/сут (рН 3.4). В кон-
це опытов рН понижался – накапливались ионы Н+. 
Следы Pu(III) не обнаружены. 

Авторы работы [74] считают, что в системе про-
текает реакция диспропорционирования Pu(V) с 
образованием ионов Pu(VI) и коллоидного Pu(IV) 
и восстановление Pu(VI) продуктами радиолиза 

воды. Но кроме того, ионы Pu(V) взаимодействуют 
с Н2О2 и с e–

aq, а также с предшественниками Н2 в 
«шпорах» после прохождения α-частицы: 

Pu(V) + e–
aq → Pu(IV).                      (21)

Константа скорости этой реакции не определена, 
но для подобной реакции 

Np(V) + e–
aq → Np(IV)                      (22)

k = 2 × 1010 л·моль–1·с–1 при рН 5–6 [75] и 
2.45 × 1010 л·моль–1·с–1 при рН 3 [76]. Возникаю-
щий Pu(IV) частично гидролизуется и переходит в 
Pu(ОН)4, частично взаимодействует с Pu(V) по ре-
акции (5). Образующийся Pu(III) реагирует c Pu(V) 
(реакция (7)) и с Pu(VI) (реакция (5) в обратном на-
правлении).

Н2О2 образуется после прохождения α-частицы 
в «шпорах» и треках в результате рекомбинации ра-
дикалов ОН. C этой реакцией конкурирует реакция 
Pu(V) с ОН:

Pu(V) + ОН → Pu(VI) + ОН–.              (23).

Константа скорости k23 неизвестна, но для ре-
акции Np(V) + ОН k = 5.7 × 108 л·моль–1·с–1 при 
рН 2.5 [77] и 4 × 108 л·моль–1·с–1 при рН 3.6–4.7 [78]. 
Плутоний(VI) восстанавливается гидратированным 
электроном e–

aq и пероксидом водорода:    

PuO2
2+ + e–

aq → PuO2
+,                     (24)  

PuO2
2+ + Н2О2 → PuO2

+ + НО2 + Н+.       (25)

Автор [79], изучавший кинетику этой реакции, 
считает, что радикал НО2 восстанавливает Pu(VI) и 
окисляет Pu(V). Кроме того, радикалы НО2 реком-
бинируют. В результате реакций Pu(VI) с Н2О2 про-
исходило подкисление раствора. Таким образом, 
убыль Pu(V) при его высокой концентрации в рас-
творах с рН > 1.0 происходит и в результате диспро-
порционирования, и за счет радиолиза. С ростом рН 
и уменьшением [Pu(V)] вклад диспропорциониро-
вания Pu(V) в его убыль снижается. 

В работе [80] исследовали восстановление 
7.6 ммоль/л Pu(VI) и попутно поведение Pu(V) в 
растворах 0.1 и 5 моль/л NO3

– (pH 3) под действи-
ем α-излучения 239Pu. Сразу же появляется и нака-
пливается Pu(V). В растворе 0.1 моль/л NO3

– через 
50 сут содержание Pu(V) достигает 64% от исходной 
концентрации Pu(VI) и затем начинает снижаться. 
В растворе 5 моль/л NO3

– максимум концентрации 
Pu(V) составляет 34%, и появляется он на 18–19-й 
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день. Убыль концентрации Pu(V) происходит бы-
стрее, чем в первом случае. Ионы NO3

– акцептируют 
радикалы ОН. Возникающие радикалы NO3 транс-
формируются в HNO2 и Н2О2, тем самым повыша-
ют выход восстановителей для Pu(VI) и Pu(V).

В растворе 0.05 ммоль/л Na2CO3 методом им-
пульсного радиолиза исследовано взаимодействие 
ион-радикала СО3

– с пятивалентными U, Np и 
Pu [28]:

An(V) + CO3
– → An(VI) + CO3

2–.            (26)
Ниже приведены константы скорости k и потен-

циалы пар VI/V, E: 

Ион U(V) Pu(V) Np(V)
k, л·моль–1·с–1 4.9 × 108 2.7 × 107 1.5 × 107

Е, В –0.538 0.334 0.445

Из представленных данных видно, что наблюда-
ется линейная зависимость lgk от Е, что характерно 
для внешнесферных реакций.   

В работах [81, 82] было показано, что γ-радио-
лиз щелочных водных растворов Pu(VI) приводит к 
появлению взвеси гидроксида Pu(IV). Продукты ра-
диолиза воды восстанавливают Pu(VI) до Pu(V), ко-
торый диспропорционирует, давая Pu(VI) и Pu(IV).

В работе [83] исследовано долговременное пове-
дение (1–4) × 10–4 моль/л Pu (III, V, VI) в дезаэриро-
ванных растворах 1 ммоль/л ЭДТА (рН 3 – 8) и рас-
творах 0.1 моль/л NaCl без ЭДТА. Был использован 
242Pu, чтобы снизить роль продуктов α-радиолиза 
воды. 

В растворе 0.1 моль/л NaCl с рН 6, содержащем 
изначально Pu(VI), через 6 сут осталось 10% Pu(VI) 
и накопилось 90% Pu(V), т.е. протекало восстанов-
ление Pu(VI) cо скоростью 15%/сут. Известно [84], 
что в растворе с рН 2.8 239Pu (VI) (5.8 ммоль/л) вос-
станавливается со скоростью 1.45%/сут. Восста-
новителями являются продукты радиолиза воды, 
главным образом Н2О2. Период полураспада 239Pu 
2.41 × 104 лет, энергия α-частиц 5.15 МэВ, период 
полураспада 242Pu 37.5 × 104 лет, энергия α-частиц 
4.9 МэВ [1]. С учетом периодов полураспада и 
энергий α-частиц 242Pu(VI) должен исчезать со ско-
ростью 0.088%/сут. Авторы работы [83] не объясня-
ют высокую скорость восстановления Pu(VI). Мы 
считаем, что при рН 6 происходит дополнительное 
восстановление Pu(VI) примесями, содержащими-
ся в воде. Эксперименты были выполнены с водой 

Milli-Q. Вероятно, от катионов и анионов вода была 
очищена с помощью ионообменных мембран. При 
этом вводу попали органические молекулы, кото-
рые не влияли на электропроводность воды, но реа-
гировали с Pu(VI).

После 600 сут в растворе 0.1 моль/л NaCl сохра-
нилось 90% Pu(V), т.е. 10% было восстановлено, 
перешло в Pu(IV). Скорость исчезновения Pu(V) 
составляет 0.0166%/сут, что ниже предполагаемой 
скорости 0.088%/сут. Вызвано это реакцией (27) в 
«шпорах» и реакциями (28)–(30):

Cl– + OH → Cl + OH–,                    (27)
Cl– + Cl → Cl2–.                          (28)

Радикал Cl2– участвует в реакции (29) и окисляет 
Pu(V):

2Cl2– → Cl2 + 2Cl–,                        (29)
Pu(V) + Cl2– → Pu(VI) + 2Cl–.               (30)

Хлор трансформируется в гипохлорит, который 
медленно окисляет Pu(V).

В растворе 1 ммоль/л ЭДТА через 6 сут было 
50% Pu(V)–ЭДТА и 50% Pu(IV)–ЭДТА. Авторы 
работы [83] предлагают следующий механизм вос-
становления Pu(VI). Сначала образуется комплекс 
PuO2ЭДТА2–. Этот комплекс взаимодействует с ио-
ном ЭДТА. В результате возникает комплекс плуто-
ния(V) – PuO2ЭДТА3–. При контакте последнего с 
ионом ЭДТА образуется Pu(IV).

По нашему мнению, Pu(VI) образует с Y4– (ани-
оном ЭДТА) комплекс PuO2Y2–, в котором происхо-
дит перенос заряда:

PuO2Y2– → PuO2
VR.                        (31)

Далее в половине соединений PuO2
VR радикал R 

восстанавливает Pu(V):

PuO2
VR + nH+ → Pu(IV) + R1.             (32)

Половина coединений PuO2
VR распадается:

PuO2
VR → PuO2

+ + R.                         (33)

Радикал R восстанавливает Pu(VI) и исчезает в 
побочных реакциях. После 34 суток  обнаружено 
100% Pu(IV), то есть за это время дополнительно 
восстановилось  50%  Pu(V) фрагментом ЭДТА R1. 

Фотолиз Pu(V). В работе [85] изучены фотохи-
мические реакции Pu(V) и Pu(VI), протекающие в 
растворах 0.005–1 моль/л HClO4. Под действием 
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света ртутных ламп сверхвысокого давления идут 
реакции фотоокисления Pu(V) и фотовосстанов-
ления Pu(VI). Чтобы охарактеризовать эти реак-
ции, измеряли начальные скорости процессов, V, 
в первые 10–20 мин, когда обратными реакциями 
можно пренебречь. Молярный коэффициент по-
гашения, ε, для HClO4 уменьшается от 0.19 при 
200 нм до 0.008 л·моль–1·см–1 при 250 нм. Поэто-
му окисление Pu(V) и восстановление Pu(VI) на-
чинаются с поглощения света ионами плутония. 
Реакции фотоокисления Pu(V) и фотовосстанов-
ления Pu(VI) наблюдались под действием света 
с длиной волны <420 нм. В растворе 1.2 ммоль/л 
Pu(V) начальная скорость V × 108 растет от 2.3 до 
9.5 моль·л–1·с–1 при повышении [HClO4] от 0.05 
до 0.51 моль/л. В растворе 0.51 моль/л HClO4 уве-
личение [Pu(V)] в диапазоне 0.6–2.4 ммоль/л из-
меняет V × 108 от 6 до 19 моль·л–1·с–1. Молярный 
коэффициент погашения Pu(V) в 0.2 моль/л НСlO4 
(t = 10°C) при λ = 300, 260 и 225 нм равен 95–100, 
580 и 3000 л·моль–1·см–1 соответственно [86]. В кю-
вете (l = 1 см) раствор, содержащий 0.6 ммоль/л 
Pu(V), поглощает в среднем в 2– 3 раза меньше 
падающего света с длиной волны 250–300 нм, чем 
раствор 2.4 ммоль/л Pu(V). Поэтому делается вы-
вод о том, что зависимость между [Pu(V)] и долей 
поглощенного света близка к линейной. Квантовый 
выход фотоокисления Pu(V) η = (3–5) × 10–3. Mеха-
низм фотоокисления Pu(V) может быть представ-
лен следующим образом. После поглощения света 
ионом Pu(V) возникает возбужденный ион Pu(V):

Pu(V) + hν → *Pu(V).                      (34)

При столкновении возбужденного и невозбуж-
денного ионов Pu(V) образуется эксимер (уравне-
ние (17)).

Распад эксимера Pu(V) может протекать двояко. 
Первый путь – присоединение Н+, диспропорцио-
нирование и реакции (5) и (7). Далее Pu(III) и Pu(IV) 
сами вступают в фотохимические реакции.

Второй путь – присоединение 2 ионов Н+, отще-
пление Н2 и образование Pu(VI):

эксимер Pu(V) + 2Н+ → 2Pu(VI) + H2.         (35)

Параллельно идет обычный процесс дис-
пропорционирования Pu(V) без возбуждения 
светом. Начальная скорость восстановления 
1.28 ммоль/л Pu(VI) уменьшается от 26.5 × 10–8 до 
2.5 × 10–8 моль·л–1·с–1 при увеличении [НСlO4] в 

диапазоне 0.0077–1.65 моль/л. Квантовый выход η 
падает от 5 × 10–3 до 0.5 × 10–3. Процесс фотовос-
становления Pu(VI) также включает образование 
эксимера Pu(VI) и распад его с отщеплением Н2О2. 

Действие света ртутной капиллярной лампы 
(1000 Вт) на раствор 1.32 моль/л НСlO4, содержа-
щий 38.5 ммоль/л PuO2

2+ и 1.5 моль/л этанола, изу-
чено в работе [87]. Облучение проводили в ячейке с 
толщиной слоя 5 см при 22°С в течение 30 мин. Че-
рез несколько минут после начала опыта [PuO2

+] со-
ставила 2.1 ммоль/л, т.е. в системе началась реакция 

PuO2
2+ + С2Н5ОН + hν → PuO2

+ + C2H5O + H+.   (36).

Далее проходила реакция диспропорционирова-
ния PuO2

+.
В работе [88] исследована сорбция растворенно-

го в морской воде 239Pu(V) на взвешенных частицах 
и десорбция Pu(IV) под действием искусственного 
и солнечного света. Обнаружено, что свет ускоряет 
и восстановление Pu(V) до Pu(IV), который сорби-
руется на частицах, и обратное окисление Pu(IV) до 
Pu(V), переходящего в раствор.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализ опубликованных данных показал, что 
Pu(V) может быть получен в растворах химическим 
(действием реагентов), электрохимическим, фото-, 
радиационно- и сонохимическим восстановлением 
Pu(VI). Рассмотрены гидролиз Pu(V), его способ-
ность к образованию комплексов с анионами и ка-
тионами, формальные потенциалы, устойчивость в 
разных средах, в том числе в присутствии окислите-
лей и восстановителей. Отмечено снижение устой-
чивости в присутствии анионов-комплексообразо-
вателей и экстрагентов, а также в средах, близких 
к нейтральным, в контакте с частицами минералов. 
Полученные данные позволяют выбирать условия 
для синтеза твердых соединений, прогнозировать 
поведение Pu(V) в окружающей среде. Среди нере-
шенных проблем следует указать на желательность 
исследований устойчивости Pu(V) в растворах фто-
ридов, Н3РО4, поливольфрамата, ненасыщенных ге-
терополисоелинений. В результате миграции Pu(V) 
может попадать в растения, организмы животных, 
поэтому необходимо исследовать его взаимодей-
ствие с порфиринами (составными частями пиг-
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ментов растений), белками (основой всего живого) 
и другими природными соединениями.
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Работы по синтезу и изучению строения и 
свойств соединений f-элементов с анионами 
карбоновых кислот необходимы для углубления 
наших знаний химии этих металлов и для 
разработки возможных технологических 
процессов. В отличие от монокарбоновых кислот 
дикарбоновые кислоты существенно реже являются 
предметом исследований в системах с актинидами. 
Комплексы на основе предельных и непредельных 
дикарбоновых кислот в подавляющем большинстве 
изучены для уранила [1–7]. Определенный интерес 
вызывает исследование актинидных комплексов 
с непредельными дикарбоновыми кислотами – 
фумаровой и ее цис-изомером – малеиновой. 
С малеат-ионами изучены следующие соединения: 
K[UO2(C4H2O4)(C4H3O4)] включающий в себя 
одно- и двухзарядный анионы [8], два комплекса 
(NH4)2[UO2(C4H2O4)2] и Cs2[(UO2)3(C4H2O4)4]·2H2O 
[9]. Также исследовано строение двойной соли 
малеиновой кислоты с Np(V) и Co(NH3)6

3+ состава 
Co(NH3)6[NpO2(C4H3O4)2(H2O)3](C4H3O4)2·H2O 
[10]. С фумарат-ионом был выделен и с труктурно 
охарактеризован дигидрат состава [UO2(C4H2O4)
(H2O)2] [11], экспериментальные данные для 

которого получены при комнатной температуре. 
Позже в работе [12] было описано строение 
комплекса U(IV) с фумарат- и формиат-ионами 
состава U6O4(OH)4(fum)5(form)2(H2O)2·3DMF, где 
DMF = N,N-диметилформамид. Было исследовано 
также термическое поведение моногидрата 
фумарата уранила [UO2(C4H2O4)H2O], который был 
выделен в виде порошка [13], однако структура его 
не была определена. 

В литературе отсутствуют данные о строении 
фумаратов других трансурановых элементов 
в степени окисления +6. В настоящей работе 
синтезированы изоструктурные дигидраты урана, 
нептуния и плутония [AnO2(C4H2O4)(H2O)2] (I) и 
моногидрат [UO2(C4H2O4)H2O] (II), определена их 
структура. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез проводили с использованием в качестве 
исходных материалов UO3 марки х.ч., NpO3∙2H2O 
и PuO2(OH)2·xH2O (x ≈ 2) [14], приготовленных 
озонированием водной суспензии гексагидрата 
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оксалата четырехвалентного нептуния и плутония. 
Навеску UO3, NpO3∙2H2O и PuO2(OH)2·xH2O в 
5–10 мг растворяли в насыщенном водном растворе 
эквивалентного количества фумаровой кислоты 
марки ч.д.а. при перемешивании магнитной 
мешалкой при комнатной температуре. Полученные 
растворы оставляли для медленного испарения в 
закрытых флаконах при комнатной температуре и в 
холодильнике при 6–8°С. В случае урана образуются 
светло-желтые призматические кристаллы: при 
пониженной температуре [UO2(C4H2O4)(H2O)2] 
(Ia), при комнатной [UO2(C4H2O4)H2O] (II). 
В случае нептуния и плутония при комнатной 
температуре происходит восстановление до Np(V) 
и Pu(IV) соответственно, о чем свидетельствует 
изменение цвета реакционной смеси и выделение 
мелкокристаллического продукта в случае 
плутония. При пониженной температуре 

выделяются [NpO2(C4H2O4)(H2O)2] (Ib) в виде 
серо-зеленых и [PuO2(C4H2O4)(H2O)2] (Ic) в 
виде коричневато-зеленоватых призматических 
кристаллов, устойчивых в сухом виде.

Рентгенодифракционные эксперименты 
проведены на автоматическом четырехкружном 
дифрактометре с двумерным детектором 
Bruker Kappa Apex II (излучение MoKα). 
Параметры элементарных ячеек уточнены по 
всему массиву данных. В экспериментальные 
интенсивности введены поправки на поглощение 
с помощью программы SADABS [15]. Структуры 
расшифрованы прямым методом (SHELXS97 [16]) 
и уточнены полноматричным методом наименьших 
квадратов (SHELXL-2018 [17]) по F2

 по всем 
данным в анизотропном приближении для всех 
неводородных атомов. Атомы H молеку л воды 
локализованы из разностных Фурье-синтезов, их 

Таблица 1. Кристаллографические данные и характеристики рентгеноструктурных экспериментов
Соединение Ia [11] Ia Ib Ic II

Эмпирическая формула C4H6O8U C4H6O8U C4H6NpO8 C4H6O8Pu C4H4O7U
Молекулярная масса 420.12 420.12 419.09 421.14 402.10
Размеры кристалла, мм3 0.10  0.08  0.08 0.12  0.10  0.03 0.10  0.08  0.06 0.18  0.16  0.06
Температура, K Комнатная 100(2) 100(2) 100(2) 100(2)
θmax, град 25 35 35 35 35
Сингония Моноклинная Моноклинная Моноклинная Моноклинная Ромбическая
Пространственная 
группа

P21/n P21/n P21/n P21/n Pbcn

Параметры ячейки:
a, Å 5.571(2) 5.5468(3) 5.5104(3) 5.4812(1) 7.8816(6)
b, Å 7.502(2) 7.5048(3) 7.5438(5) 7.5703(2) 9.5899(7)
с, Å 9.952(3) 9.8264(4) 9.9131(6) 9.9833(2) 9.9899(7)
β, град 98.6(3) 98.259(3) 99.235(1) 99.884(2) 90
Объем ячейки, Å3, Z 411.25, 2 404.81(3), 2 406.74(4), 2 408.102(16), 2 755.07(10), 4
ρвыч, г/см3 3.39 3.447 3.422 3.451 3.537
μ(MoKα), мм–1 18.88 19.28 8.29 8.57 20.66
Число измеренных/
независимых отражений

862 6431/1765 6886/1775 6368/1781 11882/1656

Число независимых 
отражений с I > 2(I)

555 [I > 3(I)] 1213 1309 1123 1172

Число уточняемых 
параметров 

68 68 68 60

R(F), wR(F2) 
[I > 2(I)]

0.0235 0.0170, 0.0344 0.0131, 0.0260 0.0239, 0.0551 0.0207, 0.0509

R(F), wR(F2) [все 
данные]

0.0331, 0.0383 0.0223, 0.0289 0.0479, 0.0634 0.0342, 0.571

GOOF 1.030 1.036 1.003 1.029
Δρmax и Δρmin, e Å–3 1.390, –1.152 0.668, –0.769 3.013, –2.986 4.154, –2.585
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позиции уточнены с UН = 1.5Uэкв(O) и ограничением 
расстояний O–H и углов H–O–H. Атомы H фумарат-
ионов введены на геометрически рассчитанные 
позиции с UН = 1.2Uэкв(С).

Основные кристаллографические данные и 
характеристики рентгеноструктурного экспери-
мента приведены в табл. 1. Длины связей и 
валентные углы в структурах приведены в табл. 2, 3. 
Координаты атомов депонированы в Кембриджский 
центр кристаллографических данных, депозиты 
CCDC 2171198–2171201.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИE

Структура дигидратов [AnO2(C4H2O4)(H2O)2] (I) 
относится к типу цепочечных. Атомы An(1) = 
U(1) (Ia), Np(1) (Ib), Pu(1) (Ic) находятся в центрах 
инверсии (позиция 2a), имеют координационное 
окружение в виде искаженных гексагональных 
бипирамид AnO8 с «ильными» атомами кислорода в 
апикальных позициях. Экваториальные плоскости 
бипирамид формируют четыре атома кислорода 
от двух фумарат-ионов и атомы кислорода двух 
молекул воды. Окружение центрального атома 
представлено на примере Np(VI) (рис. 1), длины 
связей внутри координационного полиэдра (КП) 
атомов An(VI) приведены в табл. 2. Анион C4H2O4

2– 
выступает как мостиковый лиганд, связывая 
катионы AnO2

2+ в бесконечные электронейтральные 
цепочки, показанные на примере плутонивого 
дигидрата (рис. 2). В структуре дигидрата 
цепочки укладываются в слои, параллельные 
плоскости (001). При этом в одном слое они 

Таблица 2. Длины связей (Å) и валентные углы (град) в 
структуре I а

Связь, угол Ia 
(An=U) Ib (An=Np) Ic 

(An=Pu)
Длины связей

 An(1)=O(1) 1.764(2) 1.7493(16) 1.736(4)
An(1)–O(2) 2.424(2) 2.4261(14) 2.431(3) 
An(1)–O(3) 2.568(2) 2.5708(15) 2.565(4) 
An(1)–O(1w) 2.457(2) 2.4546(17) 2.440(4) 
C(1)–O(2) 1.275(4) 1.271(3) 1.267(6)
C(1)–O(3) 1.259(4) 1.264(3) 1.267(5)
C(1)–C(2) 1.475(4) 1.476(3) 1.492(7)
C(2)–C(2b) 1.338(5) 1.331(4) 1.317(9)

Валентные углы
O(1)=An(1)=O(1a) 180.0 180.0 180.0
O(2)–An(1)–O(3) 51.87(7) 51.93(5) 51.90(11) 
O(2)–An(1)–O(1w) 64.06(8) 64.21(5) 64.50(12) 
O(3)–An(1)–O(1wa) 64.97(7) 64.80(5) 64.59(12) 
 O(2)–C(1)–O(3) 119.3(3) 119.60(18) 119.6(4)
O(2)–C(1)–C(2) 119.3(3) 119.25(18) 119.4(4)
O(3)–C(1)–C(2) 121.4(3) 121.15(19) 121.0(4)
C(1)–C(2)–C(2b) 120.2(4) 120.8(3) 119.4(6)
а Операции симметрии: a – (1 – x, 1 – y,  1 – z), b – (–x, 2 – y, 
1 – z).

b
a

0

c

Рис. 2. Электронейтральные цепочки в структуре 
[PuO2(C4H2O4)(H2O)2] (Ic). Пунктирными линиями 
показаны водородные связи.

Рис. 1. Фрагмент структуры [NpO2(C4H2O4)(H2O)2] (Ib). Операции симметрии: a – (1 – x, 1 – y, 1 – z), b – (–x, 2 – y, 1 – z), 
c – (x + 1, y – 1, z).   
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вытянут ы вдоль направления [110], в соседнем 
через половину трансляции c слое они вытянуты 
вдоль направления [1–10]. Водородные связи, 
образованные молекулами координационно 
связанной воды, объединяют цепочки из соседних 
слоев (табл. 3). Акцепторами протонов выступают 
атомы карбоксилатных групп анионов. 

Структура моногидрата [UO2(C4H2O4)(H2O)] (II) 
относится к типу каркасных. Атом U(1) находится 
в частной позиции 4с на оси 2, имеет кислородное 
окружение в виде искаженной пентагональной 
бипирамиды UO7. Экваториальную плоскость 
бипирамиды формируют атомы кислорода четырех 
фумарат-ионов и молекулы воды (рис. 3). Длины 
связей внутри КП приведены в табл. 4. Фумарат-ион 
является мостиковым лигандом, связывая четыре 
катиона UO2

2+ в каркас (рис. 4). Водородные связи 

с участием молекулы координационно связанной 
воды дополнительно объединяют фрагменты 
структуры вдоль направления [100]. 

В соединениях со структурой I по ряду 
U(VI)–Np(VI)–Pu(VI) актинидное сжатие в 
экваториальных плоскостях гексагональных 
бипирамид не проявляется. Однако налицо 
тенденция к уменьшению межатомного расстояния 
в группах AnO2 (табл. 2). Это хорошо согласуется 
с данными работы [18], в которой рассмотрено 
актинидное сжатие в кислородосодержащих 
соединениях An(VI). В соединениях с КП AnO8 в 
ряду U–Np–Pu происходит уменьшение (примерно 
на 0.01 Å на каждом шаге) длины связей An=O в 
диоксокатионах AnO2

2+. Уменьшение длины связей 
An=O в диоксокатионах должно сопровождаться 
закономерным уменьшением объема полиэдров 
Вороного–Дирихле. Объем полиэдров Вороного-
Дирихле для атомов An(VI) равен: 9.45 Å3 (для Ia), 
9.38 Å3 (для Ib) и 9.26 Å3 (для Ic) [19]. Для атома 
урана в соединении II объем полиэдра Вороного–
Дирихле равен 9.17 Å3. Это полностью согласуется 
с величинами 9.4(2) для КП UO8 и 9.2(1) для КП 
UO7, приведенными в работе [20], где рассмотрены 
особенности стереохимии U(VI) в структурах 
кристаллов. 

Как отмечалось выше, экспериментальные 
данные для дигидрата Ia впервые были получены 
при комнатной температуре [11], в табл. 1 приведены 
параметры ячейки для этого соединения. Сравнение 
параметров ячейки для уранильного дигидрата, 
полученных при комнатной температуре и 100 К, 
показало, что параметр b не меняется. Наблюдается 
незначительное у меньшение параметра а (~0.02 Å) 

Таблица 3. Водородные связи в структурах 
D–H···A D–H, Å H···A, Å D···A, Å D–H···A, град Операция симметрии для A

[UO2(C4H2O4)(H2O)2] (Ia)
O(1w)–H(1)···O(3) 0.829(18) 2.20(3) 2.969(3) 154(4) x – 1/2, –y + 3/2, z – 1/2
O(1w)–H(2)···O(2) 0.816(18) 1.98(2) 2.778(3) 167(4) –x + 1/2, y – 1/2, –z + 1/2

[NpO2(C4H2O4)(H2O)2] (Ib)
O(1w)–H(1)···O(3) 0.822(17) 2.112(19) 2.913(2) 165(3) x – 1/2, –y + 3/2, z – 1/2
O(1w)–H(2)···O(2) 0.835(17) 1.96(2) 2.771(2) 163(3) –x + 1/2, y – 1/2, –z + 1/2

[PuO2(C4H2O4)(H2O)2] (Ic)
O(1w)–H(1)···O(3) 0.856(19) 2.11(4) 2.899(5) 153(7) x – 1/2, –y + 3/2, z – 1/2
O(1w)–H(2)···O(2) 0.865(19) 1.99(4) 2.766(5) 148(5) –x + 1/2, y – 1/2, –z + 1/2

[UO2(C4H2O4)(H2O)] (II)
O(1w)–H(1)···O(3) 0.832(17) 2.013(10) 2.720(2) 142(3) 1 – x, y, 1/2 – z

O(3b)

O(2b)
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C(2c) O(2c)
C(1c)
O(3c)

O(2a)
C(2a)O(2)
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O(3)
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O(1w)

O(3a)
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C(1)

U(1)
O(1a)

Рис. 3. Фрагмент структуры [UO2(C4H2O4)H2O] (II). 
Пунктирными линиями показаны водородные связи. 
Операции симметрии: a – (1 – x, y, 1/2 – z), b – (1/2 – x, y + 
1/2, z), c – (x + 1/2, y + 1/2, 1/2 – z).
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и угловой характеристики (~0.3°). При понижении 
температуры происходит заметное уменьшение 
параметра с (~0.13 Å). Такое изменение полностью 
согласуется со строением. Цепочки в слоях 
в ытянуты вдоль диагоналей [110] и [1–10]. Такое 
расположение жестких лигандов с двойной связью 
C=C обеспечивает неизменность параметров a 
и b, но между слоями расстояние сокращается с 
уменьшением амплитуд температурных смещений 
атомов. Соответственно уменьшается и параметр с. 

Рассмотрим особенности строения 
координационного окружения атомов An(VI) 
в соединениях I и II. В структуре дигидратов 
I карбоксилатные группы COO фумарат-иона 
координированы к катионам AnO2

2+ бидентатно-
циклическим способом с образованием 
четырехчленного металлоцикла. В экваториальной 
плоскости бипирамид AnO8 длины связей An–O 
с атомами кислорода фумарат-иона сильно 
различаются (табл. 2). Обращает на себя внимание 
тот факт, что атом кислорода О(2) образует более 

прочную координационную связь и участвует 
в более прочной водородной связи (табл. 3). 
В структуре моногидрата II тетрадентатно-
мостиковый фумарат-ион связывается с четырьмя 
катионами UO2

2+ монодентатным способом, в 
пентагональной бипирамиде UO7 налицо другая 
картина. Координационная связь с атомом О(3) 
слабее, чем с атомом О(2) (табл. 4), но при этом 
атом О(2) не заде йствован в водородном связывании 
(табл. 3). 

В табл. 5 приведены геометрические 
характеристики составных частей структур: 
максимальное отклонение атомов кислорода от 
среднеквадратичной экваториальной плоскости 
бипирамид AnO8 (I) и UO7 (II) (Δэкв., Å), отклонение 
атомов кислорода и углерода от среднеквадратичной 
плоскости фумарат-ионов (Δанион, Å). Угловые 
характеристики представлены разворотом 
карбоксилатных групп относительно углеродного 
скелета фумарат-ионов (φ1, град) и диэдрическими 
углами между экваториальными плоскостями 
бипирамид и плоскостями анионов (φ2, град). 
Фумарат-ионы в структурах I и II имеют плоское 
строение. В структуре I разворот карбоксилатных 
групп относительно плоского углеводородного 
скелета не превышает 9°, в структуре II группы СОО 
развенуты на ~3°. Этим фумарат-ион отличается 
от своего цис-изомера – малеат-иона, у которого 
разворот может достигать ~90° [9].

Таким образом, исследовано строение 
дигидратов фумаратов An(VI) общего состава 
[AnO2(C4H2O4)(H2O)2] (An = U, Np, Pu) (I) и 
моногидрата [UO2(C4H2O4)H2O] (II). Переход от 

Таблица 4. Длины связей (d, Å) и валентные углы (ω, град) 
в структуре IIа

Связь d Угол ω 
U(1)=O(1) 1.761(2) O(1)=U(1)=O(1a) 178.06(12)
U(1)–O(2) 2.354(2) O(2)–U(1)–O(3b) 72.07(7) 
U(1)–O(3b) 2.412(2) O(3b)–U(1)–O(3c) 73.05(10)
U(1)–O(1w) 2.440(4) O(2)–U(1)–O(1w) 71.42(5)
C(1)–O(2) 1.260(3) O(2)–C(1)–O(3) 122.3(3)
C(1)–O(3) 1.274(3) O(2)–C(1)–C(2) 118.8(2)
C(1)–C(2) 1.476(4) O(3)–C(1)–C(2) 119.0(2)
C(2)–C(2d) 1.332(5) C(1)–C(2)–C(2d) 121.3(3)
аОперации симметрии: a – (1 – x, y, 1/2 – z), b – (1/2 – x, 
y + 1/2, z), c – (x + 1/2, y + 1/2, 1/2 – z), d – (–x, 1 – y, –z).

 

0 a

c

Рис. 4. Кристаллическая упаковка [UO2(C4H2O4)H2O] (II), проекция вдоль направления [010]. Пунктирными линиями 
показаны водородные связи.
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дигидратов к моногидрату сопровождается как 
изменением КП атома An(VI) и типа координации 
фумарат-иона, так и изменением типа структуры. 
В соединениях со структурой I актинидное 
сжатие проявляется в уменьшении межатомного 
расстояния в группировках AnO2 и в уменьшении 
объема полиэдров Вороного–Дирихле по ряду 
U(VI)–Np(VI)–Pu(VI).
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ВВЕДЕНИЕ

Растворы урана (IV) используют в экстракци-
онной технологии при переработке отработавшего 
ядерного топлива АЭС, при анализе руд, минералов, 
объектов окружающей среды. Уран(IV) неустойчив 
в аэрированных растворах. Кинетика окисления 
урана(IV) кислородом изучена в ряде работ весьма 
подробно. Основное внимание уделялось роли ги-
дролиза U(IV) в процессе его окисления. В настоя-
щем сообщении кроме гидролиза рассмотрены ус-
ловия образования катион-катионных комплексов 
между ионами урана в разных степенях окисления, 
в частности влияние концентрации U(IV). Возник-
новение комплексов различным образом отражает-
ся на устойчивости U(IV).

Кинетика реакций окисления U(IV) кис-
лородом в растворах HClO4. Реакция U(IV) + 
O2 ([U(IV)] = 0.005–0.15 моль/л) в растворе 0.05–

0.5 моль/л HClO4 и переменной ионной силе при 
30°С иccледована в работе [1]. Стехиометрия реак-
цииописывается уравнением

2U4+ + O2 + 2 H2O = 2 UO2
2+ + 4H+.           (1)

В растворе с концентрацией HClO4 <0.2 моль/л 
при постоянном давлении О2 скорость реакции пе-
редается уравнением первого порядка по [U(IV)] в 
диапазоне 0.005–0.016 моль/л U(IV):

–d[U(IV)]/dt = kꞌ[U(IV)].                      (2)

В растворе 0.5 моль/л HClO4, содержащем 
0.05–0.15 моль/л U(IV), наблюдается отклонение 
от первого порядка (замедление) после протека-
ния реакции более, чем на 50%. В растворах 0.08–
0.5 моль/л HClO4 величина kꞌ обратно пропорцио-
нальна концентрации кислоты. Зависимость kꞌ при 
пропускании кислорода и воздуха через раствор 
0.08 и 0.5 моль/л HClO4 прямо пропорциональнa 

УДК 546.791

ВЛИЯНИЕ КАТИОН-КАТИОННЫХ КОМПЛЕКСОВ НА 
ОКИСЛЕНИЕ УРАНА(IV) КИСЛОРОДОМ В ВОДНЫХ 

РАСТВОРАХ

© 2023 г. В. П. Шилов*, А. М. Федосеев**

Институт физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН, 
119071, Москва, Ленинский пр., д. 31, корп. 4

e-mail: *shilovV@ipsi.rssi.ru, **A.Fedosseev@gmail.com

Поступила в редакцию 01.08.2022, после доработки 17.10.2022, принята к публикации 24.10.2022
Проанализированы опубликованные данные о кинетике окисления U(IV) кислородом в растворах 
HClO4 и H2SO4, в средах, близких к нейтральным, и в бикарбонатных растворах. В кислых растворах 
при [U(IV)] = 0.005–0.02 моль/л скорость реакции –d[U(IV)]/dt = k[U(IV)][O2][H+]n, n изменяется от 
–1 до –2 с ростом ионной силы от 0.5 до 4. В реакцию с О2 вступают ионыUOH3+ и U(OH)2

2+, что 
приводит к появлению UO2

+ и НО2. UO2
+ диспропорционирует и вместе с НО2 участвует в цeпной 

реакции. Повышение [H+] и [SO4
2–] снижает долю UOH3+ иU(OH)2

2+, ускоряeт диспропорционирование 
U(V) и замедляет окисление. Ионы UO2

2+, U(OH)2
2+ и USO4

2+ cвязываютUO2
+ в комплексы, что тормозит 

окисление U(IV). При [U(IV)] > 0.02 моль/л реакция замедляется. В растворах с рН > 1.5 реакцию 
U(OH)2

2+ с О2 ускоряют ионы U(VI), они образуют комплекс с U(IV). Комплекс превращается в U(V), 
который реагирует с О2 быстрее, чем U(IV). В бикарбонатных растворах кинетика реакции окисления 
зависит от [U(IV)]. Добавление U(VI) ускоряет процесс.
Ключевые слова: уран(IV), хлорная и серная кислота, кислород, кинетика, катион-катионные 
комплексы. 
DOI: 10.31857/S0033831123010033, EDN: OGGDXG



РАДИОХИМИЯ  том 65  № 1  2023

24 ШИЛОВ, ФЕДОСЕЕВ

парциальному давлению О2. Поэтому в растворах 
0.08–0.5 моль/л HClO4 скорость реакции описыва-
ется уравнением

–d[U(IV)]/dt = k[U(IV)][O2][H+]n,             (3)
где n = –1.

В области [HClO4] < 0.08 моль/л уравнение (3) не 
соблюдается. При 30°С в растворе 0.5 и 0.08 моль/л 
HClO4 k = 0.011 и около 0.019 с–1 cоответственно 
(по рис. 6 работы [1]) На первый взгляд зависи-
мость скорости от [H+]–1 свидетельствует о том, что 
в реакцию с кислородом вступает ион UOH3+

U4+ + H2O = UOH3+ + H+.                         (4)

С ростом [H+] его доля падает. Рассмотрим, ка-
ким образом эта доля зависит от [H+]. Константа ги-
дролиза U4+, т.е. константа равновесия реакции (4), 
K, при 25°С и ионной силе 0.19 равна 0.05, по дру-
гим данным при 24.7°С и ионной силе 0.19 най-
дено, что K = 0.075 [2, с. 353]. Если использовать 
K  = 0.05 или 0.075, то в растворе 0.08 моль/л HClO4 
доля UOH3+ cоставляет 38.5 или 48.4%, в раство-
ре 0.5 моль/л HClO4 – 9.1 или 13%. Увеличение 
[H+] в 6.25 раз уменьшает долю UOH3+ в 4.27 или 
3.72 раза, т.е. нет обратно пропорциональной зави-
симости доли UOH3+ от [H+]. Экспериментально 
найденная зависимость скорости от [H+] указыва-
ет на протекание дополнительной реакции. Авторы 
работы [1] предлагают следующую схему процесса 
окисления U(IV):

UOH3+ + O2 + H2O → UO2
+ + HO2 + 2H+,          (5)

UO2
+ + O2 + H+ → UO2

2+ + HO2,                    (6)

k6 = 31.4 л·моль–1·с–1 [3],

UOH3+ + HO2 + H2O → UO2
+ + H2O2 + 2H+,      (7)

UO2
+ + HO2 + H+ → UO2

2+ + H2O2,           (8)

U4+ + H2O2 → UO2
2+ + 2H+.                 (9)

Для реакции U(IV) + H2O2 в растворе 2 моль/л 
HClO4 k = 0.93 л·моль–1·с–1 [4], в растворе 0.4 моль/л 
H2SO4 k = 0.41 л·моль–1·с–1 [5]. При окислении U(IV) 
пероксидом водорода в растворе, насыщенном бен-
золом, появляется фенол [5], что свидетельствует о 
протекании реакций

U4+ + H2O2 + H2O → UO2
+ + OH· + 3H+,         (10)

C6H6 + OH· → C6H5OH.                    (11)

В отсутствие бензола идут реакции
U4+ + OH + H2O → UO2

+ + 3H+,                   (12)

UO2
+ + H2O2 + H+ → UO2

2+ + OH + H2O,        (13)

k13 = 55 л·моль–1·с–1 [6],

UO2
+ + OH +H+ → UO2

2+ + H2O.              (14)

Константа скорости k14 сравнима с k12, но реак-
ция (14) в первом приближении не учитывается, так 
как [U4+] > [UO2

+]. 
Авторы работы [1] отмечают, что возможна ре-

акция (15), особенно при повышенной концентра-
ции кислоты, но во внимание ее не принимают:

2UO2
+ + 4H+ =UO2

2+ + U4+ + 2H2O.            (15)

Скорость реакции (15) описывается [7] уравне-
нием (16):

–d[U(V)]/dt = k15[U(V)]2(H+),               (16)

где (H+) – активность ионов водорода, k15 = 130 ± 
4 л2·моль–2·с–1 при ионной силе I = 0.4 и 25°С. 
В работе [8] установлено, что в кислых растворах 
кинетическое уравнение имеет вид

–d[U(V)]/dt = k15[U(V)]2[H+],                (17)

здесь при I = 3.8 (NaClO4) в диапазоне [H+] = 
0.026–3.7 моль/л и 25°С среднее значение k15 = 
1800 л2·моль–2·с–1. Из приведенных данных вид-
но, что увеличение ионной силы ускоряет реак-
цию (15).

Квантово-химическими расчетами показано, что 
реакции диспропорционирования U(V) протекают 
через образование катион-катионного комплекса, 
например димера U(V)·U(V) [9]. Установлено тор-
мозящее действие на эту реакцию иона UO2

2+, что 
связано с возникновением катион-катионного ком-
плекса U(V)·U(VI) [10]. В растворе U(V) протекают 
реакции (15), (18) и (19):

U(V) + U(VI) = U(V)·U(VI),                   (18)
U(V) + U(V)·U(VI) → U(IV) + 2U(VI).         (19)

Из-за образования комплекса снижается стацио-
нарная концентрация UO2

+ и падают скорости реак-
ций (6), (8) и (13) соответственно. В реакциях (18) 
и (19) серьезную рольиграет концентрация ионов 
урана и водорода. Это видно на вышеприведенном 
примере растворов 0.05–0.15 моль/л U(IV), когда 
окислено более половины U(IV).



РАДИОХИМИЯ  том 65  № 1  2023

25ВЛИЯНИЕ КАТИОН-КАТИОННЫХ КОМПЛЕКСОВ НА ОКИСЛЕНИЕ УРАНА(IV)

Реакция (1) исследована в растворе HClO4 c 
ионной силой 1.0 (NaClO4) [11]. Найдено, что при 
[H+] > 0.05 моль/л реакция (1) первого порядка от-
носительно [U(IV)] ([U(IV)] = 0.0137 моль/л). По-
рядок реакции по кислороду равен 1. Кинетическое 
уравнение имеет вид

–d[U(IV)]/dt = k1[U(IV)][O2].               (20)

Зависимость k1 от [H+] в интервале 0.105–
0.95 моль/л изменяется от 24.0 × 10–2 до 
1.52 × 10–2 л·моль–1·с–1. 

По нашим расчетам, в координатах lg[H+]–lgk1 
наклон Δlgk1/Δlg[H+] = –1.25. Таким образом, урав-
нение (20) переходит в уравнение (3), и n = –1.25. 
Увеличение в отрицательную сторону n cвязано с 
ростом ионной силы в работе [11] по сравнению 
с [1].

Кинетика реакции (1) в растворе HClO4 c ионной 
силой I = 4 изучена в работе [12]. Скорость реакции 
описывается уравнением (21), подобным уравне-
нию (20):

–d[U(IV)]/dt = k1[U(IV)]pO2,                 (21)

где рО2 – парциальное давление кислорода. Кон-
станта скорости второго порядка k1 равна (3.8 ± 
0.8) × 10–5 с–1·атм–1 при [H+] = 0.5 моль/л, I = 4 и 
50°С.

Для определения порядка реакции относительно 
Н+ изучали зависимость константы скорости перво-
го порядка kꞌ в опытах с пропусканием кислорода.

Зависимость kꞌ от [H+] при 50°С и [U(IV)] = 
0.02 моль/л имеет следующий вид:

[H+], моль/л 0.5 1.0 2.5 2.0 2.0 3.0
k1×105, c–1 28.9 8.61º 4.03 2.39 2.17 0.97

В координатах lg[H+]–lgk1 экспериментальные 
точки лежат на прямой, n = Δlgk1/Δlg[H+] = –2. Бо-
лее резкая зависимость k1 от [H+] в растворе с I = 
4 по сравнению с I = 1 cвязана с влиянием ионной 
силы на диспропорционирование UO2

+. Кроме того, 
нужно учитывать, что гидролиз U(IV) усиливает-
ся с повышением температуры [2]. При 50°С часть 
урана(IV) существует в виде иона U(OH)2

2+, 

UOH3+ + H2O = U(OH)2
2+ + H+,              (22)

или с учетом реакции (4) в нагретом растворе суще-
ствует равновесие

U4+ + 2H2O = U(OH)2
2+ + 2H+.

В растворе идут реакции (5) и

U(OH)2
2+ + O2 → UO2

+ + HO2 + H+.              (23)

Отмечается [12], что скорость реакции (1) за-
висит от [U(IV)]. При [U(IV)] = 0.1 моль/л (I = 4 и 
50°С) скорость передается уравнением нулевого по-
рядка относительно [U(IV)]:

–d[U(IV)]/dt = k0.                         (24)
Отклонения от линейной зависимости наблюда-

ются после завершения реакции на 60–80%. Влия-
ние [H+] на константу скорости k0 видно из следую-
щих данных:

[H+], моль/л 0.5 1.0 1.5 2.0
k0 × 106, моль·л–1·с–1 3.06 2.39 1.31 0.56

Порядок скорости реакции резко изменяется с 
ростом [H+]. Мы считаем, что ион U(OH)2

2+ подоб-
но U(VI) способен образовывать катион-катионный 
комплекс с UO2

+:
U(OH)2

2+ + UO2
+ = U(IV)·U(V).             (25)

Известно, что в водно-органических растворах 
образуется комплекс Th(IV)·Np(V) [13], в таких 
средах усиливается гидролиз An4+ [14]. Поэтому 
реакция (25) вполне реальна. Уже отмечалось, что 
образование катион-катионного комплекса снижает 
стационарную концентрацию UO2

+ и скорость реак-
ции (1). Из-за окисления U(IV) должна снижаться 
концентрация U(OH)2

2+ и возрастать концентрация 
UO2

2+. Но накопление U(VI) приводит к появлению 
комплекса U(V)·U(VI), что обеспечивает почти по-
стоянную концентрацию UO2

+ и постоянную ско-
рость реакции (1) до тех пор, пока [U(IV)] не до-
стигнет примерно 0.03 моль/л.

Изменение порядка реакции окисления U(IV) 
наблюдали в работе [15]. В растворе 0.372 моль/л 
H2SO4 при окислении кислородом воздуха и 20°С kꞌ 
следующим образом зависит от U(IV):

[U(IV)] × 102, моль/л 1.42 4.01 10.5
kꞌ × 104, c–1 5.7 1.6 0.36

В растворе H2SO4, содержащем U(IV), возникает 
сульфатный комплекс USO4

2+. Этот ион образует с 
ионом UO2

+ катион-катионный комплекс:
USO4

2+ + UO2
+ = U(IV)·U(V).                  (26)

Связывание U(V) замедляет окисление U(IV). 
Чем больше [U(IV)], тем больше [USO4

2+] и меньше 
стационарная концентрация UO2

+.
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Ион Н+ тормозит окисление U(IV) кислородом 
в сульфатно-сернокислых растворах [15]. В смеси 
H2SO4 + Na2SO4 при [HSO4

–] = 1.325 моль/л и 20 ± 
1°С kꞌ следующим образом зависит от [H+]:

[H+], моль/л 0.77 1.78 2.65
kꞌ × 104, c–1 2.90 0.60 0.22

Порядок по [H+] близок к –2. Эффект тормо-
жения вызван образованием сульфатных комплек-
сов и ускорением диспропорционирования U(V) в 
присутствии H2SO4 [16]. Увеличение [SO4

2–] от 0 до 
2.74 моль/л (NH4)2SO4 при [H2SO4] = 0.086 моль/л 
тормозит реакцию (1) из-за образования сульфат-
ных комплексов U(IV) и комплексов U(IV)·U(V).

В работе [15] установлено, что от добавления 
NaHSO4 в раствор HClO4 при [H+] = 0.49 моль/л, I = 
1.0 и 25°С константа скорости второго порядка k1 
изменяется следующим образом:

[HSO4
–], 

моль/л
0 0.01 0.02 0.03 0.05 0.07 0.10

k1 × 102, 
л·моль–1·с–1

3.86 3.12 2.60 2.20 1.58 1.30 1.02

Замедление реакции (1) вызвано и образованием 
сульфатных комплексов U(IV), и возникновением 
катион-катионного комплекса U(IV)·U(V), и уско-
рением диспропорционирования U(V) в присут-
ствии H2SO4.

Поведение U(IV) в контакте с О2 в средах с 
рН 1.5–7.4 интересно в связи с миграцией актини-
дов в окружающей среде и размещением радио-
активных отходов. Эта проблема вкратце изучена 
в работах [17, 18]. Были использованы растворы, 
содержащие 1 × 10–4–3 × 10–3 моль/л U(IV). За кине-
тикой окисления U(IV) (концентрация U(IV) была 
заметно ниже использованной в предыдущих ра-
ботах) кислородом следили методом спектрофото-
метрии. Для этого аликвоту раствора U(IV) cмеши-
вали с раствором 0.5 моль/л HClO4, содержащим 
соединение ненасыщенного фосфорвольфрамата 
K10P2W17O61. При этом возникал комплекс, окра-
шенный в красно-фиолетовый цвет:

U4+ + 2 K7P2W17O61
3– = KmU(P2W17O61)2

16–m–.    (27)

В спектре поглощения комплекса имеет-
ся узкая полоса с максимумом при 510 нм, ε = 
1000 л·моль–1·см–1 [19].

На кинетических кривых окисления U(IV) на-
блюдается индукционный период, который сокра-
щается с увеличением рН от 1.60 до 4.14. Индук-
ционный период связан с накоплением U(VI). Это 
подтверждается тем, что внесенный в самом начале 
U(VI) ускоряет окисление U(IV). Принимая во вни-
мание известные константы гидролиза U(IV), авто-
ры работ [17, 18] cчитают, что при рН 1.8 примерно 
80% урана(IV) существует в виде иона U(OH)2

2+. 
Поэтому в растворе протекают реакции (23), (28)–
(30) и (6), (8), (13), (14):

U(OH)2
2+ + HO2 → UO2

+ + H2O2 + H+,             (28)

U(OH)2
2+ + H2O2 → UO2

+ + OH + H2O + H+,      (29)

U(OH)2
2+ + OH → UO2

+ + H2O + H+.         (30)

В слабокислом растворе реакция (15) идет спра-
ва налево. Авторы работ [17, 18] предполагают, что 
в этом случае сначала быстро возникает комплекс:

U(OH)2
2+ + UO2

2+ = комплекс.              (31)

Комплекс медленно распадается на 2 иона UO2
+. 

В отдельном эксперименте взвешенное количество 
Cs2UCl6 добавляли в кювету с раствором 0.1 моль/л 
UO2(NO3)2 и спектр поглощения регистрировали в 
диапазоне длин волн 400–1200 нм. В пределах ме-
нее 5 мин в спектре появляется полоса при 737 ни, 
отвечающая возникновению комплекса U(V)·U(VI) 
по реакции (18). Следовательно, перед этим прошла 
реакция (15) справа налево. После измерений спек-
тра поглощения рН раствора был равен 1.48.

Рассчитанная по начальному участку кинетиче-
ской кривой константа скорости первого порядка 
kꞌ увеличивается от 2.8 × 10–4 до 72 × 10–4 с–1 при 
повышении рН от 1.80 до 4.14. Рост рН до 7.38 
снижает kꞌ до 7.9 × 10–4 с–1, что связано с полиме-
ризацией U(IV). Некоторый разброс величин kꞌ при 
одном и том же рН связан с локальным пересыще-
нием в момент внесения аликвоты кислого раство-
ра U(СlO4)4, образуется полимер, что снижает долю 
U(IV), вступающего в реакцию с О2. Нагревание 
ускоряет окисление U(IV) при рН 2.0–2.5, при более 
высоких рН процесс трудно контролируется. Необ-
ходимо отметить, что НО2 с ростом рН переходит 
в О2

–:

НО2 = О2
– + Н+, рKa = 4.8.                  (32)
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Роль О2
– во взаимодействии с U(IV) и U(V) при 

рН 5–7 неясна. Поэтому реакции с О2
– не рассматри-

ваются.
Исчезновение индукционного периода при рН 

выше 4 вызвано тем, что реакция образования U(V) 
не протекает.

Гидролизованный U(IV) образует полимер с за-
хваченным U(VI). Cкорость образования полимера 
зависит от рН. При низком рН комплекс U(IV)·U(VI), 
образованный по реакции (31), распадается на ионы 
U(V). При рН выше 4 протекает только полимери-
зация. В дезаэрированных растворaх, содержащих 
U(IV) и U(VI), образование полимера происходит 
при рН < 3. Коллоидные частицы придают раство-
ру черный цвет [17, 18]. По данным раболт [18, 
20], при 25°Св растворе, насыщенном аргоном, где 
[U(VI)] = [U(IV)] = 4.38 × 10–4 моль/л, почернение 
начинается через 40 мин после добавления U(IV). 
Конечный рН раствора был 2.5. Кинетическая кри-
вая при 350 нм имеет S-образный вид. Индукцион-
ный период удлиняется при 18–20°С и резко умень-
шается при 80°С. Рост рН исследуемого раствора от 
2.5 до 2.9 приводит к исчезновению индукционного 
периода. Световое поглощение в широком диапазо-
не длин волн (особенно коротких) не увеличивается 
после 1.5–2 ч [18]. Хотя раствор черного цвета, он 
не мутный. Без доступа воздуха светопоглощение 
не меняется в течение месяца. Центрифугирование 
при 1750g не разделило фазы, но центрифугирова-
ние в течение 1 ч при 5500g отделило черную твер-
дую фазу. Черный осадок медленно растворяется 
в 1 моль/л HClO4 (при барботировании аргона). В 
спектре поглощения раствора обнаружены полосы, 
характерные для U(IV) и U(VI). Отношение концен-
траций U(IV)/U(VI) равно 0.17. В отдельном опыте 
было показано, что добавление к черному раствору 
ацетатного буфера (рН 4.5) до 0.07 моль/л сразу вы-
зывает выпадение осадка.

Черный полимер образуется при фотовосста-
новлении U(VI) в насыщенном Ar водном растворе, 
содержащем 4.2 ммоль/л UO2(ClO4)2 и 0.5 моль/л 
С2Н5ОН, при рН 2.5. После облучения раствора дву-
мя ртутными лампами СВД 120 А в течение 10 мин 
поглощение при 420 нм, отвечающее U(VI), умень-
шилось в 2 раза. В растворе имели место реакции

UO2
2+ + hν → *UO2

2+,                  (32)

*UO2
2+ + C2H5OH → UO2

+ + продукты.       (33)

Со временем происходило медленное увели-
чение поглощения по всему диапазону длин волн, 
раствор становился черным, т.е. проходили реак-
ции (15), (31) и полимеризации. Отмечается, что 
образование частиц гидроксида U(VI) не наблюда-
ется при рН < 5.5.

Изучение черного осадка методом рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии [18] показало нали-
чие U(IV) и U(VI). В диапазоне концентраций урана 
1 × 10–4–3 × 10–3 моль/л в коллоидных частицах от-
ношение U(IV)/U(VI) изменяется от 1 : 5 до 5 : 1 в 
анаэробных условиях при 20–100°С.

Чтобы предсказать поведение урана и других ак-
тинидов в природных водах необходимо знать воз-
можные пути перехода урана и других актинидов в 
миграционную форму. Один из путей – окисление 
гидроксидов урана(IV) кислородом воздуха в при-
сутствии НСО3

–. Реакция U(IV) c O2 в растворах 
1.0–0.01 моль/л NaHCO3 при барботировании воз-
духа и 19°С изучена в работе [21]. Концентрацию 
U(IV) определяли спектрофотометрически, исполь-
зуя K10P2W17O61. Было показано, что в растворе 
1 моль/л NaHCO3 при [U(IV)] = 21 ммоль/л на ки-
нетической кривой наблюдается индукционный пе-
риод, после которого реакция ускоряется и кривая 
приобретает форму, обычную для реакций первого 
порядка. Автокаталитический характер виден более 
ясно на графике в координатах время–lg[U(IV)]. 
Когда [U(IV)] уменьшается до 3 ммоль/л, индукци-
онный период становится короче, и он исчезает в 
растворе 1 ммоль/л U(IV). Такое поведение U(IV) 
при содержании выше 1 ммоль/л связано, вероят-
но, с его полимеризацией. Линейная часть кривой 
в полулогарифмических координатах может быть 
описана уравнением (2). Добавление U(VI) ускоря-
ет реакцию окисления в растворе 1 моль/л NaHCO3, 
содержащем 0.1–0.5 ммоль/л U(IV). Значения кон-
станты скорости окисления U(IV) в этом случае k2' 
даны ниже
[U(VI)], 
ммоль/л 0 1.1 2.0 3.1 6.0 12 21 30 40 51

k2ꞌ × 103, 
c–1 5.9 5.8 7.7 12 31 25 29 29 33 42

Видно, что k2ꞌ  = k1ꞌ + A[U(IV)], т.е. образуется 
комплекс U(IV)·U(VI). Расчет, проведенный с 
использованием потенциалов пар U(VI)/U(V) и 
U(V)/U(IV) в растворе 1 моль/л NaHCO3, показал, 
что концентрация U(V), отвечающая равновесию 
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(15) в данных условиях, имеет весьма низкое зна-
чение. Реакция (15), проходящая справа налево, 
не вносит вклад в появление U(V). В комплексе 
U(IV)·U(VI) окисление U(IV) протекает быстрее, 
чем в гидроксокарбонатном комплексе U(IV).

В растворе 0.1 моль/л NaHCO3 индукционный 
период появляется даже при содержании U(IV) 
0.1 ммоль/л и становится более заметным при 
0.3–1 ммоль/л U(IV). В растворе 0.03–0.01 моль/л 
NaHCO3 скорость значительно отличается от опы-
та к опыту (табл. 1). Очевидно, процесс зависит 
от доли U(IV) в коллоидной или в метастабильной 
ионно-дисперсной форме.

С учетом форм существования U(IV) и U(V) в 
растворе 1 моль/л NaHCO3 реакции U(IV) c O2 мо-
гут быть представлены в виде

U(OH)2(CO3)2 + O2→ UO2CO3
– + O2

–.          (34)

Далее следуют реакции, подобные реакциям 
(28)–(30).

Окисление U(IV) в растворах NaHCO3 + Na2CO3 
кислородом воздуха изучено в работе [22]. Кон-
станта скорости нулевого порядка k0 изменяется в 
зависимости от состава раствора (комнатная темпе-
ратура):

[Na2CO3], моль/л 0.25 0.15 0.083
[NaHCO3], моль/л 1.00 0.60 0.333
k0 × 106, моль·л–1·с–1 2.22 2.80 3.27

В заключение нужно отметь, что при окислении 
урана(IV) молекулярным кислородом из-за появле-
ния промежуточных частиц НО2 и UO2

+ возникает 
цепная реакция. Кроме того, UO2

+ диспропорциони-
рует и образует комплексы с ионами UO2

2+, U(OH)2
2+ 

и USO4
2+. Комплексы снижают стационарную кон-

центрацию UO2
+, что замедляет цепную реакцию. 

Некоторую роль в процессе окисления играют ком-
плексы U(IV) cU(VI).
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ВВЕДЕНИЕ

Термодинамическое моделирование является 
удобным инструментом для исследования и анализа 
поведения различных физико-химических систем. 
Для проведения термодинамического моделирова-
ния необходимы данные по термодинамическим 
свойствам индивидуальных веществ. Разработка 
и развитие радиохимических технологий в рамках 
государственной программы Российской Федера-
ции «Развитие атомного энергопромышленного 
комплекса», в том числе технологий переработки 
отработавшего ядерного топлива и обращения с ра-
диоактивными отходами, повышает актуальность 
развития баз данных по термодинамическим свой-
ствам веществ, характерных для радиохимических 
технологий.

К настоящему времени наиболее развитыми ба-
зами данных термодинамических характеристик 
веществ обладают следующие программные про-
дукты:

– FactSage – CRCT (Centre for Research in 
Computational Thermochemistry), Квебек, Кана-
да [1];
– Thermo-Calc – Thermo-Calc Software, Стокгольм, 
Швеция [2];
– HSC Chemistry – Outotec Research Center, Пори, 
Финляндия [3];
– MTDATA – National Physical Laboratory, Лондон, 
Великобритания [4];
– ИВТАНТЕРМО – ОИВТ РАН, Москва, Россия [5];
– TeDy – РФЯЦ-ВНИИТФ, Снежинск, Россия [6];
– SmartDB – ИБРАЭ РАН, Москва, Россия [7].

Для сравнения возможностей и наполнения 
баз термодинамических данных проведен анализ 
источников [1–7].

ОПИСАНИЕ БАЗ ДАННЫХ FactSage

Программный продукт FactSage (Facility for the 
Analysis of Chemical Thermodynamics) состоит из 
нескольких модулей (информационных, расчетных 
и обработки данных), которые обеспечивают доступ 
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к БД свойств веществ и растворов и ее редактиро-
вание. FactSage позволяет формировать таблицы, 
строить графики, выполнять термодинамические 
расчеты. FactSage направлен на решение задач в об-
ласти металлургии, электрохимии, неорганической 
химии, коррозии, керамики и т.п. и используется 
более чем на 800 научных и производственных пло-
щадках.

Пользователям FactSage доступны следующие 
базы данных термодинамических свойств:
– FactPS – включает в себя данные о 4777 индиви-
дуальных веществах;
– FToxid – БД по оксидам. Содержит данные для 
374 стехиометрических оксидов и 87 оксидных 
растворов;
– FTsalt – БД по солям. Содержит данные для 
221 чистой соли и 79 растворов, образованных из 
различных комбинаций катионов и анионов;
– FTmisc – смешанная БД по сульфидам и сплавам;
– FTOxCN – БД по оксикарбонитридным системам;
– FTlite – БД для расчета термодинамического и 
фазового равновесия в алюминиевых и магниевых 
сплавах;
– FTnucl – БД, разработанная для атомной отрасли. 
Содержит данные о свойствах индивидуальных ве-
ществ и растворов, состоящих из следующих эле-
ментов: (Th, U, Np, Pu, Am)–(Zr, Fe, Ru, Ba)–(Li, 
Na, K, Rb, Cs)–(C, N, O, I)–(He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn). 
Содержит данные об оксидах, карбидах, нитридах, 
карбонитридах Th, U, Np, Pu и Am. Также может 
использоваться для оценки термодинамического 
поведения и фазового состояния продуктов деления 
(Cs, I, Zr, Ru, Ba и Rb), включая благородные газы 
и конструкционные материалы (Fe, Zr, C). Заявле-
но, что база данных разработана для исследований 
современных видов ядерного топлива. Однако в 
ней отсутствуют сведения о фторидах и хлоридах 
актинидов, что не позволяет исследовать системы, 
характерные для перспективных жидкосолевых 
реакторов, а также ряд радиохимических техноло-
гий, в которых применяются фториды и хлориды 
(например, пирохимические методы переработки 
отработавшего ядерного топлива);
– FScopp – БД по медным сплавам для температур-
ного диапазона 400–1600°C;
– FSlead – БД по свинцовым сплавам;
– FSstel – БД по сталям, содержащая данные для би-
нарных сплавов, тройных и ряда четверных систем;

– SGTE 2014 – БД консорциума SGTE (Scientific 
Group Thermodata Europe – http://www.sgte.org). 
В базу данных включены 78 элементов, данные 
по 577 бинарным сплавам, 141 тройной системе и 
15 системам более высокого порядка. Также вклю-
чены данные по 317 растворам и 1166 стехиометри-
ческим интерметаллическим соединениям;
– SGnobl – БД по благородным металлам. Включает 
данные о 124 растворах и 362 веществам, содержит 
данные по 223 бинарным сплавам и 130 тройным 
сплавам.

ОПИСАНИЕ БАЗ ДАННЫХ Thermo-Calc

Программный продукт Thermo-Calc предна-
значен для расчета фазовых диаграмм, фазовых 
переходов, фазового равновесия и термодинами-
ческого анализа. Thermo-Calc может применяться 
для оценки различных термодинамических систем 
в области химии, металлургии, материаловедения, 
разработки сплавов, геохимии, полупроводников в 
зависимости от типа подключаемой базы данных. 
Для использования с Thermo-Calc доступны следу-
ющие базы данных:
1) Основная БД с данными о веществах и рас-
творах, включающая в себя данные для 4000 кон-
денсированных и газообразных веществ, данные по 
свойствам растворов, данные по бинарным спла-
вам;
2) Базы данных Thermo-Calc по свойствам 
сплавов на железной, никелевой, алюминиевой, ти-
тановой, магниевой основе;
3) Базы данных по шлакам, расплавленным 
солям и ионным системам для некоторых оксидов, 
сульфидов и нитридов;
4) Базы данных для оценки экологических 
аспектов (токсичные вещества металлургии и хи-
мических процессов) по рециклу, переплавке, спе-
канию, прокаливанию и горению;
5) Базы данных по водным растворам;
6) Базы данных по ядерным материалам, 
включающие данные по радионуклидам (596 ве-
ществ), окисленным ядерным материалам, систе-
ме Ag–Cd–In, системе Si–U–Zr–O;
7) База данных по геохимии, включающая 
500 минералов и 46 элементов;
8) База данных по полупроводникам 
III–V группы.
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ОПИСАНИЕ БАЗЫ ДАННЫХ HSC Chemistry

Программный продукт HSC Chemistry предна-
значен для термодинамических расчетов систем 
различной сложности, расчетов материальных и те-
пловых балансов. Имеет развитую БД, содержащую 
данные о 28000 чистых веществ (в основном орга-
нических) и водных растворов из 1419 источников. 
Данные представлены в виде коэффициентов ап-
проксимирующего выражения для теплоемкости 
веществ. Имеется возможность создания пользова-
тельской БД.

ОПИСАНИЕ БАЗ ДАННЫХ MTDATA

Программный продукт MTDATA предназна-
чен для расчета равновесия в многокомпонентной 
многофазной системе. Имеет доступ к нескольким 
базам данных Thermo-Calc, так же, как FactSage и 
Thermo-Calc, может использовать базы данных кон-
сорциума SGTE, а также следующие базы данных 
собственной разработки:
– MTSOL – БД National Physical Laboratory по ста-
лям и сплавам. Включает в себя данные о 423 двой-
ных и тройных системах;
– MTSOLDERS – БД по припоям из сплавов, содер-
жащих следующие элементы: Ag, Al, Au, Bi, Cu, Ge, 
In, Pb, Sb, Si, Sn, Zn;
– MTAL – БД по сплавам на алюминиевой основе 
для системы: Al, Fe, Mg, Mn, Si, Cu, Zn;
– FEDILSOL – БД по разбавленным растворам 
26 элементов в жидком железе;
– MTSEMI – БД для системы Al, As, Ga, In, P, Sb;
– NPLOX – БД, которая содержит данные для жид-
ких оксидов и кристаллических фаз для системы 
Na2O–CaO–Fe–O–MgO–Al2O3–SiO2;
– SALTS – БД по солям, содержащая данные для бо-
лее чем 140 двойных систем;
– AQDATA – БД, содержит данные о более чем 
450 водных растворах;
– HOTAQ – БД, содержит данные о водных раство-
рах железа, хрома, никеля с углеродом и серой до 
573 K;
– MTSPCRT – БД по высокотемпературным разбав-
ленным водным растворам, содержащая данные об 
энтальпии, энтропии, и теплоемкости для 1335 во-
дных растворов.
– MTCHVAL – БД, содержащая данные по разбав-
ленным растворам при комнатной температуре для 

моделирования поведения ядерных материалов в 
окружающей среде;
– MTCORR – БД по системе металл–кислород, на-
пример, Cr–Fe–Ni–O, Si–O, Al–O, Mn–O. Приме-
няется для моделирования высокотемпературной 
коррозии.

ОПИСАНИЕ БАЗЫ ДАННЫХ ИВТАНТЕРМО

Программный продукт ИВТАНТЕРМО-онлайн 
предназначен для расчета равновесного химическо-
го состава систем и работы с базой данных термо-
динамических свойств веществ. Для базы данных 
разработан Web-интерфейс. БД содержит сведе-
ния о более чем 3400 веществах, образованных из 
96 химических элементов.

БАЗА ДАННЫХ ХАРАКТЕРИСТИК ВЕЩЕСТВ 
ПРОГРАММНОГО СРЕДСТВА TeDy

БД характеристик веществ программного сред-
ства TeDy [6] разработана для обеспечения мо-
делирования технологических процессов ЗЯТЦ 
информацией о физико-химических свойствах 
веществ. Физико-химические свойства веществ 
используются при проведении балансовых расче-
тов в ПК ВИЗАРТ [8], в автономных моделях тех-
нологических процессов и при термодинамическом 
моделировании в TeDy. При проведении расчетов 
тепловых и материальных балансов радиохимиче-
ских технологий рассматриваются несколько сотен 
веществ (оксиды, нитриды, соли актинидов и про-
дуктов деления, органические экстрагенты, раство-
ры веществ в азотной кислоте и т.п.). При модели-
ровании отдельных технологических процессов ко-
личество веществ значительно меньше, а диапазон 
необходимых свойств веществ шире и зависит от 
конкретной математической модели. При расчете 
термодинамически равновесных химически реаги-
рующих систем используется весь диапазон данных 
о термодинамических свойствах индивидуальных 
веществ, таких как теплоемкость, энтропия, энталь-
пия, энергия Гиббса и т.п. Среди термодинамиче-
ских свойств только два из них являются независи-
мыми (выбор независимых переменных определя-
ется решаемой задачей и предпочтениями исследо-
вателей), остальные выражаются в виде функцио-
нальных зависимостей, например, скорость звука 
является производной давления по плотности при 
постоянной энтропии. Как правило, функциональ-
ные зависимости аппроксимируются полиномами, 
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коэффициенты которых также можно хранить в БД. 
При экспериментальных исследованиях получают 
табличные зависимости, например, зависимость 
плотности от температуры при нормальном дав-
лении. Поэтому в БД TeDy для вещества хранятся 
данные различных типов – скалярные, табличные и 
функциональные зависимости.

В БД TeDy внесены данные из опубликованных 
справочников [9, 10]. Данные из этих справочников 
обеспечивают возможность проведения термоди-
намических расчетов самых разнообразных про-
цессов и химических реакций, протекающих с уча-
стием широкого круга неорганических и простых 
органических веществ при температурах от 100 до 
20000 К. Позже БД была дополнена данными с ко-
эффициентами аппроксимационной зависимости 
полиномов. С учетом данных по коэффициентам 
полиномов в БД внесены данные по термодинами-
ческим характеристикам 19053 веществ и соедине-
ний.

Для каждого вещества хранятся следующие фи-
зико-химические свойства: структурная формула, 
химическое название, молекулярная масса, плот-
ность, фазовое состояние, кристаллическая плот-
ность, растворимость, температура плавления, тем-
пература плавления, цвет.

Следующая группа хранящихся данных ве-
ществ – термодинамические свойства: изобарная 
теплоемкость, энтропия, энтальпия, энергия Гибб-
са, энтальпия образования, энергия Гиббса образо-
вания, константа равновесия реакции.

Термодинамические свойства хранятся в виде 
таблиц экспериментальных зависимостей этих 
свойств от температуры и давления, либо в виде 
коэффициентов полиномов аппроксимационной за-
висимости.

Для элементов и изотопов хранится ряд свойств: 
группа по российской и международной классифи-
кации, семейство химических элементов, период, 
атомная масса, состояние окисления, температура 
(точка) начала кипения, конфигурация электронов, 
характеристики явления распада для изотопов, ха-
рактеристики спектральных линий и т.д.

БАЗА ДАННЫХ СВОЙСТВ МАТЕРИАЛОВ 
ИБРАЭ РАН

Для обеспечения работ, проводимых ИБРАЭ в 
области атомной энергетики, была разработана база 
данных материалов SmartDB [11]. База данных хра-

нится в XML-файле. При пополнении БД SmartDB 
были использованы следующие основные источни-
ки:
– БД ИБРАЭ РАН, созданная в рамках проекта со-
вместно с СЕА (Франция) [12], [13];
– БД кода «Сократ», разработанного для анализа тя-
желых аварий с потерей теплоносителя [14];
– THERPRO – БД Международного агентства по 
атомной энергетике (МАГАТЭ) [15];
– INSC Materia, Properties Database – БД по свой-
ствам материалов Международного центра по 
ядерной безопасности (International Atomic Safety 
Center, USA) [16];
–  БД термодинамических свойств индивидуальных 
веществ, созданная Институтом высоких темпера-
тур РАН [17] и другие.

Вся база данных сгруппирована по типам мате-
риалов, используемых в атомной промышленности. 
В настоящее время БД содержит 210 материалов, 
около 3000 свойств 11 групп материалов: газы, за-
медлители, защитные материалы, компоненты аэ-
розолей, конструкционные материалы, оболочки 
твэлов, поглощающие материалы, продукты окис-
ления, теплоносители, топливо, элементы (элемен-
ты периодической таблицы Д.И. Менделеева).

СРАВНЕНИЕ БАЗ ДАННЫХ

Сравнение основных показателей всех баз дан-
ных приведено в табл. 1.

При анализе основных современных баз данных 
по термодинамическим свойствам веществ выявле-
но, что большая их часть направлена на решение за-
дач в области материаловедения (построение фазо-
вых диаграмм). Так, базы данных зарубежных про-
граммных средств Thermo-Calc, MTDATA, FactSage 
в основном содержат данные о свойствах сталей и 
сплавов на основе железа, никеля, алюминия, тита-
на, магния, меди, свинца и благородных металлов. 
Базы данных этих программных средств в коммер-
ческих целях разбиты на большое количество от-
дельных узкотематических блоков.

Наиболее обширной БД (более 28000 веществ) 
обладает программное средство HSC Chemistry. 
При этом в базе преобладают данные по органиче-
ским соединениям. Данные в ней представлены в 
виде коэффициентов для аппроксимационной зави-
симости изобарной теплоемкости.
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База данных TeDy включает в себя данные из 
наиболее авторитетных справочных изданий [12, 
13], а также данные из более чем 1300 других 
источников (статьи, справочники). БД имеет более 
полный охват по объему информации, содержит ин-
формацию о приблизительно 19050 индивидуаль-
ных веществ, включая простые вещества, соедине-
ния двух, трех и четырех элементов. Включены все 
природные элементы и их соединения. БД включа-
ет данные о соединениях с кислородом, водородом 
и галоидами, серой, азотом и углеродом, тройные 
оксиды – алюминаты, арсенаты, бораты, хроматы, 
молибдаты, нитраты, оксигалогениды, фосфаты, 
титанаты, вольфраматы, селенаты, ванадаты, цир-
конаты, а также цианиды, гидроксиды, группы си-
ликатов и интерметаллические соединения. Вклю-
чена информация о большом количестве органиче-
ских соединений.

БД SmartDB включает в себя данные по свой-
ствам материалов, используемых в атомной про-
мышленности. Содержит 210 материалов, около 
3000 свойств газов, замедлителей, защитных мате-
риалов, компонентов аэрозолей, конструкционных 
материалов, оболочек твэлов, поглощающих мате-

риалов, продуктов окисления, теплоносителей, то-
плива.

Сравнение основных показателей, приведенных 
в табл. 1, а также наполнения, приведенного в опи-
сании баз данных, позволяет сделать вывод о том, 
что для применения в области термодинамического 
моделирования наиболее целесообразно использо-
вать БД программ HSC Chemistry и TeDy. БД эти 
программных продуктов наиболее представитель-
ны, могут применяться при расчетах материальных 
и тепловых балансов, термодинамически равновес-
ных составов сложных многокомпонентных много-
фазных систем, характерных для радиохимических 
технологий. Также целесообразно их применение 
для расчетов параметров, определяющих пожа-
ровзрывобезопасность, ядерную и радиационную 
безопасность химических процессов и оборудо-
вания, технологий переработки ОЯТ, обращения с 
РАО, фабрикации/рефабрикации ядерного топлива.

При анализе БД выявлено отсутствие данных о 
термодинамических свойствах некоторых соедине-
ний актинидов, органических соединений. Так, в 
частности, отсутствуют сведения о термодинами-
ческих свойствах фторидов и хлоридов америция, 
кюрия, нептуния, свойствах новых синтезирован-

Таблица 1. Сравнение баз данных свойств индивидуальных веществ

Базы данных Количество 
пользователей

Количество 
веществ в БД Область применения Возможность 

расширения

TeDy Более 30 19050 Расчет материальных балансов, равновесных со-
ставов систем любой сложности для химической 
промышленности, атомной энергетики и т.п.; 
анализ пожаровзрывобезопасности химических 
производств

Есть

SmartDB Нет данных 3200 Анализ безопасности АЭС Есть
ИВТАНТЕРМО Нет данных 3400 Расчет термодинамически равновесных составов 

систем любой сложности для химической про-
мышленности

–

Thermo-Calc Не т данных 6000 Построение фазовых диаграмм двойных, трой-
ных и четверных систем

–

MTDATA Нет данных 2400 Построение фазовых диаграмм двойных,  трой-
ных и четверных систем

–

HSC Chemistry Более 20000 28000 Расчет материальных и тепловых балансов, рав-
новесных составов систем любой сложности для 
химической промышленности

Предусмотрена 
возможность 

создания 
собственной БД 

пользователя
FactSage Более 800 17700 Построение фазовых диаграмм двойных, трой-

ных и четверных систем
–



РАДИОХИМИЯ  том 65  № 1  2023

35СРАВНЕНИЕ БАЗ ДАННЫХ ПО ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИМ СВОЙСТВАМ

ных органических экстрагентов. Отсутствующие 
термодинамические свойства предлагается оцени-
вать с использованием алгоритма, приведенного в 
работе [18], в основе которого лежит метод QSPR 
(quantitative structure–property relationship – количе-
ственное соотношение структура–свойство). Мо-
дель использует данные, полученные путем расчета 
коэффициентов множественной линейной регрес-
сии по результатам обработки термодинамических 
данных приблизительно 20 тысяч индивидуальных 
веществ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализ основных показателей рассматривае-
мых БД позволяет сделать вывод о том, что для 
использования при моделировании радиохимиче-
ских технологий наиболее подходят БД программ 
HSC Chemistry и TeDy. Эти БД могут применять-
ся для расчета материальных и тепловых балансов, 
равновесных составов сложных систем, и других 
задач в области моделирования радиохимических 
технологий переработки ОЯТ, обращения с РАО, 
фабрикации/рефабрикации ядерного топлива. При 
анализе БД выявлено отсутствие данных о термо-
динамических свойствах некоторых соединений 
актинидов, органических соединений (например, 
фторидов америция и кюрия, новых синтезирован-
ных органических экстрагентов). Отсутствующие 
термодинамические свойства предлагается оцени-
вать с использованием алгоритма, приведенного в 
работе [18].
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По состоянию на 2022 г. в Российской Федера-
ции, согласно данным сайта [1], эксплуатируется 
11 атомных электростанций с 37 энергоблоками, из 
которых 9 являются реакторами большой мощно-
сти канальными, что составляет около 25% от об-
щего числа энергоблоков РФ.

После выведения из эксплуатации необходимо 
утилизировать радиоактивный графит. Одним из 
методов утилизации радиоактивного графита явля-
ется его сгорание в парах воды с добавками кисло-
рода.

По результатам анализа ядерно-физических 
свойств и гигиенических нормативов радионукли-
дов, изложенных в статье [2], на основании которой 
была разработана база данных [3], особо опасными 
радионуклидами, содержащимися в радиоактивном 

графите, являются U, Am и Pu, которые представля-
ют группу радиационной опасности А и Б, согласно 
нормативам [4]. При использовании методов моде-
лирования поведения данных радионуклидов и их 
соединений в заданных условиях можно спрогнози-
ровать масштабы последствий и меры предупреж-
дения и ликвидации чрезвычайных ситуаций на 
реакторах большой мощности канальных (РБМК).

Разрабатываются физико-химические основы 
переработки радиоактивного графита в атмосфе-
ре водяного пара с получением горючего газа [5] 
и последующим получением электроэнергии. Для 
изменения состава газа предлагается в водяной пар 
добавлять кислород. Результаты расчета позволяют 
понять поведение радионуклидов U, Am, Pu при та-
кой переработке радиоактивного графита.

УДК 536.71

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 
ТЕРМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ С УЧАСТИЕМ 

АКТИНИДОВ (U, Am, Pu) ПРИ НАГРЕВЕ 
РАДИОАКТИВНОГО ГРАФИТА В СМЕСИ ПАРОВ ВОДЫ 
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Методом термодинамического моделирования исследовано поведение соединений урана, америция, 
плутония, содержащихся в радиоактивном графите при его нагревании в смеси паров воды и кислоро-
да. При помощи программы TERRA при температуре от 373 до 3073 К проведено термодинамическое 
моделирование с целью определения возможных соединений радионуклидов (U, Аm, Pu) при утилиза-
ции радиоактивного графита путем его нагревания в смеси паров воды и кислорода. Термодинамиче-
ское моделирование показало, что уран, плутоний и америций, находящиеся в радиоактивном графите 
в виде примесей, при нагреве в парокислородной смеси при достижении определенных температур 
переходят в газовую фазу. Выделен основной список реакций и приведены константы равновесия при 
горении радиоактивного графита в смеси водяного пара и кислорода.
Ключевые слова: радионуклиды, пары воды, кислород, термодинамическое моделирование, радиоак-
тивный графит, уран, америций, плутоний.
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Ранее было проведено термодинамическое мо-
делирование термических процессов с участием 
актинидов (U, Am, Pu) при нагреве радиоактивного 
графита в парах воды [6]. В данной работе проведе-
но термодинамическое моделировании процессов, 
протекающих при нагреве радиоактивного графита, 
в котором содержатся U, Am, Pu, в парах воды с до-
бавлением кислорода.

МЕТОДИКА РАСЧЁТА

Термодинамическое моделирование применя-
ется для исследования разнообразных процессов. 
Достоинством термодинамического метода являет-
ся его универсальный характер, позволяющий ис-
следовать произвольные по химическому составу 
системы. В основу положен принцип максимума 
энтропии, который справедлив в соответствии со 
вторым началом термодинамики для любой равно-
весной системы независимо от пути, по которому 
система достигла равновесия.

Определение параметров равновесного состо-
яния заключается в нахождении значений всех за-
висимых переменных, включая числа молей ком-
понентов и фаз, при которых энтропия достигает 
максимума. Одной из программ, реализующих та-
кие расчеты, является программный комплекс 
TERRA [7–9]. Данный метод успешно использовал-
ся в высокотемпературных системах [7–10].

Предполагаемые формы существования ради-
онуклидов в данной системе приведены в табл. 1 
[11, 12]. Типы соединений радионуклидов в рав-
новесной системе рассчитывались с применением 
баз данных по свойствам индивидуальных веществ 
ИВТАНТЕРМО и HSC, TERRA. Информация об 
исходном составе реакторного графита взята из 
источников [11, 12] и приведена в табл. 2. После за-
вершения вычислений получали зависимость рав-
новесного состава от температуры.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Распределение америция по фазам представлено 
на рис. 1. При температуре от 373 до 2073 К аме-
риций находится в конденсированной фазе в виде 
AmO2 (до ~100 мол%). При повышении температу-
ры от 1973 до 2073 К резко возрастает содержание 
конденсированного Am2O3 и резко снижается со-
держание AmO2, в диапазоне температур от 2073 до 
2473 К конденсированный Am2O3 исчезает с обра-
зованием газообразного Am в соответствии с реак-
цией (3), при дальнейшем повышении температуры 
до 3073 K весь америций находится в виде пара.

Распределение плутония по фазам представ-
лено на рис. 2. До температуры 1873 К весь плу-
тоний находится в виде конденсированного PuO2. 
В интервале температур 1873–2073 К происходит 
резкое уменьшение доли конденсированного PuO2 
с одновременным возрастанием доли парообразно-
го PuO2, дальнейшее повышение температуры до 
3073 К ведет к уменьшению доли паров PuO2 до 
~84 мол%. В интервале температур 1973–3073 К 
происходит линейное возрастание доли паров PuO 
от 0 до ~9.8 мол%. Содержание в газовой фазе ио-
низированного PuO+ составляет ~0.002 мол% при 
температуре 1873 К и при росте температуры до 
3073 К повышается до ~6.18 мол%.

Распределение урана по фазам представлено 
на рис. 3. При температуре от 373 до 1673 К уран 
находится в виде конденсированного UO2 с содер-

Таблица 1. Существующие формы радионуклидов
Радионуклид в графите Тип соединения в равновесной системе

235U, 236U, 238U UO2(к), UO2(г), UO2
+, UO(г), UO3(к), UO3(г), U3O8(к), U4O9(к), UO+, UO3

–, U(г)
241Am, 243Am Am(г), AmO2(к), Am2O3(к)
239Pu, 240Pu, 241Pu, 242Pu PuOCl(к), Pu(г), PuO(г), PuO2(к), PuO2(г), Pu2O3(к),  Pu+, PuO+

Таблица 2. Исходный состав системы 

Фаза Фазовый 
состав

Содержание, 
мас%

Газовая (68.75%) H2O 73.7
O2 26.3

Конденсированная (31.25%) C 99.99
Pu 7.2 × 10–5

Am 10–5

U 0.01
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жанием 100 мол%. Увеличение температуры от 
1773 до 2073 К ведет к уменьшению доли конден-
сированного UO2 практически до 0 мол%. Начиная 
с температуры 1773 К в системе образуется паро-
образный UO3, содержание которого возрастает 
до 74.6 мол%, увеличение температуры с 2073 до 
3073 К ведет к уменьшению содержания пара UO3 
от 74.6 до 49.7 мол%. В системе образуется ионизи-
рованный UO3

–, при температуре 1873 К его содер-
жание составляет ~2.1, а при температуре 3073 К – 
~21.3 мол%. Ионизированный UO2

+ присутствует в 
интервале температур 1873–3073 К, его содержание 
составляет от ~2.1 до 15.9 мол. %. Пары UO2 по-
являются в системе в интервале температур 1873–
3073 К, его содержание составляет 2.0–13.1 мол%.

В соответствии с основными компонентами, 
приведенными на рис. 1–3, был записан мини-
мальный список основных реакции (табл. 3). По 
полученным значениям концентрации (мольная 
доля) были рассчитаны константы равновесия для 
каждой реакции. Их определяли в предположении 

идеального поведения компонентов системы. Кон-
станты равновесия представлены аналитическими 
уравнения вида (1): 

InKi = Ai + Bi (1/T).                       (1)
Коэффициенты в уравнениях констант равнове-

сия реакции приведены в табл. 3. 
Реакция (6) (PuO2(к) = PuO2) и реакция (11) 

(UO2(к) = UO2) представляет собой реакции испаре-
ния PuO2 и UO2. Константы равновесия реакции (6) 
и (11) могут быть сравнены с константами равнове-
сия реакции испарения PuO2 и UO2, приведенными 
в справочнике [13]. Для 1873 К и давления 1 атм 
рассчитанные константы (табл. 3) K6 = 1.4 × 10–8, 
K11 = 1.6 × 10–8. По данным справочника, константы 
испарения PuO2 равна 0.8 × 10–8, а константа испа-
рения UO2 равна 1.2 × 10–8. Можно сделать вывод, 
что результаты нашего расчета близки к справоч-
ным данным.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изменение реакционной среды (пар или пар + 
кислород) ведет к изменению химических реакции, 
протекающих в процессе переработки реакторного 
графита. В системе радиоактивный графит–смесь 
водяного пара и кислорода протекало пять реакций 
с участием америция, пять реакций с участием плу-
тония, десять реакций с участием урана. В системе 
радиоактивный графит–водяной пар [6] проходило 
две реакции с участием америция, три реакции с 
участием плутония, пятнадцать реакций с участием 
урана. В различных атмосферах для америция про-
текает реакция (2), при этом температура протека-
ния реакции на 100°С выше для системы радиоак-
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Рис. 1. Распределение америция по фазам. 1 – AmO2(к), 
2 – Am(г), 3 – Am2O3(к).

Рис. 2. Распределение плутония по фазам. 1 – PuO2(к), 
2 – PuO2(г), 3 – PuO(г), 4 – PuO+
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тивный графит–смесь водяного пара и кислорода. 
Для плутония в различных атмосферах протекают 
реакции (6), (7) и (8), температура протекания для 
всех реакций на 100°С выше для системы радиоак-
тивный графит–смесь водяного пара и кислорода. 
Для урана в различных атмосферах протекает ре-
акция (12), температура которой на 100°С ниже для 
системы радиоактивный графит–смесь водяного 
пара и кислорода. Также протекают реакции (13), 
(14), температура их протекания на 100°С выше 
для системы радиоактивный графит–смесь водяно-
го пара и кислорода. Для реакций (19) температура 
протекания на 100°С ниже в системе радиоактив-
ный графит–смесь водяного пара и кислорода. Дан-
ные сведения необходимы для разработки устано-
вок по переработке радиоактивного графита.

Термодинамическое моделирование показало, 
что уран, плутоний и америций, находящиеся в ра-
диоактивном графите в виде примесей, при нагреве 
в парокислородной смеси при достижении опреде-
ленных температур переходят в газовую фазу. Это 
связано с взаимодействием графита и оксидной 

конденсированной фазы с парами воды и кислоро-
дом в исследованном диапазоне температур.
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Бидентатные нейтральные фосфорорганические 
соединения, в частности, карбамоилметилфосфи-
ноксиды (КМФО), обладают высокой экстракци-
онной способностью по отношению к актинидам 
и лантанидам(III) в азотнокислых средах и исполь-
зуются в процессах переработки отработанного 
ядерного топлива [1–4]. Экстракционная способ-
ность этих соединений в азотнокислых средах зна-
чительно возрастает в присутствии хлорированно-
го дикарболлида кобальта (ХДК) [5-7] или ионных 
жидкостей (ИЖ) – бис[(трифторметил)сульфонил]
имидов метилалкилимидазолиев (CnmimTf2N) [8–
14] – в органической фазе или перхлорат-ионов в 
водной [7, 15]. 

Процесс катионообменной экстракции ионов 
актинидов и Ln(III) нейтральными экстрагентами 

в присутствии CnmimTf2N сопровождается перехо-
дом катионов Cnmim+ в водную фазу [16], что при-
водит к загрязнению рафинатов экстракционных 
систем. Снижению таких загрязнений способствует 
увеличение длины углеводородного радикала  кати-
она Cnmim+, однако это приводит к значительному 
снижению эффективности экстракции ионов метал-
лов в системах с ИЖ [17]. 

Известно, что КМФО образуют комплексы с 
сильными кислотами. Комплексы с азотной кисло-
той эффективно экстрагируют актиниды и ланта-
ниды(III) из азотнокислых растворов в отсутствие 
органических растворителей [18, 19]. Повышение 
эффективности экстракции ионов металлов из рас-
творов хлорной кислоты связывают с образованием 
комплексов КМФО с HClO4, которые экстрагиру-
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Исследована экстракция U(VI), Th(IV), Am(III) и лантанидов(III) растворами комплексов карбамоилме-
тилфосфиноксидов с фенильными (Ph2Bu2) и бутильными (Bu2Et2) заместителями при атоме фосфора 
с бис[(трифторметил)сульфонил]имидом (HTf2N). Установлено, что ионы актинидов и лантанидов(III) 
экстрагируются растворами таких комплексов из азотнокислых растворов по катионообменному меха-
низму. При экстракции Ln(III) из растворов 3 моль/л HNO3 величины DLn в системе с Ph2Bu2–HTf2N бо-
лее чем на два порядка выше, чем при экстракции раствором Ph2Bu2. Раствор комплекса Ph2Bu2–HTf2N 
экстрагирует Th(IV), U(VI), Am(III) и Ln(III) из азотнокислых растворов значительно более эффектив-
но, чем  Bu2Et2–HTf2N.
Ключевые слова: экстракция, уран(VI), торий(IV), америций(III), лантаниды(III), азотная кислота, 
карбамоилметилфосфиноксиды, бис[(трифторметил)сульфонил]имид.
DOI: 10.31857/S0033831123010069, EDN: OHCICE
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ют ионы металлов по катионообменному механиз-
му [7].

Б и с [ ( т р и ф т о р м е т и л ) с ул ь ф о н и л ] и м и д 
(CF3SO2)2NH (HTf2N) является сильной кисло-
той [20] и образует гидрофобные комплексы с рядом 
нейтральных экстрагентов в процессе экстракции 
ионов актинидов и Ln(III) из азотнокислых раство-
ров нейтральными экстрагентами в присутствии 
CnmimTf2N в органической фазе [21]. Представляет 
интерес рассмотреть возможность использования 
таких комплексов в качестве экстрагентов для из-
влечения ионов металлов из азотнокислых раство-
ров, что позволило бы исключить присутствие ка-
тионов Cnmim+ в экстракционных системах.

Цель данной работы – исследование экстракции 
ионов актинидов и Ln(III) из азотнокислых раство-
ров растворами комплексов КМФО Ph2Bu2 и Bu2Et2, 
отличающимися природой заместителей при атоме 
фосфора, с HTf2N в органических растворителях.

Ph2P(O)CH2C(O)NBu2        Bu2P(O)CH2C(O)NEt2
  Ph2Bu2                           Bu2Et2

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

КМФО Ph2Bu2 и Bu2Et2 синтезированы в Ин-
ституте физиологически активных веществ РАН 
по известной методике [22].  Водный раствор 
HTf2N готовили  путем пропускания раствора ли-
тиевой соли бис[(трифторметил)сульфонил]имида 
(LiTf2N) (Sigma–Aldrich) через колонку катионита 
КУ-2. Комплексы КМФО–HTf2N получали взаи-
модействием растворов КМФО в дихлорэтане с 
раствором 0.5 моль/л HTf2N. Органическую фазу 
отделяли и удаляли органический растворитель в 
вакууме. Полученные продукты анализировали на 
содержание фосфора и серы атомно-эмиссионным 
методом с ионизацией пробы в индуктивно связан-
ной плазме (ICP-AES) с использованием спектро-
метра iCAP-6500 Duo (Thermo Scientific, США). 
Соотношение КМФО : HTf2N составляло 1 : 1 ± 0.1. 

Методика проведения экстракции Ln(III), 
Am(III), U(VI) и Th(IV) описана в предыдущих ра-
ботах [10–12]. В качестве органических раствори-
телей использовали 1,2-дихлорэтан, нитробензол и 
о-ксилол марки х.ч. Исходная концентрация каждого 

из Ln(III), U(VI) и Th(IV) составляла 2 × 10–  моль/л, 
концентрация азотной кислоты в водной фазе ва-
рьировалась в интервале 0.3–5.0 моль/л. 

Содержание Ln(III), U(VI) и Th(IV) в исходных 
и равновесных водных растворах определяли ме-
тодом масс-спектрометрии с ионизацией пробы в 
индуктивно связанной плазме с использованием 
масс-спектрометра X-7 (Thermo Electron, США). 
Содержание элементов в органической фазе опре-
деляли по разнице концентраций в водном растворе 
до и после экстракции. Коэффициенты распределе-
ния элементов (D) рассчитывали как отношение их 
концентраций в равновесных фазах. Погрешность 
определения D не превышала 10%. Коэффициен-
ты распределения 241Am(III) определяли как от-
ношение γ-активности аликвот равновесных орга-
нической и водной фазах. Концентрацию HNO3 в 
равновесных водных фаз определяли потенциоме-
трическим титрованием раствором NaOH. 

При исследовании экстракции HTf2N ее концен-
трацию в равновесной органической фазе опреде-
ляли по разнице концентраций H+ и Tf2N– в водном 
растворе до и после экстракции потенциометри-
ческим титрованием раствором NaOH и методом 
ICP-AES соответственно. Параллельно определяли 
содержание HTf2N в органической фазе при экс-
тракции кислоты чистым дихлорэтаном (холостой 
опыт). Результаты холостого опыта учитывали при 
расчете общей концентрации комплексов HTf2N с 
экстрагентами в органической фазе. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Данные по распределению HTf2N между ее во-
дными растворами и растворами КМФО Ph2Bu2 и 
Bu2Et2 в дихлорэтане (рис. 1) указывают на то, что 
в исследованном диапазоне концентрации HTf2N в 
органическую фазу переходят комплексы экстра-
гента (L) с одной молекулой HTf2N. Процесс экс-
тракции HTf2N может быть описан уравнением

H+
(в) + Tf2N–

(в) + L(o) ↔ LHTf2N(o),             (1)

где символами (в) и (о) обозначены компонен-
ты водной и органической фаз соответственно. 
Концентрационные константы экстракции HTf2N  
(KHTf2N) выражаются как

KHTf2N = [LHTf2N]/([L][H+][Tf2N– ]),            (2)
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где [L] – равновесная концентрация свободного экс-
трагента в органической фазе. Значения KHTf2N для 
КМФО Ph2Bu2 и Bu2Et2 в дихлорэтане, рассчитан-
ные по данным рис. 1, составляют (3.35 ± 0.35) × 103 
и (1.21 ± 0.15) × 104 соответственно. Экстракцион-
ная способность исследованных КМФО реагентов 
по отношению к HTf2N и устойчивость образуемых 
комплексов возрастают в ряду Ph2Bu2 < Bu2Et2 по 
мере снижения электроотрицательности заместите-
лей при атоме фосфора. В такой же последователь-
ности возрастает экстракционная способность этих 
КМФО по отношению к HNO3 [23]. Строение ком-
плексов LHTf2N требует дополнительного изуче-
ния. Можно предположить, что они представляют 
собой ионные пары LH+Tf2N–, как комплексы про-
тонированных КМФО или замещенных диоксидов 
метилендифосфинов с гидрофобными анионами 
ХДК– и ClO4

– [24–26].
Исследование влияния концентрации HNO3 в 

равновесной водной фазе на эффективность экс-
тракции ионов металлов растворами комплекса 
Ph2Bu2–HTf2N в дихлорэтане показало, что зна-
чения D уменьшаются с ростом [HNO3] (рис. 1). 
Такой характер зависимости D–[HNO3] указывает 
на катионообменный механизм экстракции ионов 
металлов растворами Ph2Bu2–HTf2N в дихлорэ-
тане. Из данных рис. 2 видно, что растворы 
Ph2Bu2–HTf2N в дихлорэтане экстрагируют ионы 
металлов значительно более эффективно, чем рас-
творы Ph2Bu2 в дихлорэтане. При этом отношение 
D(Ph2Bu2–HTf2N)/D(Ph2Bu2) уменьшается с ростом 
[HNO3] (рис. 2). Однако даже при экстракции Ln(III) 

из растворов 3 моль/л HNO3 величины DLn в систе-
ме с Ph2Bu2–HTf2N более чем на два порядка выше, 
чем при экстракции раствором Ph2Bu2 (рис. 3). 
Можно предположить, что это связано с вхождени-
ем гидрофобных анионов Tf2N– в состав экстраги-
руемых комплексов, что приводит к увеличению их 
гидрофобности по сравнению с сольватированны-
ми нитратами Ln(III), экстрагируемыми раствора-
ми КМФО Ph2Bu2 в дихлорэтане. При экстракции 
из раствора 3 моль/л HNO3 величины DLn(Ph2Bu2–
HTf2N)/DLn(Ph2Bu2) увеличиваются в ряду Ln(III) 
от 214 для La до 1150 для Lu (рис. 3) по мере умень-
шения ионных радиусов ионов Ln3+ и увеличения 
их энергии гидратации. По-видимому, замещение в 
экстрагируемом комплексе анионов NO3

– на более 
гидрофобные Tf2N– оказывает большее влияние на 
экстракцию более гидратированных ионов Ln(III). 
Это приводит к снижению фактора разделения 
La/Lu (βLa/Lu = DLa/DLu) от 32.3 при экстракции рас-
твором КМФО Ph2Bu2 в дихлорэтане до 2.8 при 
экстракции комплексом Ph2Bu2–HTf2N (рис. 3). 
Величины lgDLn при экстракции Ln(III) из рас-
творов 3 моль/л HNO3 растворами 0.05 моль/л 
Ph2Bu2–HTf2N в дихлорэтане сопоставимы с ве-
личинами lgDLn при экстракции раствором, содер-
жащим 0.05 моль/л Ph2Bu2 и C4mimTf2N [10]. При 
этом в системе с Ph2Bu2–HTf2N устраняется пере-
ход катиона ИЖ в водную фазу.

Эффективность экстракции ионов Ln(III) рас-
творами Ph2Bu2–HTf2N значительно выше, чем 

Рис. 1. Экстракция HTf2N растворами 0.05 моль/л КМФО 
Bu2Et2 (1) и Ph2Bu2 (2) в дихлорэтане.

Рис. 2. Зависимость коэффициентов распределения 
U(VI) (1, 2), Am(III) (3) и Eu(III) (4, 5) от концентра-
ции HNO3 в водной фазе при экстракции растворами 
0.002 (1, 2) и 0.01 (3–5) моль/л КМФО Ph2Bu2 (2, 5) и ком-
плекса Ph2Bu2-HTf2N (1, 3, 4) в дихлорэтане.
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Bu2Et2–HTf2N (рис. 3), что связано с проявлением 
эффекта «аномального арильного упрочнения» экс-
трагируемых комплексов [27].

Методом сдвига равновесия определены сте-
хиометрические соотношения Mn+ : L в комплек-
сах, экстрагируемых растворами Ph2Bu2–HTf2N и 
Bu2Et2–HTf2N из растворов 3 моль/л HNO3. При 
экстракции Am(III), Ln(III) и Th(IV) угловой наклон 
зависимостей lgD–lg[LHTf2N] близок к 3 (рис. 4), 
что соответствует переходу этих ионов в органи-
ческую фазу в виде трисольватов. Угловой наклон 
зависимостей lgDU–lg[LHTf2N] близок к 2 (рис. 4), 
что указывает на экстракцию ионов U(VI) из азот-
нокислых растворов в дисольватов. Ранее было по-
казано, что КМФО Ph2Bu2 экстрагирует U(VI) из 
азотнокислых растворов в виде смеси моно- и ди-
сольватов [28], а Am(III) и Ln(III) – в основном в 
виде дисольватов [23, 29]. Увеличение сольватного 
числа в комплексах, экстрагируемых в системах с 
LHTf2N, может быть связано со слабой координа-
ционной способностью анионов Tf2N– [30]. Эти 
анионы находятся, по-видимому, во внешней ко-
ординационной сфере экстрагируемого комплекса, 
тогда как в системах с КМФО ионы U(VI) и Ln(III) 
экстрагируются в виде координационно-сольвати-
рованных нитратов, в которых ионы NO3

– участвуют 
в координации ионов UO2

2+ и Ln3+ [31].
При постоянной кислотности водной фазы 

(0.5 М HNO3) увеличение концентрации ионов NO3
– , 

вводимых в виде NH4NO3, до 4 моль/л не приводит 

к заметному изменению DLn в процессе экстракции 
растворами Ph2Bu2–HTf2N и Bu2Et2–HTf2N. Можно 
предположить, что ионы NO3

– не участвуют в обра-
зовании экстрагируемых комплексов в этих услови-
ях.

Следует отметить, что растворы Ph2Bu2–HTf2N 
эффективно экстрагируют ионы Ln(III) из раство-
ров других минеральных кислот. При экстракции 
раствором 0.03 моль/л Ph2Bu2–HTf2N в дихлорэта-
не из растворов 3 моль/л H3PO4, HCl, H2SO4 и HNO3 
величины lgDEu составляют 3.17, 2.43, 2.30 и 1.95, 
соответственно. 

Рис. 3. Коэффициенты распределения Ln(III) при экстракции из раствора 3 моль/л HNO3 растворами 0.05 моль/л КМФО 
Ph2Bu2 (3), Bu2Et2 (4) и комплексов Ph2Bu2–HTf2N (1) и Bu2Et2–HTf2N (2) в дихлорэтане.

Рис. 4. Зависимость коэффициентов распределения 
Th(IV) (1, 2), U(VI) (3, 4), Am(III) (5) и Eu(III) (6–8) от 
концентрации комплексов Ph2Bu2–HTf2N (1, 3, 5–7) и 
Bu2Et2–HTf2N (2, 4, 8) в дихлорэтане при экстракции из 
раствора 3 моль/л HNO3.
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Экстракция ионов Am(III) и Ln(III) из азотно-
кислых растворов растворами LHTf2N может быть 
описана уравнением

M3+
(в) + 3LHTf2N(о) ↔ ML3(Tf2N)3(о) + 3H+

(в),    (2)

а константа катионообменной экстракции может 
быть выражена как

Kex = DM[LHTf2N]3[H+]–3.                     (3)

Ранее было показано, что комплексы Ln(III) та-
кой же стехиометрии экстрагируются растворами 
КМФО в дихлорэтане из растворов, содержащих 
ионы Tf2N– [32]. При этом устойчивость комплек-
сов LnL3(Tf2N)3 определяется величиной константы 
экстракции в такой системе

Kexꞌ = DLn[Tf2N–]3[L]–3.                   (4)

Взаимосвязь между Kex и Kexꞌ может быть выра-
жена как

Kex = KexꞌKHTf2N
–3.                        (5)

Из этого выражения следует, что эффективность 
экстракции ионов металлов растворами комплек-
сов LHTf2N возрастает с увеличением устойчиво-
сти комплексов LnL3(Tf2N)3 и снижается с увели-
чением устойчивости LHTf2N. Большое различие 
между величинами DLn при экстракции растворами 
комплексов Ph2Bu2–HTf2N и Bu2Et2–HTf2N из рас-
творов 3 моль/л HNO3 (рис. 3) связано в большей 
степени не с различием в устойчивости комплексов 
LnL3(Tf2N)3 в системах с Ph2Bu2 и Bu2Et2 [32], а с 
более высокой устойчивостью комплекса Bu2Et2–
HTf2N:

DLn(Ph2Bu2–HTf2N)/DLn(Bu2Et2–HTf2N) = 
= [Kexꞌ(Ph2Bu2)/Kexꞌ(Bu2Et2)][KHTf2N(Bu2Et2)/

/KHTf2N(Ph2Bu2)]3.                           (6) 

Природа органического растворителя суще-
ственно влияет на экстракцию ионов металлов 
растворами LHTf2N. При экстракции растворами 
0.01 моль/л Ph2Bu2–HTf2N из растворов 3 моль/л 
HNO3 значения lgDEu возрастают ряду о-ксилол 
(–0.02) < дихлорэтан (0.32) < нитробензол (2.13) по 
мере увеличения полярности органического раство-
рителя.

Представленные данные показали, что ионы ак-
тинидов и лантанидов(III) экстрагируются раство-
рами комплексов КМФО с HTf2N из азотнокислых 

растворов по катионообменному механизму. При 
экстракции Ln(III) из растворов 3 моль/л HNO3 зна-
ченияDLn в системе с Ph2Bu2–HTf2N более чем на 
два порядка выше, чем при экстракции раствором 
Ph2Bu2. Комплекс на основе КМФО с фенильными 
заместителями при фосфорильной группе экстраги-
рует Th(IV), U(VI), Am(III) и Ln(III) из азотнокис-
лых растворов значительно более эффективно, чем 
на основе его бутилзамещенного аналога.
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Организация замкнутого ядерного топливного 
цикла требует решения проблемы глубокого фрак-
ционирования отработавшего ядерного топлива 
(ОЯТ). Разработаны и хорошо отработаны про-
мышленные процессы выделения таких макро-
компонентов, как U и Pu, чего нельзя сказать про 
лантаниды и минорные актиниды [1]. Химическая 
схожесть соединений указанных элементов не по-
зволяет использовать методы, основанные на осаж-
дении. Выходом из положения может служить при-
менение жидкостной экстракции. К сожалению, 
традиционные экстрагенты, такие как три-н-бутил-
фосфат (TBP), три-н-октилфосфиноксид (TOPO) и 
ди-2-этилгексилфосфорная кислота (D2EHPA), не 
обладают нужной селективностью для разделения 
Ln(III) и An(III) [2]. Более перспективны амидные 
экстрагенты. В последнее время внимание исследо-
вателей все больше привлекают диамиды диглико-
левой кислоты [3], обладающие высокой селектив-
ностью к Ln(III) и An(III) [4]. Наиболее изученным 
представителем данной группы соединений явля-
ется N,N,Nꞌ,Nꞌ-тетраоктилдигликольамид (TODGA) 
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[5; 6], основным недостатком которого является 
склонность к агрегации и, следовательно, образова-
нию третьей фазы [7; 8]. Этого минуса лишен диг-
ликольамид с более короткими заместителями при 
амидном фрагменте – N,N,Nꞌ,Nꞌ-тетрабутилдигли-
кольамид (TBDGA). Уменьшение липофильности 
при переходе от TODGA к TBDGA приводит к неко-
торому росту растворимости экстрагента в водной 
фазе, что, однако, не является критичным для про-
ведения экстракции [9]. Снижение стерических 
затруднений при координации металла с лигандом 
при уменьшении длины алкильных заместителей 
приводит к лучшей экстракционной способности 
TBDGA по сравнению с TODGA [10]. Ранние иссле-
дования [11, 12] показали, что экстракционные си-
стемы с TBDGA в смеси предельного углеводорода 
с добавкой высокомолекулярного спирта обладают 
недостаточно высокими коэффициентами разделе-
ния пары Am(III)/Cm(III). Однако есть основания 
полагать, что использование других разбавителей 
может повысить селективность данного процесса. 
С учетом вышесказанного нами было исследовано 
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влияние разбавителей на количественные и термо-
динамические характеристики процесса экстрак-
ции Eu(III), Am(III) и Cm(III) TBDGA из азотнокис-
лых сред.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез TBDGA проводили, исходя из ангидрида 
дигликолевой кислоты. На первом этапе проводили 
его гидролиз, затем получали дихлорангидрид диг-
ликолевой кислоты по методике, приведенной в ра-
боте [13], из него далее реакцией с дибутиламином 
получали целевое соединение [14].

В качестве разбавителей использовали н-доде-
кан, деканол-1, бензол, м-трифторметилнитробен-
зол квалификации ч. Остальные реактивы исполь-
зовали квалификации х.ч. и о.с.ч. и не подвергали 
дополнительной очистке.

Для приготовления азотнокислых растворов за-
данной концентрации использовали HNO3 квали-
фикации о.с.ч. Концентрацию HNO3 определяли 
методом кислотно-основного титрования раство-
ром 0.1 М NaOH с индикатором бромфеноловым 
синим.

При изучении экстракционного распределения 
индикаторных количеств элементов в качестве ис-
ходных соединений использовали азотнокислые 
растворы, содержащие 241Am(III), 152–154Eu(III) и 
244Cm (III). Далее готовили растворы азотной кис-
лоты заданной концентрации, в которые вводили 
радиоактивную метку, перемешивали и использова-
ли в качестве исходных водных фаз.

Экстракцию индикаторных количеств элемен-
тов проводили в стеклянных делительных ворон-
ках объемом 10 мл при соотношении объемов фаз 
1 : 1, комнатной температуре (22 ± 2°С) и интен-
сивном перемешивании. Время перемешивания, 
необходимое для установления равновесия, равное 
3 мин, определяли на основании предварительного 
кинетического эксперимента. После расслаивания 
фаз в течение 10–15 мин в стеклянной делительной 
воронке органическую и водную фазу разделяли и 
измеряли их γ-счет.

Коэффициенты распределения металлов (D) 
рассчитывали на основании радиометрического 
определения проб (по 0.5 мл) равновесных водной 
и органической фаз γ-метрически при помощи гам-

ма-бета-альфа спектрометра-радиометра МКГБ-01 
производства Scientific Technical Centre RADEK Ltd. 
на основе 51×51 мм NaI-детектора. Время измере-
ния проб выбирали таким образом, чтобы погреш-
ность радиометрических измерений не превышала 
10%. Измеряли активность исходной водной, рав-
новесной водной и равновесной органической фаз. 
Правильность измерений контролировали по схо-
димости материального баланса активности исход-
ной водной и сумм активностей равновесных фаз. 
Значение D определяли как отношение активности 
равновесной органической фазы к активности рав-
новесной водной фазы.

Зависимость коэффициентов распределения 
Eu, Am и Cm от температуры определяли, проводя 
экстракцию в стеклянной термостатируемой ячей-
ке при перемешивании фаз на магнитной мешалке 
Stegler HS.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Экстракция HNO3 TBDGA в различных 
разбавителях

В литературе отсутствуют данные об экстракции 
азотной кислоты TBDGA. Исследование систем с 
TODGA в н-додекане показывает наличие сверхсте-
хиометрической экстракции кислоты при высоких 
концентрациях последней (>5 M) в равновесной 
водной фазе [15]. 

Прежде всего была исследована экстракция 
HNO3 TBDGA в смеси н-додекан–деканол-1 (объ-
емное отношение 90 : 10, DD + Dec-1). Известно, 
что спирты способны сами экстрагировать кисло-
ты, поэтому отдельно была исследована экстракция 
HNO3 указанной смесью («холостая» экстракция) 
(рис. 1). 

Для других исследованных разбавителей, таких 
как бензол (PhH), CCl4 и м-трифторметилнитробен-
зол (F-3), холостая экстракция оказалась незначи-
тельной. На рис. 2 представлены изотермы экстрак-
ции азотной кислоты TBDGA в указанных разбави-
телях.

Для систем с TODGA в н-додекане ранее было 
установлено, что при экстракции HNO3 образуется 
соединение, в котором на одну молекулу лиганда 
приходится одна молекула кислоты [7]. В случае 
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TBDGA для всех разбавителей наблюдается сверх-
стехиометрическая экстракция HNO3 при высокой 
ее концентрации в равновесной водной фазе. 

Переход кислоты в равновесную органическую 
фазу увеличивается в ряду DD + Dec-1 < PhH < 
CCl4 < F-3. Наблюдается существенный рост экс-
трагируемости HNO3 при ее концентрации свыше 
1 М.

Экстракция индикаторных количеств 152Eu(III), 
241Am(III) и 244Cm(III) TBDGA в различных 
разбавителях из азотнокислых растворов

Для TBDGA систематические данные о зави-
симости экстракции Eu(III), Am(III) и Cm(III) из 
азотнокислых растворов от природы разбавителя в 
литературе отсутствуют. Подобные данные имеют-
ся для экстракции некоторых Ln(III) TBDGA из со-
лянокислых сред [16; 17] и Ln(III) и An(III) TODGA 
из HNO3 [18]. 

Для TODGA наблюдается уменьшение коэффи-
циентов распределения Am(III) в следующем ряду 
разбавителей: нитробензол > н-додекан > бензол > 
CCl4 [6]. Для TBDGA в октаноле-1 наблюдается 
увеличение экстрагируемости с увеличением кон-
центрации HNO3 в равновесной водной фазе [11], 
при этом для Ln(III) характерно более высокое из-
влечение в органическую фазу, чем для An(III).

Исследование зависимости коэффициентов 
распределения Eu(III), Am(III) и Cm(III) при экс-
тракции TBDGA в DD + Dec-1 из азотнокислых 
растворов от концентрации кислоты в равновес-
ной водной фазе показывает (рис. 3), что с увели-
чением последней наблюдается увеличение экс-

трагируемости всех трех металлов. Коэффициен-
ты распределения металлов увеличиваются в ряду: 
Cm(III) < Am(III) < Eu(III). Для концентрации 
HNO3, равной 1 M (табл. 1), наблюдается разде-
ление пары Eu(III)/Am(III), что говорит о возмож-
ности использования данной системы в процессах 
разделения Ln(III)/An(III). При [HNO3]aq.ph > 2 M 
все три металла практически полностью перехо-
дят в органическую фазу. Интересно, что в случае 
TODGA [10] коэффициенты распределения Am(III) 
и Cm(III) непрерывно растут с увеличением кон-
центрации HNO3 в равновесной водной фазе. Такое 
же поведение Am(III) характерно для экстракции 
его дибутил-N,N-диэтилкарбамоилфосфонатом 
(DBDECP) и дибутил-N,N-диэтилкарбамоилметил-
фосфонатом (DBDECMP) [19].

Для зависимостей D Eu(III), Am(III) и Cm(III) 
при экстракции TBDGA в F-3 наблюдается макси-
мум (рис. 4) при [HNO3]aq.ph ~3 M, что, по-видимо-

Рис. 1. Изотермы экстракции HNO3 смесью додекан –
деканол-1 (объемное отношение 90 : 10): 1 – «холо-
стая» экстракция (органическая фаза без TBDGA), 2 – 
[TBDGA]org.ph = 0.1 M.

Рис. 2. Изотермы экстракции HNO3 TBDGA в бензоле (1), 
CCl4 (2) и F-3 (3) ([TBDGA]org.ph = 0.1 M).

Рис. 3. Зависимость коэффициентов распределения 
Eu(III) (1), Am(III) (2) и Cm(III) (3) от концентрации 
HNO3 в равновесной водной фазе при экстракции 0.02 М 
TBDGA в DD + Dec-1 (индикаторные количества).
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му, связано с конкурирующей экстракцией азотной 
кислоты. Для всех элементов наблюдались доста-
точно высокие D. Причина такого эффекта заключа-
ется в дополнительной сольватации образующихся 
комплексных соединений NO2-группами разбавите-
ля. Такой вывод можно сделать, сопоставив полу-
ченные данные с опубликованными ранее для си-
стем с TODGA, в которых высокие D сочетаются 
с соотношением металл : лиганд в экстрагируемом 
соединении, равным 1 : 2 [20]. Порядок экстраги-
руемости остается таким же, как и в случае DD + 
Dec-1. Коэффициенты разделения при экстракции 
TBDGA в F-3 приведены в табл. 2.

На графиках зависимостей D Eu(III), Am(III) и 
Cm(III) от [HNO3]aq.ph при их экстракции TBDGA в 
PhH (рис. 5) в области низких концентраций кисло-
ты (0.01–0.5 М) наблюдаются перегибы, связанные, 
по-видимому, с экстракцией частично гидролизо-

ванных соединений. Порядок экстрагируемости 
остается тем же: Eu(III) > Am(III) > Cm(III). При 
высоких концентрациях HNO3 зависимости вы-
ходят на плато, что связано с конкурирующей 
экстракцией кислоты. Интересно, что различие 
в экстракции частично гидролизованных соеди-
нений приводит к высоким коэффициентам раз-
деления пары Am(III)/Cm(III) в области низких 
концентраций кислоты (табл. 1). Cледует отме-
тить, что для TBDGA в бензоле и толуоле харак-
терны значительно более высокие коэффициенты 
распределения Eu(III), Am(III) и Cm(III), чем для 
TODGA и N,N,Nꞌ,Nꞌ-тетрагексилдигликольамида 
(THDGA) [21].

При использовании в качестве разбавителя CCl4 
в области значительных концентраций азотной кис-
лоты наблюдается существенное различие в экс-
тракции рассматриваемых металлов. Графики зави-
симостей D Eu(III), Am(III) и Cm(III) от [HNO3]aq.ph 
так же, как и при использовании смеси DD + Dec-1 
и PhH, выходят на плато при высоких концентра-
циях кислоты в равновесной водной фазе (рис. 6). 
Порядок экстрагируемости остается таким же, как 
и в случае остальных разбавителей. Коэффициенты 
разделения при экстракции TBDGA в CCl4 приве-
дены в табл. 2. Следует отметить, что для TBDGA 
в тетрахлорметане коэффициенты распределения 
рассматриваемых металлов выше, чем для TBDGA 
в бензоле, хотя в случае как TODGA [20], так и 
TBP [22] наблюдается обратная зависимость.

Таким образом, наблюдается увеличение экстра-
гируемости исследуемых металлов в следующем 
ряду разбавителей: PhH < CCl4 < DD + Dec-1 < F-3. 

Рис. 4. Зависимость коэффициентов распределения 
Eu(III) (1), Am(III) (2) и Cm(III) (3) от концентрации 
HNO3 в равновесной водной фазе при экстракции 0.01 М 
TBDGA в F-3 (индикаторные количества). 

Рис. 5. Зависимость коэффициентов распределения 
Eu(III) (1), Am(III) (2) и Cm(III) (3) от концентрации 
HNO3 в равновесной водной фазе при экстракции 0.1 М 
TBDGA в PhH (индикаторные количества).

Рис. 6. Зависимость коэффициентов распределения 
Eu(III) (1), Am(III) (2) и Cm(III) (3) от концентрации 
HNO3 в равновесной водной фазе при экстракции 0.1 М 
TBDGA в CCl4 (индикаторные количества).
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Это хорошо согласуется с результатами, получен-
ными для TODGA [6] и для TBDGA при экстрак-
ции из HCl [16]. Худшая экстракция Eu(III) и An(III) 
при использовании в качестве разбавителей PhH и 
CCl4 связана с сольватацией данными соединени-
ями активных групп экстрагента, что уменьшает 
доступность последних. В системах с F-3 высокие 
D связаны, по-видимому, с дополнительной сольва-
тацией катиона металла NO2-группами. Во всех 
случаях наблюдается резкий рост D при концентра-
ции HNO3 в равновесной водной фазе выше 0.7 М. 
Сопоставление изотерм экстракции HNO3 с зави-
симостями коэффициентов распределения метал-
лов от ее концентрации в равновесной водной фазе 
позволяет отметить резкое увеличение экстрагиру-
емости Eu(III), Am(III) и Cm(III) с началом экстрак-

ции HNO3. В области высоких концентраций HNO3 
увеличение содержания кислоты в водной фазе не 
приводит к существенному увеличению перехода 
металлов в органическую фазу вследствие конкури-
рующей экстракции.

Увеличение перехода металла в экстракт для 
всех разбавителей наблюдается в ряду: Cm(III) < 
Am(III) < Eu(III). Для систем с DD + Dec-1 найде-
ны условия разделения пары Eu(III)/Am(III), а для 
систем с PhH – пары Am(III)/Cm(III). Необходимо 
отметить, что при высоких концентрациях HNO3 в 
равновесной водной фазе наблюдаются высокие ко-
эффициенты разделения как Eu(III) и Am(III), так и 
Am(III) и Cm(III), однако процесс разделения в ука-
занных условиях организовать невозможно вслед-

Рис. 7. Зависимость ln(DM) Eu(III) (1), Am(III) (2) и 
Cm(III) (3) от 1/T при их экстракции 0.02 M TBDGA в 
DD + Dec-1 и Eu(III) (4), Am(III) (5) и Cm(III) (6) при 
экстракции 0.1 М TBDGA в CCl4, [HNO3]aq.ph =1 M (ин-
дикаторные количества).

Рис. 8. Зависимость ln(DM) Eu(III) (1), Am(III) (2) и 
Cm(III) (3) от 1/T при их экстракции 0.1 M TBDGA в PhH 
и Eu(III) (4), Am(III) (5) и Cm(III) (6) 0.01 M TBDGA в F-3, 
[HNO3]aq.ph = 1 M (индикаторные количества).

Таблица 1. Коэффициенты разделения  (β) пар Eu(III)/Am(III) и Am(III)/Cm(III) при их экстракции 0.02 M TBDGA в 
DD + Dec-1 и 0.1 M TBDGA в PhH из HNO3

[HNO3], М
0.02 M TBDGA–DD + Dec-1 0.1 M TBDGA–PhH

β Eu/Am
(β Am/Eu)

β Am/Cm 
(β Cm/Am)

β Eu/Am
(β Am/Eu)

β Am/Cm 
(β Cm/Am)

0.01 1.31 (1.63) 1.65 (5.76)
0.10 2.39 (1.28) 2.73 (2.77)
0.52 4.09 (1.15) 1.17 1.47
0.71 4.56 (1.05) 1.41 1.17
1.08 4.19 1.10 1.53 1.30
2.16 2.45 2.56 2.00 6.27
3.22 1.18 8.98 (2.00) 24.2
5.35 (1.45) 19.8 (2.44) 6.67
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ствие высокой степени извлечения всех металлов в 
экстракт.

Температурные зависимости коэффициентов 
распределения индикаторных количеств 152Eu(III), 
241Am(III) и 244Cm(III) при их экстракции TBDGA в 

различных разбавителях

Систематические данные о зависимости экстрак-
ции Ln(III) и An(III) TBDGA в различных разбави-
телях из азотнокислых растворов от температуры 
в литературе отсутствуют. Аналогичные результа-
ты имеются для солянокислых сред [16; 17]. Для 
TODGA в предельных углеводородах и их смесях с 
высокомолекулярными спиртами тепловые эффек-
ты экстракции из HNO3 уменьшаются в следующем 
ряду: An(III) > An(IV) ~ An(VI) [23–25].

Зависимости D Eu(III), Am(III) и Cm(III) от тем-
пературы при экстракции их TBDGA в DD+Dec-1, 
CCl4 (рис. 7), PhH и F-3 (рис. 8) линеаризовались в 
координатах ln(DM) – 1/T. Тангенсы углов наклона 
полученных прямых позволили рассчитать энталь-
пии экстракции для всех исследованных систем 
(табл. 3).

Приведенные выше данные показывают, что 
экстракция исследуемых металлов TBDGA харак-
теризуется значительными тепловыми эффектами. 

Значения энтальпий экстракции возрастают в ряду: 
CCl4 < F-3 < PhH < DD + Dec-1. Схожая зависи-
мость наблюдается для солянокислых сред [14, 15], 
но для азотнокислых сред тепловые эффекты суще-
ственно выше. Рассчитанные значения энтальпий 
экстракции металлов схожи с таковыми для экс-
тракционных систем при использовании в качестве 
экстрагента растворов TODGA в предельных угле-
водородах [23]. Для Am(III) и Cm(III) полученные 
значения близки во всех случаях, кроме систем с 
CCl4. Экстракция же Eu(III) характеризуется значи-
тельно более высокими тепловыми эффектами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучена зависимость экстракции Eu(III), Am(III) 
и Cm(III) TBDGA из азотнокислых растворов от 
природы разбавителя. D металлов увеличивают-
ся в ряду: PhH < CCl4 < DD + Dec-1 < F-3. Во всех 
исследованных разбавителях наблюдается следую-
щий порядок экстрагируемости: Eu(III) > Am(III) > 
Cm(III). Системы с DD + Dec-1 подходят для разде-
ления пары Eu(III)/Am(III), а различие в экстракции 
частично гидролизованных форм америция и кю-
рия TBDGA в PhH можно использовать для разделе-
ния пары Am(III)/Cm(III). Все реакции экстракции 
оказались экзотермичны и имели высокие значения 
энтальпии.

Таблица 2. Коэффициенты разделения (β) пар Eu(III)/
Am(III) и Am(III)/Cm(III) при экстракции их 0.1 M 
TBDGA в CCl4 и 0.01 M TBDGA в F-3 из HNO3

[HNO3], 
М

0.1 M TBDGA–CCl4 0.01 M TBDGA–F-3

β Eu/Am
(β Am/Eu)

β Am/Cm 
(β Cm/Am)

β Eu/Am
(β Am/Eu)

β Am/Cm 
(β Cm/Am)

0.01 (1.05) 2.36 1.35 (1.05)

0.10 1.62 1.42 1.43 1.20

0.52 2.35 1.55 1.70 1.34

0.71 2.56 2.06 2.01 1.23

1.08 3.04 3.05 2.26 1.34

2.16 5.08 9.93 3.97 1.38

3.22 2.72 13.7 5.91 1.37

5.35 2.84 4.45 9.23 1.06

Таблица 3. Энтальпии экстракции Eu(III), Am(III) и 
Cm(III) TBDGA в различных разбавителях из 1 М HNO3

M Разбавитель tg α R2 ∆H, кДж/моль

Eu DD + Dec-1 12.3 0.9984 –102

PhH 8.51 0.9943 –70.7

CCl4 6.46 0.9962 –53.7

F-3 7.04 0.9988 –58.5

Am DD + Dec-1 10.37 0.9983 –86.2

PhH 8.61 0.9922 –71.5

CCl4 5.68 0.9987 –47.2

F-3 5.02 0.9947 –41.7
Cm DD + Dec-1 10.3 0.9988 –85.9

PhH 7.02 0.9982 –58.3
CCl4 1.53 0.8518 –12.7
F-3 4.84 0.9986 –40.2
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ВВЕДЕНИЕ

Для Российской Федерации актуальным вопро-
сом является поиск новых сырьевых источников 
редкоземельных элементов (РЗЭ) [1, 2]. Одним из 
перспективных источников РЗЭ может служить 
фосфогипс – крупнотоннажный продукт переработ-
ки апатита при производстве экстракционной фос-
форной кислоты для минеральных удобрений [3–7]. 
Кроме РЗЭ фосфогипс содержит уран, торий и эма-

нирующие продукты их радиоактивного распада, 
которые как загрязнители окружающей среды пред-
ставляют особую опасность. Таким образом, извле-
чение РЗЭ, урана и тория из фосфогипса, а также их 
разделение представляет собою актуальную радио-
химическую задачу.

Жидкостная экстракция является одним из наи-
более отработанных в технологическом плане и эф-
фективных методов извлечения и разделения редких 
и радиоактивных элементов [8, 9]. При этом особую 
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Продемонстрирована возможность использования 5-(дифенилфосфорил)гексан-3-она в качестве 
экстрагента для эффективного извлечения редкоземельных металлов, а также урана(VI) и тория(IV) 
из растворов вскрытия фосфогипса в рамках одного технологического экстракционного процесса. 
5-(Дифенилфосфорил)гексан-3-он в качестве экстрагента сопоставлен по эффективности использования 
с коммерчески доступными ТБФ и ТОФО. Показано, что полное извлечение редкоземельных металлов 
в органическую фазу достигается за три стадии исчерпывания. Происходит экстракционная очистка 
суммы редкоземельных металлов от урана(VI) и тория(IV). Фактор разделения при экстракции для U(VI) 
и суммы РЗЭ составил f[ΣРЗЭ/U(VI)] > 3000, а в случае тория(IV) f[ΣРЗЭ/Th(IV)] ~10000. 5-(Дифенилфосфорил)
гексан-3-он может успешно применяться при экстракционной переработке минерального и техногенного 
сырья, позволяя извлекать и концентрировать редкоземельные металлы.
Ключевые слова: лантаниды, актиниды, уран, торий, редкоземельные металлы, экстракция, извлечение, 
разделение, фосфорорганические экстрагенты, фосфорилкетоны, минеральное и техногенное сырье, 
фосфогипс.
DOI: 10.31857/S0033831123010082, EDN: OHLIDQ



РАДИОХИМИЯ  том 65  № 1  2023

55ЭКСТРАКЦИОННОЕ ИЗВЛЕЧЕНИЕ И РАЗДЕЛЕНИЕ РЕДКИХ И РАДИОАКТИВНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ

важность представляет собой выбор экстрагента, 
селективность и эффективность которого опреде-
ляет экономическую целесообразность процесса 
переработки редкометалльного сырья. При поис-
ке новых высокоэффективных и селективных экс-
трагентов в ряду бифункциональных нейтральных 
фосфорорганических соединений было установле-
но, что фосфорилкетоны I с алкильными и фениль-
ными заместителями при атоме фосфора экстраги-
руют актиниды и лантаниды из азотнокислых сред 
значительно эффективнее известных нейтральных 
фосфорорганических соединений (НФОС) [10–12].

Для установления дентатности комплексообра-
зования фосфорилкетонов с f-элементами были ис-
следованы комплексы Ia с нитратом неодима(III) и 
уранила с использованием спектральных методов и 
рентгеноструктурного анализа [13]. При взаимодей-
ствии с нитратом уранила вне зависимости от со-
отношения компонентов фосфорилкетон действует 
как монодентатный фосфорильный лиганд, образуя 
бислигандный нейтральный комплекс, структура 
которого сохраняется в растворе. При взаимодей-
ствии с нитратом неодима в зависимости от соот-
ношения реагентов фосфорилкетон образует бис- 
либо трислигандные комплексы, действуя в первом 
из них как бидентатный лиганд, а во втором – как 
фосфорильный монодентатный. Вследствие хелат-
ного взаимодействия лигандирующего ансамбля 
фосфорилкетона, основанного на координации как 
РО-, так и СО-групп к иону Ln3+, соединения это-
го класса проявляют большую селективность по 
отношению к лантанидам в сравнении с актинида-
ми [13].

При исследовании в направлении дизайна пер-
спективных экстрагентов класса фосфорилкетонов 
для извлечения f-элементов установлено, что моди-
фицирование фосфорилкетона Ia в изомерный ему 
фосфорилкетон II c изомеризацией алкильной ча-
сти молекулы фосфорилкетонов может приводить 
к существенному увеличению их эффективности и 
селективности как экстрагентов. В работе [14] по-
казано, что II является наиболее эффективным и се-
лективным экстрагентом для извлечения тяжелых 
(Ho, Yb) и легких (La, Nd) лантанидов из азотнокис-
лых растворов в хлороформ и для их разделения. 
Была исследованиа экстракция РЗЭ с помощью сое-
динения II из раствора вскрытия фосфогипса [15] и 
эвдиалитового концентрата [14, 16]. Представляло 
интерес определить поведение урана и тория на 
фоне экстракции РЗЭ растворами лиганда II из рас-
творов переработки фосфогипса.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные вещества. Образец фосфогипса, пре-
доставленный АО «Воскресенские минеральные 
удобрения» (г. Воскресенск), вскрывали по мето-
дике [17, 18]. В этом случае высаливателем РЗЭ 
являлся нитрат кальция, причем высаливающее 
действие Ca(NO3)2, присутствующего в растворах 
после вскрытия в концентрации 2 моль/л, было эк-
вивалентно действию 5 моль/л нитрата щелочного 
металла. В растворах, полученных после вскрытия 
фосфогипса, содержалось также около 2.3 моль/л 
остаточной азотной кислоты.

В качестве экстрагентов в работе использовали 
трибутилфосфат (ТБФ) (Aldrich, 98%), триоктил-
фосфиноксид (ТОФО) (Aldrich, 99%) и 5-(дифенил-
фосфорил)гексан-3-он (II), синтезированный по 
методике [14, 19] и охарактеризованный элемент-
ным анализом и спектроскопией ЯМР (1H, 13C{1H} 
и 31P{1H}). Разбавителем экстрагентов для ТОФО 
и II выступал хлороформ (х.ч.). Азотная кислота 
(ос.ч.) и нитрат кальция (х.ч.) использовали при 
вскрытии образца фосфогипса.

Методика экстракции. Эксперименты по экс-
тракции проводили при отношении фаз 1 : 1 в те-
чение 15 мин в ротаторе при частоте оборотов 
100 мин–1. Концентрацию суммы лантанидов, 
урана и тория в водной фазе определяли спектро-
фотометрическим методом [20] c арсеназо III на 



РАДИОХИМИЯ  том 65  № 1  2023

56 САФИУЛИНА и др.

спектрофотометре Lambda 465. Элементный ана-
лиз проводили масс-спектрометрическим методом 
ИСП-МС с использованием прибора Agilent 7500ce 
(Agilent Technologies Inc., США) с погрешностью 
определения 4.5%.

Коэффициенты распределения РЗЭ, тория и ура-
на (D = [M]org/[M]aq) определяли как отношение 
их концентраций в органической и водной фазах. 
Коэффициенты разделения суммы РЗЭ и каждого 
из актинидов определяли как отношение их коэф-
фициентов распределения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Химический состав использованного в работе 
образца фосфогипса, определенный по методи-
ке [21], приведен в табл. 1 и 2.

Из представленных данных (табл. 1 и 2) видно, 
что содержание лантанидов в фосфогипсе мало и 
не превышает ~0.5%. При этом основное содержа-
ние лантанидов в образце фосфогипса приходится 
на лантан, церий и неодим, в то время как на другие 
РЗЭ приходится менее ~15%.

Таблица 2. Содержание оксидов РЗЭ в образце фосфогипса
Оксид Ln2O3 (общ.) La2O3 CeO2 Pr2O3 Nd2O3 Sm2O3 Eu2O3 Gd2O3

Содержание, мас% 0.44 0.133 0.193 0.020 0.071 0.008 0.003 0.007
Оксид Tb2O3 Dy2O3 Ho2O3 Er2O3 Tm2O3 Yb2O3 Lu2O3 Y2O3

Содержание, мас% 0.0003 0.004 0.001 0.001 0.0002 0.0004 <ПО 0.017

Таблица 1. Химический состав образца фосфогипса. Общее содержание воды 27.8%

Оксид CaO SrO Na2O MgO Al2O3 K2O Fe2O3 TiO2 MnO SO3 SiO2 P2O5 F Ln2O3 
(общ.)

Содержание, 
мас%

27.90 1.63 0.27 0.18 0.17 0.10 0.03 0.02 0.005 40.17 6.79 1.15 0.35 0.44

Для оценки количества ступеней противоточно-
го каскада, необходимых для полного извлечения 
РЗЭ из раствора вскрытия фосфогипса [22, 23], 
были проведены эксперименты как с однократным 
контактом фаз, так и в режиме перекрестного тока. 
Моделирование исчерпывающей ступени проти-
воточного каскада позволяет оценить количество 
необходимых ступеней для достижения стационар-
ного состояния или максимального приближения к 
нему.

При использовании в качестве экстрагента 
100%-ного ТБФ проводили четыре стадии исчер-
пывания, а для раствора 1.33 моль/л II в хлорофор-
ме – три ступени (рис. 1 и 3).

Все эксперименты проводили при соотношении 
объемов фаз О : В = 1 : 1. Как следует из представ-
ленных на рис. 1 и 3 схем, при исчерпывании одна 
порция свежей водной фазы контактирует в ячейке 
1 с порцией свежей органической фазы. После раз-
деления фаз в делительной воронке обедненная во-
дная фаза поступает в ячейку 2, где контактирует со 
свежей порцией органической фазы. После контак-
та во второй ячейке и разделения фаз обедненная 
водная фаза поступает в 3-ю ячейку, а затем в 4-ю. 

Рис. 1. Схема четырех ступеней экстракционного исчерпывания 100%-ным ТБФ из раствора вскрытия фосфогипса.
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После каждого контакта экспресс-методом опреде-
ляли спектрофотометрически суммарное содержа-
ние РЗЭ, урана и тория в водной фазе.

На рис. 2 приведены коэффициенты распреде-
ления РЗЭ, урана и тория при единичном контак-
тировании 100%-ного ТБФ с раствором вскрытия 
фосфогипса.

После четырех стадий экстракции РЗЭ, тория и 
урана практически все компоненты раствора вскры-
тия фосфогипса были извлечены в фазу 100%-ного 
ТБФ нацело. ТБФ был предварительно насыщен 
азотной кислотой.

Триалкилфосфиноксиды (Alk)3PO, в частности 
ТОФО, по сравнению с ТБФ и другими триалкил-
фосфатами (AlkO)3PO, как правило, обладают бо-
лее высокой экстракционной способностью из-за 
менее электроотрицательных заместителей у атома 

фосфора по сравнению с алкилфосфатами [24]. При 
этом алкилфосфиноксиды из-за своей более высо-
кой электронодонорной способности эффективно 
экстрагируют металлы при более низких концен-
трациях кислот в сравнении с алкилфосфатами. 
Наибольшая экстракционная способность алкил-
фосфиноксидов наблюдается в области 1 моль/л 
HNO3, в то время как для (AlkO)3PO наибольшая 
экстракционная эффективность возможна в области 
3 моль/л HNO3 [25, 26]. На рис. 2 представлены ко-
эффициенты распределения РЗЭ при их экстракции 
(однократное контактирование водной и органиче-
ской фаз) из раствора вскрытия фосфогипса раство-
ром 1.8 моль/л ТОФО в CHCl3. Значения D для лег-
ких РЗМ оказались значительно ниже, чем в случае 
100%-ного ТБФ, хотя тяжелые РЗЭ распределяются 
в органическую фазу лучше.
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Рис. 2. Коэффициенты распределения РЗЭ, урана(VI) и тория(IV) при однократном контактировании водной и органической 
фаз в присутствии 100%-ного ТБФ, а также 1.8 моль/л ТОФО и 1.33 моль/л II в CHCl3.

Рис. 3. Схема трех ступеней экстракционного перекрестного тока 1.33 моль/л II в хлороформе из раствора вскрытия 
фосфогипса.
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Вследствие того, что ТОФО уже на одной ступе-
ни экстракции показал худшие характеристики, чем 
более дешевый и доступный ТБФ, экстракцию с ис-
черпыванием в случае ТОФО не проводили.

Для оценки эффективности и селективности 
фосфорилкетона II для извлечения РЗЭ, а также 
U(VI) и Th(IV) провели одно контактирование рас-
твора 1.33 моль/л II с раствором вскрытия фосфо-
гипса.

На рис. 2 представлены результаты однократной 
экстракции РЗЭ, тория(IV) и урана(VI) из раствора 
вскрытия фосфогипса 100%-ным ТБФ, а также рас-
творами 1.8 моль/л ТОФО и 1.33 моль/л II в CHCl3.

Как видно из рис. 2, экстракционная способ-
ность II высока по отношению к РЗЭ как церие-
вой, так и иттриевой подгрупп, что отличает его и 
от ТБФ, который более селективен к РЗЭ цериевой 
подгруппы, и от ТОФО, избирательного к иттрие-
вой подгруппе РЗЭ.

При экстракции раствором фосфорилкетона II 
выявили неожиданный эффект роста коэффици-
ентов распределения лантанидов (D) цериевой 
подгруппы с максимальным значением D, прихо-
дящимся на самарий. Полученный эффект, воз-
можно, связан с малым содержанием лантанидов 

в сравнении с лантаном и церием. Различия в экс-
тракции пары Nd(III) и Sm(III) больше ожидаемых, 
так как концентрация неодима в исходном растворе 
вскрытия фосфогипса 250 мг/л, а самария – 39 мг/л. 
Немаловажную роль в эффективности экстракции 
лантанидов играет известное [27–29] правило из-
менения прочности координационных комплексов 
лантанидов с увеличением порядкового номера эле-
мента в цериевой подгруппе. Необходимо отметить, 
что фосфорилкетон II проявляет наиболее высокую 
эффективность в отношении пар тяжелых и легких 
лантанидов и особенно к Sm(III). Экстракционные 
свойства II сопоставлены со свойствами извест-
ных фосфорилсодержащих экстрагентов – ТБФ и 
ТОФО, исследованных в тех же эксперименталь-
ных условиях (рис. 2). Как видно из рис. 2, в отно-
шении экстракции урана(VI) и тория(IV) известные 
экстрагенты (ТБФ и ТОФО) более эффективны. 
Однако в отличие от них фосфорилкетон II не про-
являет экстракционную способность в отношении 
U(VI) и Th(IV), что является предпосылкой исполь-
зования II в качестве экстрагента для селективного 
выделения эманирующих U(VI) и Th(IV) с получе-
нием коллективного концентрата РЗЭ.
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Рис. 4. Сравнение степеней извлечения РЗЭ, тория(IV) и урана(VI) при однократной экстракции 100%-ным ТБФ, растворами 
1.6 моль/л ТОФО и 1.33 моль/л II в хлороформе. 
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Далее провели три стадии перекрестного тока 
(рис. 3) при экстракции раствором 1.33 моль/л II в 
СНСl3 по методике, описанной выше.

Было установлено, что в этих условиях экс-
тракционная способность раствора 1.33 моль/л II в 
CHCl3 значительно выше по сравнению с 100%-ным 
ТБФ, в результате чего достигается полное извлече-
ние РЗЭ в органическую фазу. 

При этом необходимо отметить, что уран(VI) и 
торий(IV) экстрагируются в органическую фазу, 
содержащую фосфорилкетон II, значительно хуже 
(в случае однократной экстракции см. рис. 2 и 4), 
что может быть предпосылкой для экстракционно-
го разделения суммы РЗЭ и радиоактивных ура-
на(VI) и тория(IV). Фактор разделения для U(VI) и 
суммы РЗЭ составил f[ΣРЗЭ/U(VI)] > 3000, а в случае 
тория(IV) f[ΣРЗЭ/Th(IV)] ~10000 оказался в три раза 
выше.

Полученные результаты демонстрируют воз-
можность использования 5-(дифенилфосфорил)
гексан-3-она (II) в качестве экстрагента для эф-
фективного извлечения РЗЭ из растворов вскрытия 
фосфогипса, а также их отделения от радиоактив-
ных урана(VI) и тория(IV) в рамках одного техно-
логического процесса. В отличие от коммерчески 
доступных ТБФ и ТОФО полное извлечение ред-
коземельных металлов в органическую фазу до-
стигается за три стадии исчерпывания, при этом 
концентрация фосфорилкетона почти в 3 раза ниже, 
чем концентрация ТБФ (3,62 моль/л). Оба эти фак-
та приводят к значительному упрощению процесса 
извлечения редкоземельных металлов из раствора 
вскрытия фосфогипса.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, 5-(дифенилфосфорил)гексан-
3-он является более эффективным экстрагентом 
редкоземельных металлов, чем трибутилфосфат 
и триоктилфосфиноксид. Он обладает высокой 
селективностью, что позволяет при экстракции 
РЗЭ очищать их от радиоактивных урана и тория 
с высоким фактором разделения (для U(VI) и сум-
мы РЗЭ f[ΣРЗЭ/U(VI)] > 3000, для тория(IV) и суммы 
РЗЭ f[ΣРЗЭ/Th(IV)] ~10000). Этот реагент может быть 
успешно прим енен для экстракционной переработ-
ки фосфогипса и другого минерального и техноген-
ного сырья, позволяя извлекать и концентрировать 

РЗЭ, а также отделять их от сопутствующих приме-
сей, в частности, от радиоактивных урана и тория.
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Развитие атомной энергетики неразрывно свя-
зано с образованием и накоплением огромных ко-
личеств жидких радиоактивных отходов (ЖРО) [1]. 
Это обусловливает необходимость разработки но-
вых эффективных технологий и материалов для 
их безопасной переработки [2–4]. Одной из важ-
нейших проблем очистки ЖРО является миними-
зация их объемов путем селективного извлечения 
радионуклидов, в частности 137Cs, 90Sr, и 60Co, ко-
торые вносят основной вклад в дозовую нагрузку 
ЖРО [5–7]. Традиционно методы осаждения и коа-
гуляции широко применяются для удаления гидро-
лизующихся либо образующих малорастворимые 

карбонатные соединения радионуклидов [8, 9]. 
Ионный обмен эффективен при выделении радио-
нуклидов, не склонных к комплексообразованию и 
присутствующих в растворе в виде гидратирован-
ных ионов [10]. Мембранные методы могут приме-
няться на различных стадиях переработки ЖРО как 
отдельно, так и в комбинации с другими методами 
[11, 12]. Особое место среди вышеуказанных мето-
дов занимает сорбция, поскольку этот метод не тре-
бует сложного оборудования, процесс легко управ-
ляем, правильно подобранные сорбенты способны 
селективно извлекать опасные загрязнители в сколь 
угодно малых концентрациях из ЖРО сложного 
химического и радионуклидного состава [13]. При 
этом большое преимущество имеют неорганиче-
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ские сорбенты благодаря возможности получения 
полусинтетических материалов на основе дешевого 
природного сырья, их химической и радиационной 
устойчивости [14]. Среди них выделяются цеолиты 
[15], оксиды и гидроксиды металлов [16, 17], тита-
носиликаты [18].

Большую группу сорбционных и ионообменных 
материалов составляют неорганические фосфаты 
многовалентных металлов, которые характеризу-
ются высокой эффективностью в процессах извле-
чения ионов многовалентных металлов и радиону-
клидов из водных растворов [19–21], радиационной, 
термической и химической стойкостью [22]. Боль-
шим сорбционным потенциалом обладают фосфа-
ты переходных металлов, включая титан и цирко-
ний [23, 24]. Одной из особенностей сорбентов на 
основе фосфатов титанов является большое раз-
нообразие структурных и морфологических моди-
фикаций, которые существенным образом зависят 
от условий синтеза [24–26]. Как правило, практи-
ческая емкость ионитов данного класса составляет 
около 4 ммоль/г, достигая лишь в отдельных случа-
ях 7 ммоль/г – близкую к теоретически рассчитан-
ной. Это обусловлено стерической недоступностью 
части ионогенных групп [27].

Одним из современных направлений улучше-
ния сорбционных характеристик известных мате-
риалов, включая фосфаты, является создание ком-
позиционных материалов путем внедрения в их 
структуру органических молекул или примесных 
катионов, которые могут способствовать созданию 
более развитой пористой структуры, увеличению 
межслоевого расстояния либо аморфизации веще-
ства [28–33]. Такие композиты могут быть полу-
чены двумя различными методами: гетерогенным 
методом путем обработки поверхности фосфата 
раствором соли другого металла [31, 32] либо мето-
дом гомогенного соосаждения фосфатов различных 
металлов из раствора [33].

Ранее нами было показано, что сорбенты на ос-
нове смешанных фосфатов Ca–Mg эффективно сор-
бируют радионуклиды 90Sr и 60Co из водных и соле-
вых растворов [34, 35]. При этом данные сорбенты 
малоактивны при сорбции радионуклидов 137Cs. 
Учитывая известную высокую селективность сор-
бентов на основе фосфатов титана при извлечении 
137Cs [36], представляется перспективным синтез 
фосфатов Ti–Ca–Mg для получения сорбентов, ха-

рактеризующихся высоким сродством к трем ради-
онуклидам 137Cs, 60Co, 90Sr.

Цель работы – синтез сорбентов на основе фос-
фатов Ti–Ca–Mg и исследование влияния способа 
получения на их фазовый и химический состав, тек-
стурные характеристики и сорбционные свойства 
по отношению к Cs(I), Sr(II), Co(II), в том числе при 
использовании стабильных ионов металлов и ради-
онуклидов 137Cs, 60Co, 90Sr.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходным сырьем для синтеза композиционных 
фосфатов Ti–Ca–Mg являлись термически активи-
рованный при 800°С природный доломит, фосфор-
ная кислота H3PO4 (ч.д.а), концентрированная азот-
ная кислота HNO3 (х.ч.), гидрофосфат диаммония 
(NH4)2HPO4, дигидрофосфат аммония NH4H2PO4, 
карбонат аммония (NH4)2CO3 (все ч.д.а.), сульфат 
титанил-диаммония (NH4)2TiO(SO4)2·H2O (водный 
раствор 4 мас%). На первом этапе из активиро-
ванного доломита получали фосфаты CaMg-1 и 
CaMg-2. Для получения CaMg-1 проводили фосфа-
тирование активированного доломита при соотно-
шении m/V, равном 1 : 3, где m ‒ навеска активиро-
ванного доломита (г), V ‒ объем раствора 20%-ной 
фосфорной кислоты (мл). В этих условиях полу-
чается фосфатированный доломит валового соста-
ва Ca0.7Mg0.3HPO4∙2H2O, представляющий собой 
смесь гидрофосфатов кальция и магния. Для по-
лучения CaMg-2 активированный доломит раство-
ряли в азотной кислоте, а затем фосфаты кальция 
и магния осаждали из полученного раствора при 
рН 10 с помощью раствора гидрофосфата диаммо-
ния. CaMg-2 представляет собой смесь аморфных 
средних фосфатов кальция и магния и кристалли-
ческого магнийаммонийфосфата [34].

Образцы TiCaMg-1 и TiCaMg-2 получали путем 
взаимодействия твердых навесок кислых (CaMg-1) 
и средних фосфатов Ca-Mg (CaMg-2) с 4%-ным во-
дным раствором сульфата титанил-диаммония при 
массовом соотношении Ti/(Ca + Mg) в реакционной 
смеси 1.5/1 [37]. В раствор сульфата титанил-диам-
мония прибавляли навеску фосфатов CaMg-1 или 
CaMg-2 при постоянном перемешивании на маг-
нитной мешалке. Синтез проводили при комнатной 
температуре в течение 4 ч, полученную дисперсию 
оставляли на ночь, затем фильтровали на воронке 
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Бюхнера, промывали несколько раз водой и сушили 
на воздухе.

Осаждение фосфатов титана и фосфатов каль-
ция и магния наблюдается в различных диапазонах 
рН, что не позволяет провести их соосаждение. По-
этому для получения композиционного сорбента на 
основе фосфатов Ti–Ca–Mg методом осаждения из 
раствора (TiCaMg-3) проводили последовательное 
осаждение сначала фосфата титана, а затем фосфа-
тов кальция и магния. Процесс осуществляли сле-
дующим образом. 10.0 г сульфата титанил-диаммо-
ния смешивали с соответствующим количеством 
раствора 1 М фосфорной кислоты для обеспечения 
молярного соотношения Ti/P = 1/1.2. Полученную 
суспензию нагревали до 60°С и выдерживали в те-
чение 3 ч при перемешивании. После полного осаж-
дения фосфата титана, 54 мл раствора 1 М дигидро-
фосфата аммония прибавляли в горячую суспензию 
до достижения pH 2.0. Затем прибавляли порошок 
термообработанного при 850°С доломита до соот-
ношения Ti/(Ca + Mg) = 1/1. Смесь выдерживали 
при 60°C в течение 6 ч при перемешивании, затем 
отделяли полученный сорбент TiCaMg-3 фильтро-
ванием, промывали водой, сушили при 60°C и об-
рабатывали раствором 1 М карбоната аммония при 
соотношении массы TiCaMg-3 к объему раствора 
карбоната аммония m/V (г/мл) = 1/10 для перевода в 
аммонийную форму. Суспензию выдерживали 24 ч 
при встряхивании, промывали деионизированной 
водой до достижения pH промывной воды 6.0 и су-
шили образец при 60°C.

Данные о фазовом составе исходных фосфатов 
Ca–Mg и синтезированных фосфатов Ti–Ca–Mg 
были получены с помощью рентгенофазового ана-
лиза (РФА), осуществленного на рентгеновском 
дифрактометре Advanced D8 (Bruker, Германия) и 
D6000 (Shimadzu, Япония) с использованием излу-
чения CuKα (λ = 1.5418 Å) в диапазоне 2θ 5°‒60°.

Текстурные свойства образцов оценивали из дан-
ных низкотемпературной (–196°С) физической ад-
сорбции–десорбции азота, измеренных объемным 
методом на анализаторе площади поверхности и по-
ристости ASAP 2020 МР и ASAP 2000 (Micromeritics, 
США). Удельную поверхность рассчитывали мето-
дом БЭТ (AБЭТ, м2/г), объем пор (V, см3/г) и средний 
диаметр пор (D, нм) – по десорбционным ветвям 
изотерм. Распределение пор по размерам рассчи-
тывали методом Баррета–Джойнер–Халенды. Пе-

ред анализом образцы вакуумировали в течение 1 ч 
при температуре 130–150°С и остаточном давлении 
133.3 × 10–3 Па.

Сорбционную емкость исследуемых образцов 
по стабильным ионам Cs+, Sr2+ и Co2+ определяли 
из модельных растворов Sr(NO3)2, Co(NO3)2 и CsCl 
концентрацией 1000 мг/л. Навеску сорбента 0.20 г 
заливали 50.0 мл модельного раствора, выдержи-
вали в течение 24 ч до установления равновесия 
при постоянном перемешивании растворов. Содер-
жание ионов металлов в растворах определяли на 
атомно-абсорбционном спектрометре Contr AA 300 
(Analytik Jena, Германия). Сорбционную емкость 
q (мг/г) рассчитывали по формуле

q = (C0 – Cр)Vр/mс,                           (1)

где C0, Cр – соответственно исходная и равновесная 
концентрация ионов металлов в растворе, мг/л; Vр – 
объем жидкой фазы, л; mс – масса сорбента, г.

Сорбционные характеристики образцов фос-
фатов Ti–Ca–Mg по отношению к радионуклидам 
137Cs, 90Sr и 60Со также определяли в статических 
условиях по разности удельной активности рас-
творов изотопов до и после сорбции. После непре-
рывного перемешивания навески воздушно-сухого 
сорбента с аликвотой раствора радионуклида до 
установления равновесия смесь фильтровали через 
бумажный фильтр «белая лента». Значения коэффи-
циента распределения Kd (мл/г) рассчитывали по 
формуле

,                            (2)

где А0, Ар – соответственно удельная активность 
радионуклида в исходном растворе и в фильтрате, 
Бк/л; Vр – объем жидкой фазы, мл; mс – масса сор-
бента, г.

Для образцов TiCaMg-1 и TiCaMg-2 данные 
по сорбции радионуклидов 137Cs получены при 
V/m 200 мл/г, pH 6.0 и солесодержании раство-
ра 8.5 г/л (0.1 М NaNO3), по сорбции 90Sr – при 
V/m 200 мл/г, рН 6.0 и солесодержании раство-
ра 1.11 г/л (0.01 М CaCl2), по сорбции 60Co – при 
V/m 400 мл/г, рН 7.3–7.8 и солесодержании 0.31–
0.33 г/л. Данные по сорбции радионуклидов 137Cs, 
90Sr и 60Со для образца TiCaMg-3 получены при V/m 
250 мл/г, pH 6.3 и солесодержании раствора 4.3 г/л.
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Удельную активность радионуклидов 137Cs, 90Sr 
и 60Со в растворах определяли прямым радиометри-
ческим методом с использованием спектрометри-
ческого комплекса СКС-50М («Грин стар технолод-
жиз», Москва) и γ-спектрометра Canberra (США) с 
германиевым детектором.

Исходная удельная активность 137Cs, 90Sr и 60Со 
в экспериментах составляла (1.5–3.0) × 105 Бк/л.

Химический состав образцов исследовали по-
средством энергодисперсионной рентгеновской 
спектроскопии ‒ ЭДРС (AZtecLive Advanced with 
UltimMax 40 detector (Oxford Instruments, Bognor 
Regis, UK).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Анализ данных РФА  (рис. 1) показал, что ис-
ходный образец CaMg-1 представлен смесью хо-

рошо окристаллизованных гидрофосфатов кальция 
CaHPO4·2H2O и магния MgHPO4·3H2O. На рентге-
нограмме продукта взаимодействия с титанил-иона-
ми (TiCaMg-1) рефлексы исходных гидрофосфатов 
не обнаруживаются, а рефлексы новых титансодер-
жащих фаз не появляются. Замещение ионов каль-
ция и магния на титанил-ионы в исходном образце 
CaMg-1 сопровождается разрушением кристалли-
ческой решетки кислых фосфатов кальция и магния 
и формированием аморфного соединения, о чем 
свидетельствует появление на рентгенограмме ха-
рактерного гало. Химический состав образуемого 
соединения (табл. 1) позволяет предположить, что 
этим соединением является аморфный гидрофос-
фат титана с включениями кальция и магния, как 
это объяснено в работе [37]. Аналогичным являет-
ся результат взаимодействия с титанил-ионами об-
разца CaMg-2, исходная рентгенограмма которого 

Таблица 1. Химический состав фосфатов Ti–Ca–Mg, по данным ЭДРС-анализа

Образец
Содержание элемента, ат%

Mg Ca Ti P O Si S
TiCaMg-1 0.06 1.33 23.60 6.89 66.05 0.68 0.27
TiCaMg-2 0.73 1.69 22.00 7.25 66.55 0.59 –
TiCaMg-3 4.51 7.92 4.01 14.02 37.95 2.82 3.13

Рис. 1. РФА образцов фосфатированного доломита CaMg-1 (а), CaMg-2 (б), CaMg-3 (в) и полученных на их основе фосфатов 
TiCaMg-1 (г), TiCaMg-2 (д) и TiCaMg-3(е).
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представлена рефлексами магнийаммонийфосфата. 
После взаимодействия с титанил-ионами в соста-
ве продукта TiCaMg-2 также не обнаруживается 
образования новых кристаллических фаз фосфа-
та титана, и исчезают рефлексы магнийаммоний-
фосфата. Рентгенограмма осажденного TiCaMg-3 
представлена пиками кристаллических фосфатов 
CaHPO4·2H2O, MgНPO4·3H2O и MgNH4PO4·6H2O.

Образование аморфных фосфатов титана при ге-
терогенном взаимодействии CaMg-1, CaMg-2 с ти-
танил-ионами и последовательном осаждении под-
тверждают данные РФА продуктов, образующихся 
при термической обработке образцов TiCaMg-1, 

TiCaMg-2 и TiCaMg-3 при 850–1000°С. Дифрак-
тограммы термически обработанных образцов со-
держат рефлексы фосфатных соединений кальция, 
магния, титана сложного состава, включая фосфаты 
кальция-магния, CaTiPO4, CaTi4(PO4)6, (TiO)2P2O7, а 
на дифрактограмме образцов TiCaMg-1 и TiCaMg-2 
обнаруживается также оксид титана [37, 38]. Дан-
ные элементного анализа (табл. 1), полученные 
методом ЭДРС, также подтверждают присутствие 
титана в составе полученных сорбентов TiCaMg-1, 
TiCaMg-2, TiCaMg-3 и предположение об аморфно-
сти формируемых фосфатов Ti–Ca–Mg.
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Рис. 2. Изотермы адсорбции–десорбции азота (а‒в) и распределение пор по размерам (г‒е) для образцов фосфатов TiCaMg-1 
(а, г), TiCaMg-2 (б, д) и TiCaMg-3 (в, е). Крестики ‒ адсорбция, кружки ‒ десорбция.
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Изотермы адсорбции–десорбции азота, а также 
кривые распределения пор по размерам для син-
тезированных композиционных фосфатов пред-
ставлены на рис. 2. Как видно из рассчитанных 
текстурных характеристик (табл. 2), синтезирован-
ные фосфаты Ti–Ca–Mg являются мезопористыми 
сорбентами с характерным для данного класса по-
ристых тел изотермами типа IV по классификации 
IUPAC. Значения удельной поверхности составляют 
95‒232 м2/г, удельный объем пор 0.336‒0.410 см3/г 
при их среднем диаметре 7‒10 нм.

Природа исходного фосфата Ca–Mg и способ 
получения фосфатов Ti–Ca–Mg оказывают суще-
ственное влияние на их текстурные характеристи-
ки. Наибольшие изменения наблюдаются для об-
разца TiCaMg-1, полученного путем гетерогенного 
взаимодействия CaMg-1 с водным раствором суль-
фата титанил-диаммония. Узкие петли гистерезиса 
при высоких относительны давлениях р/р0 > 0.45 
для TiCaMg-1 относятся к типу Н1. При этом удель-
ная поверхность TiCaMg-1 (232 м2/г) и объем пор 
(0.371 см3/г) увеличивается более чем на порядок 
по сравнению с исходными кислыми фосфатами 
кальция и магния – 11 м2/г и 0.025 см3/г соответ-
ственно [37], что может быть обусловлено образо-
ванием аморфных титансодержащих продуктов.

Изотермы адсорбции–десорбции азота для об-
разца TiCaMg-2 имеют схожий вид с изотермой со-
рбента TiCaMg-1 и относятся к IV типу изотерм c 
капиллярно-конденсационным гистерезисом типа 
Н1. Важно отметить, что при схожей структуре пор 
образец TiCaMg-2 по сравнению с TiCaMg-1 харак-
теризуется значительно более низкой удельной по-
верхностью 144 м2/г при сопоставимом объеме пор 
0.336 см3/г, что обусловлено различием в среднем 
диаметре пор 9.6 и 6.7 нм для TiCaMg-2 и TiCaMg-1 
соответственно.

Как видно из табл. 2, образец TiCaMg-3, полу-
ченный методом последовательного осаждения 
титана, кальция и магния, превосходит фосфаты 
Ti–Ca–Mg, синтезированные гетерогенным спо-
собом, по суммарному объему пор (0.410 см3/г) 
и значению среднего диаметра пор (10.2 нм), при 
этом уступая им по величине удельной поверхности 
(95 м2/г). Это может быть обусловлено различием 
размеров первичных частиц фосфата титана, об-
разующихся в растворе при осаждении, и частиц, 
образующихся на поверхности твердых фосфатов 
CaMg-1 и CaMg-2 при взаимодействии с раствором 
сульфата титанил-диаммония.

Данные РФА и низкотемпературной адсорб-
ции–десорбции азота свидетельствуют о том, что 
синтезированные различными способами сорбенты 
Ti–Ca–Mg имеют различный химический и фазо-
вый состав, а также пористую структуру. Установ-
ленные структурно-фазовые отличия оказывают 
влияние на сорбционные характеристики получен-
ных образцов по отношению к Cs(I), Sr(II), Co(II) 
как при сорбции стабильных ионов металлов, так и 
радионуклидов 137Cs, 60Co, 90Sr.

Данные о влиянии способа получения на сорб-
ционную емкость смешанных фосфатов Ti–Ca–Mg 
по отношению к стабильным ионам Cs+, Sr2+ и Co2+ 
в водных растворах представлены на рис. 3. Об-
разец TiCaMg-1 имеет минимальную емкость по 
ионам Cs+ (q = 13 мг/г). Наиболее высокой емко-
стью к Cs+ характеризуется образец TiCaMg-3 (q = 
205 мг/г). Образец TiCaMg-2 занимает промежуточ-
ное положение по сродству к Cs+ (35 мг/г). Более 
высокая емкость TiCaMg-3 по отношению к ионам 
Cs+ может быть обусловлена несколькими факто-
рами. Этот образец, согласно данным ЭДРС-ана-
лиза (табл. 1), содержит максимальное количество 
сорбционно-активных фосфатов, в то время как в 

Таблица 3. Коэффициенты распределения радионукли-
дов 137Cs, 90Sr и 60Co

Образец
Коэффициент распределения Kd, мл/г

137Cs 90Sr 60Co
TiCaMg-1 1600 600 600
TiCaMg-2 900 4200 1400
TiCaMg-3 400 000 770 000 *

*Активность радионуклида 60Co в растворе после контакта с 
сорбентом ниже предела обнаружения.

Таблица 2. Текстурные характеристики образцов фосфа-
тов TiCaMg-1, TiCaMg-2 и TiCaMg-3

Образец
Текстурные характеристики

AБЭТ, м2/г V, см3/г D, нм
TiCaMg-1 232 0.371 6.7
TiCaMg-2 144 0.336 9.6
TiCaMg-3 95 0.410 10.2
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образцах TiCaMg-1 и TiCaMg-2 очевидна примесь 
нефосфатных соединений титана, в частности ги-
дроксида, о чем свидетельствует высокое содержа-
ние титана при низком содержании фосфора. При 
этом, как нами ранее было показано, механизм по-
глощения цезия фосфатом титана ионообменный. 
Адсорбции наиболее крупных ионов Cs+ образцом 
TiCaMg-3 способствует более крупный размер пор 
и их суммарный объем.

Иная зависимость эффективности сорбции от 
способа получения наблюдается для катионов Sr2+ 
и Co2+, что может быть обусловлено различными 
механизмами сорбции, а также различными величи-
нами атомных радиусов. Так, для образца TiCaMg-1 
сорбционная емкость по ионам Sr2+достигает 
275 мг/г, что значительно превосходит данную ха-
рактеристику для TiCaMg-2 (145 мг/г). Более высо-
кая сорбционная активность образца TiCaMg-1 по 
отношению к стронцию может быть обусловлена 
наиболее высокой удельной поверхностью при со-
поставимом объеме мезопор по сравнению с дру-
гими сорбентами, поскольку механизм сорбции 
стронция ионообменно-хемосорбционный, а раз-
мер пор для менее крупного по сравнению с цезием 
атома стронция не имеет решающего значения. Все 
образцы достаточно эффективно сорбируют строн-
ций.

Аналогичные закономерности наблюдаются при 
сорбции ионов Co2+. Наибольшую сорбционную ем-
кость демонстрирует образец TiCaMg-2 ‒ 141 мг/г. 
Аналогичные характеристики для TiCaMg-1 и 
TiCaMg-3 составляют 50 и 120 мг/г соответствен-
но. Механизм связывания кобальта также ионооб-
менно-хемосорбционный. В отличие от сорбентов 
TiCaMg-1 и TiCaMg-2, сорбент TiCaMg-3 содержит 
в своем составе наряду с аморфной фазой кристал-
лические кислые фосфаты кальция, магния и маг-
нийаммонийфосфат, обладающие высокой сорб-
ционной активностью по отношению к Sr2+и Co2+ 
и сорбирующие эти ионы по хемосорбционному 
механизму. Таким образом, в зависимости от спо-
соба получения сорбента меняется соотношение 
компонентов композиционных материалов, селек-
тивных к различным ионам и определяющих итого-
вую величину сорбционной емкости. В результате 
сорбенты на основе фосфатов Ti–Ca–Mg по уве-
личению сорбционной емкости к ионам Cs+, Sr2+, 
Co2+ располагаются в различные ряды: TiCaMg-3 > 

TiCaMg-2 > TiCaMg-1; TiCaMg-1 > TiCaMg-3 > 
TiCaMg-2 и TiCaMg-2 > TiCaMg-3 > TiCaMg-1 со-
ответственно.

Исследование сорбции радионуклидов 137Cs, 60Co 
и 90Sr композитами, полученными различными спо-
собами, показало, что они характеризуются высоки-
ми коэффициентами распределения (103–105 см3/г) 
(табл. 3). Сорбент TiCaMg-3, полученный методом 
последовательного осаждения фосфата титана и 
фосфата кальция-магния, превосходит по значе-
нию коэффициента распределения радионуклидов 
образцы, полученные методом гетерогенного взаи-
модействия фосфатов кальция-магния с сульфатом 
титанил-диаммония. Образец TiCaMg-3 характе-
ризуется максимальными значения объема пор и 
их диаметра, что способствует доступности ионо-
генных групп сорбента для поглощаемых радиону-
клидов. Это является важным параметром с учетом 
предельно низкой их концентрации в растворе в 
отличие от стабильных ионов. Коэффициент рас-
пределения всех трех радионуклидов для этого со-
рбента имеет максимальные значения. При этом в 
зависимости от способа получения сорбенты име-
ют различное сродство к радионуклидам: TiCaMg-1 
137Cs > 60Co ≈ 90Sr, TiCaMg-2 90Sr > 60Co > 137Cs, 
TiCaMg-3 60Co > 90Sr > 137Cs.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, проведенные исследования пока-
зали, что фосфаты Ti–Ca–Mg, полученные различ-
ными методами, существенно отличаются по фазо-
вому и химическому составу, а также текстурным 

Рис. 3. Сорбционная емкость стабильных ионов Cs+, Sr2+ 
и Co2+ для образцов фосфатов TiCaMg-1, TiCaMg-2 и 
TiCaMg-3.
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свойствам. Как следствие, они существенно отли-
чаются по сорбционной активности по отношению 
к ионам Cs(I), Sr(II), Co(II) как при использовании 
стабильных ионов металлов, так и радионуклидов 
137Cs, 60Co, 90Sr. Образец TiCaMg-3, полученный 
методом последовательного осаждения из раство-
ра, имеет наиболее высокие значения коэффициен-
та распределения радионуклидов 137Cs, 60Co и 90Sr 
(>105 см3/г), характеризуется наибольшим объемом 
(0.410 см3/г ) и средним диаметром пор (10.2 нм), 
что обеспечивает лучшую доступность ионогенных 
групп и отсутствие диффузионных затруднений 
при обменных реакциях. Данный сорбент является 
перспективным материалом для изучения односта-
дийной сорбции радионуклидов 137Cs, 90Sr, 60Co из 
водных и малосоленых растворов, а также в про-
цессах очистки низкоактивных ЖРО. Заслуживает 
дальнейшего внимания и возможность использова-
ния этих сорбентов не только для сорбции, но и для 
последующего захоронения, поскольку при терми-
ческой обработке гидратированных фосфатов об-
разуются высокоустойчивые безводные фосфаты, 
характеризующиеся прочной связью с сорбирован-
ными ионами и обладающие высокой термической 
и радиационной устойчивостью.
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Исследованы сорбционные свойства нового композита Al2O3||C. Особенностью его макроскопической 
морфологии и структуры является сформированное в инертной атмосфере аморфное состояние оксида 
алюминия в химическом контакте с поверхностью графеноподобного углерода. Это определяет высо-
кую химическую активность в водной среде композита на основе оксида алюминия (ОАК), сравнимую 
с активностью α-Al2O3 или гиббсита Al(OH)3. Сорбционные свойства полученного композита по отно-
шению к ионам La(III), Ce(III), U(VI) описаны в рамках модели поверхностного комплексообразования. 
Совпадение вычисленных из сорбционного эксперимента и литературных данных по величинам пер-
вой константы гидролиза катионов La(III), Ce(III), U(VI) доказывает адекватность выбранной сорбци-
онной модели. Из модельного описания следует, что сорбционная активность композита вызвана более 
высокой константой (K1a) кислотной диссоциации –ОН2

+
surf-групп (pK1a = 3.9) поверхности аморфного 

ОАК и сортовыми коэффициентами распределения отдельных гидроксокомплексов исследованных ка-
тионов. Сорбция ионов композитом в растворе гуминовых кислот (ГК) полностью определяется па-
раллельно протекающей реакцией конкурентной сорбции протонированных анионов ГК поверхностью 
аморфного ОАК в диапазоне концентрации ГК 10–200 мг/л. Al2O3||C является эффективным сорбентом 
микроколичеств La(III), Ce(III), U(VI), их химических аналогов, а также гуминовой кислоты в природ-
ных и технологических растворах с низким солевым фоном. 
Ключевые слова: Al2O3||C, композит, Al(III) оксиды, ионы La(III), Ce(III), U(VI), сорбция, статика, ки-
нетика, гуминовые кислоты.
DOI: 10.31857/S0033831123010100, EDN: OHQPIA

ВВЕДЕНИЕ

Наличие тяжелых металлов и радионуклидов в 
загрязненных водах является экологической про-
блемой в связи с их высокой и долгосрочной ток-
сичностью. Примеси радиоактивных элементов в 
промышленных сточных водах наносят непоправи-
мый ущерб почве, растениям и животным. Для ре-
шения этой проблемы привлекают новые и все бо-
лее совершенные методы очистки сточных вод, что 
требует дополнительных финансовых затрат. Сорб-
ционные методы являются наиболее удобными при 
удалении тяжелых металлов и радионуклидов из 
водных сред. Они применимы в широком диапазоне 
кислотности и при достаточно низких концентра-
циях элементов-загрязнителей. Обзор литератур-

ных данных по свойствам полученных в послед-
нее десятилетие неорганических наноматериалов 
показывает стремление к созданию экономичных 
и экологически приемлемых материалов для удале-
ния ионов тяжелых металлов и радионуклидов из 
водных объектов природной среды с высоким ко-
эффициентом распределения. Это наноматериалы 
и композиты из оксидов железа, марганца, цинка, 
титана в виде частиц разной формы, углеродные 
наноструктуры с сильно развитой поверхностью, 
оксидно-углеродные нанокомпозиты, а также по-
лимерные органические наноадсорбенты. Отмечен 
интерес к использованию композитных сорбентов, 
полученных обработкой наночастиц диоксида ти-
тана растворами гуминовых кислот в целях увели-
чения разнообразия функциональных групп на его 
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поверхности. В качестве существенного недостатка 
нанодисперсных сорбентов авторы работы [1] выде-
ляют нестабильность таких материалов, их стрем-
ление к агрегированию, коагуляции с потерей пре-
имуществ по удельной поверхности и активности. 
Применение наночастиц в качестве фильтрующей 
среды ставит очень высокие требования к аппара-
турно-технологическому оформлению сорбционно-
го процесса как в статике, так и при динамическом 
режиме сорбции. Поэтому развитие неорганиче-
ских сорбционных приложений всегда связывают 
с созданием гранулированных материалов, которое 
позволяет сочетать сорбционную специфичность 
с улучшенными гидродинамическими и диффузи-
онными характеристиками материалов [2]. Несмо-
тря на интенсивный поиск новых сорбционных 
материалов, основные тенденции в развитии не-
органических сорбентов говорят о существовании 
устойчивого научного и технологического интереса 
к четырем основным группам адсорбционных мате-
риалов. Среди них активированный уголь, цеолиты, 
силикагели и оксид алюминия [3]. Оксид/гидроксид 
алюминия обладает амфотерными свойствами, что 
позволяет применять его для выделения из раство-
ров как катионов, так и анионов. Высокие значения 
удельной поверхности и сродства к ионам As(III/V), 
P(V), Se(IV/VI), F–, U(VI), низкая цена и простота 
применения делает оксид алюминия одним из при-
влекательных сорбентов в своем классе для вы-
деления вредных элементов из воды [4], а также 
иммобилизации делящихся материалов для после-
дующей долговременной выдержки [5]. В обзоре 
[6] изложены результаты исследования сорбентов 
на основе нанодисперсных форм оксида алюминия, 
оценен потенциал и перспективы их использова-
ния для очистки воды от различных загрязнителей, 
приведена информация о составе, условиях синтеза 
сорбентов и механизмах сорбции большой группы 
катионов и анионов. Причем авторы работы [6] ак-
центируют внимание на отсутствии в настоящее 
время обобщающих представлений о реакционной 
способности существующих наноразмерных форм 
оксида алюминия. Свежие примеры применения и 
исследования нанодисперсного оксида алюминия 
в качестве сорбента можно найти в работах [7–10]. 
Активированный уголь, известный как универ-
сальный адсорбент газов [11], по настоящее время 
используют в качестве структурного мотива ряда 

нанодисперсных сорбентов для очистки водных рас-
творов от ионов тяжелых металлов: Cr(VI), Pb(II), 
Cd(II), Ni(II), Eu(III), Cm(III), U(VI) и др. [12–17]. 
С появлением технологически доступных способов 
синтеза ультрадисперсных графеноподобных форм 
углерода возникло стремление объединить положи-
тельные свойства оксида алюминия и углерода в од-
ном материале условного состава Al2O3||C [18–20]. 
В сравнении с нанодисперсным оксидом алюминия 
оксидно-углеродные нанокомпозиты могут иметь 
микронные размеры зерна и лучшие фильтрацион-
ные характеристики при сохранении сорбционной 
активность к ионам токсичных и радиоактивных 
элементов в водных растворах. Вместе с тем, син-
тез таких материалов обычно представляет собой 
длительный многостадийный процесс, неблаго-
приятный для крупномасштабного производства. 
В работах [21, 22] нами представлен новый способ 
синтеза композитного материалов Al2O3||C, преи-
муществами которого являются технологическая 
простота, экономичность и возможность масшта-
бирования. Сорбционные характеристики таких на-
нокомпозитов по отношению к ионам лантанидов и 
актинидов показали существенные преимущества в 
сравнении с ранее синтезированными оксидными и 
углеродными сорбентами [18–20]. 

Описание механизмов сорбции гидратирован-
ных оксидов/гидроксидов алюминия на молекуляр-
ном уровне основано на представлениях о поверх-
ностной протолитической диссоциации связанных 
с металл-оксидной решеткой молекул воды и со-
вместном участии двух фундаментальных механиз-
мов в межфазном распределение сорбируемых ио-
нов: гетерогенного ионообменного взаимодействия 
и поверхностного комплексообразования ол-, оксо-, 
гидроксо- и гидроксониевых групп с отдельными 
ионно-молекулярными формами сорбата [23–30]. 
Адсорбционное поведение оксидов/гидроксидов 
алюминия носит сложный характер, зависит от по-
верхностных характеристик адсорбента, состава и 
ионной силы электролита, а также физико-хими-
ческих форм состояния сорбируемых ионов [31]. 
Применение экспериментальных методов сорбции 
совместно с термодинамическим и квантово-хими-
ческим моделированием взаимодействий катионов 
сорбата с гидроксилированной поверхностью окси-
да алюминия позволило детализировать информа-
цию о равновесных механизмах сорбции отдельных 
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Рис. 1. СЭМ-изображение морфологии образца компози-
та Al2O3||C, синтезированного нагреванием прекурсора в 
атмосфере гелия при 700°C. На вставке показан фрагмент 
ПЭМ-изображения наночастиц композита, цена деления 
10 нм.

химических форм катионов поверхностью Al2O3 
и вероятных способах координации сорбирован-
ных гидратированных катионов с гидроксильным 
окружением поверхности оксигидратной матри-
цы. Расчетными методами показано, что с энерге-
тической точки зрения более вероятна адсорбция 
внутрисферных комплексов катионов в сравнении 
с внешнесферными. Установлено изменение крат-
ности связи катион–кислород в присутствии катио-
нов-конкурентов, степень их воздействия на состав 
сорбционных комплексов Eu(III), Cm(III) [32–36]. В 
отличие от индивидуальных оксидных и углерод-
ных фаз, сведения о механизмах проявления сорб-
ционной активности композитов Al2O3||C немного-
численны и касаются лишь композитов с углеродом 
в форме окисленного графена и углеродных нано-
трубок [19, 37, 38]. Поскольку именно композиты 
обладают повышенной сорбционной активностью, 
представляло интерес установить элементы меха-
низма, которые могут являться причинами повыше-
ния химической активности синтезированных нами 
оксидно-углеродных сорбентов [22]. 

Целью исследования являлось получение экс-
периментальных данных, характеризующих ста-
тику и кинетику сорбционного поведения оксид-
но-углеродного сорбента Al2O3||C по отношению к 
катионам Ce(III) и La(III), U(VI) и установление с 
их помощью элементов механизма сорбции катио-
нов поверхностными функциональными группами 

композита. Дополнительный практический интерес 
представляла оценки влияния гуминовых кислот, 
как возможных естественных примесей в очища-
емой воде, на механизм и равновесные характери-
стики сорбции выбранных лантаноидов и актинои-
дов нано-композитом Al2O3||C.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез сорбента. Синтез композита Al2O3||C 
проводили термическим разложением прекурсора, 
который получали термообработкой раствора ни-
трата алюминия Al(NO3)3·9H2O в этиленгликоле 
[21, 22]. Образовавшийся гомогенный раствор на-
гревали при 120°C до образования объемной вязкой 
массы и далее белого порошка (прекурсора). Ком-
позит общего состава Al2O3||C получали нагревом 
прекурсора в атмосфере гелия при 700°C в течение 
1 ч. Согласно данным элементного и термограви-
метрического анализа, полученный композит со-
держит 23.6 мас% свободного углерода. Анализ 
порошка композита Al2O3||C методом сканирующей 
электронной микроскопии показал, что он состоит 
из сферических агрегатов с размером 100–150 нм 
(рис. 1). По данным просвечивающей электронной 
микроскопии (ПЭМ) высокого разрешения, эти 
агрегаты собраны из однородных частиц без выра-
женных границ раздела фаз (рис. 1, вставка). 

Сорбционные эксперименты. Статику и кине-
тику сорбции ионов La(III), Ce(III), U(VI) прово-
дили с образцами рентгеноаморфного композита, 
нагретого в атмосфере гелия до 700°C в течение 
1 ч. Подготовленный таким образом материал имел 
удельную поверхность (по данным адсорбции азо-
та) 90.0 м2/г. Сорбционную активность синтезиро-
ванного материала исследовали методом ограничен-
ного объема по отношению к ионам Ce(III), La(III), 
U(VI), химические свойства которых позволяли 
имитировать условия выделения микроколичеств 
ионов актиноидов в радиоактивных технологиче-
ских и природных растворах низкой активности. 
Рабочие растворы готовили из реактивов квали-
фикации ос.ч. UO2(CH3COO)2·2H2O, LaCl3·7H2O, 
CeCl3·6H2O, использовали аналитически чистую 
азотную кислоту. Деионизированную воду поуча-
ли на установке Millipore Simplicity. Электролитом 
служил раствор 0.01 М аналитически чистого NaCl. 
Исходные концентрации La(III) и Ce(III) составля-
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ли 0.015 ммоль/л, U(VI) – 0.001 ммоль/л. Растворы 
с сорбентом Al2O3||C массой 50 мг выдерживали в 
пробирках из полиэтилена высокого давления ем-
костью 75 мл в течение заданного времени при пе-
риодическом перемешивании. Кинетику сорбции 
исследовали в пробирках с одинаковым составом 
раствора и концентрацией сорбента. Через заданные 
промежутки времени сорбент и электролит разде-
ляли фильтрацией, осадок на беззольных фильтрах 
с сорбентом высушивали, сжигали в муфельной 
печи на воздухе, остатки растворяли в 0.1 М HNO3. 
Затем измеряли содержание исследуемого катиона 
в фильтратах и в полученных от растворения сор-
бента растворах. Третью серию растворов получали 
после десорбции катионов сорбата со стенок про-
бирок 5 M HCl. Эта серия характеризовала возмож-
ный побочный процесс сорбции катиона стенками 
пробирки. Таким образом, контролировали баланс 
массы определяемого катиона в каждой серии экс-
периментов. Статика сорбции отличалась от кине-
тических экспериментов тем, что каждый раствор 
в серии выдерживали 4–5 сут при перемешивании 
в закрытых пробирках, исключавших испарение 
электролита. Далее сорбент отделяли с помощью 
бумажного фильтра и промывали дистиллирован-
ной водой. Температуру растворов поддерживали 
на уровне 23°C с помощью термостата. Беззоль-
ные фильтры с сорбентом высушивали, сжигали в 
муфельной печи на воздухе, остатки растворяли в 
0.1 М HNO3. Возможные потери микроэлементов 
контролировали в смывах со стенок полиэтилено-
вых пробирок раствором 5 M HCl. В полученных 
растворах, а также в фильтратах измеряли концен-
трацию (Х, мг/л) La(III), Ce(III) и U(VI) с помо-
щью масс-спектрометра Elan 9000 (Perkin Elmer). 
Концентрацию Al(III) в растворах (С, мг/л) изме-
ряли методом атомно-эмиссионной спектрометрии 
(Optima 8000, Perkin Elmer). Полученные модель-
ные изотермы сорбции микроэлементов анализи-
ровали как функцию рН, концентрации сорбента 
(отношения массы сорбента к объему раствора) и 
концентрации гуминовых кислот (ГК) в растворе. 
ГК готовили путем растворения навески реактива 
(Sigma-Aldrich [39]) в щелочном растворе фоново-
го электролита с последующей нейтрализацией го-
могенного раствора до заданного значения рН. Для 
корректного описания сорбционных равновесий 
мы предварительно установили из кинетических 

экспериментов время, необходимое для дости-
жения эмпирического равновесия и параметры 
формальной кинетики растворения композита 
Al2O3||C (рис. 2, 3). 

Термодинамическое моделирование. Экспери-
ментальные данные в виде зависимости общего ко-
эффициента распределения (Kd) катиона от показа-
телей состава раствора сравнивали с результатами 
термодинамического моделирования (программа 
HSC Chemistry v. 8, MathCad v.15) растворимости 
отдельных фаз Al2O3–Al(OH)3–AlOOH, полей пре-
обладания отдельных комплексных ионов в коорди-
натах С/С0–рН с учетом табулированных термоди-
намических данных, рис. 4 [40, 41]. Сорбционные 
равновесия с участием композита зависят от хими-
ческой устойчивости составляющих его фаз окси-
дов/гидроксидов Al(III). Чтобы установить закон 
распределения, сорбционное сродство и емкость 
композита Al2O3||C к отдельным ионам La(III), 
Ce(III) и U(VI), были получены изотермы сорбции 
в области рН, в которой растворимостью композита 
можно пренебречь (С/С0 ≈ 0), рис. 4, 5. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Из сравнения экспериментальной раствори-
мости композита по ионам Al(III) с термодинами-
ческой растворимостью известных фаз оксидов и 
гидроксидов алюминия видно, что растворимость 
исследуемого рентгеноаморфного композита по ио-
нам Al(III) наиболее близка к α-Al2O3 и аморфному 
Al(OH)3 (рис. 4). Это не противоречит полученным 
ранее данным КР-спектроскопии композита [21]. 
Особенности кинетики сорбции микроэлементов 
композитом в условиях химической растворимости 
оксида алюминия (рис. 2) показывают, что процесс 
установления равновесия в растворе протекает в 
две стадии. На первой стадии (отмечено замкнутой 
линией на рис. 2, время контакта – менее 1500 мин) 
растворение оксида сопровождается сильным изме-
нением рН раствора из-за перехода в раствор ионов 
Al(III) и некоторой десорбции первоначально сор-
бированных ионов La(III), Ce(III). На второй ста-
дии (время контакта – более 1500 мин) растворение 
прекращается, устанавливается постоянное значе-
ние рН (5.5–5.9) и скорость переноса ионов La(III), 
Ce(III), U(VI) в композит следует закону формаль-



РАДИОХИМИЯ  том 65  № 1  2023

74 ПОЛЯКОВ и др.

Рис. 2. Зависимость сорбции La(III), Ce(III), U(VI) из раствора NaNO3 композитом Al2O3||C от времени контакта фаз. Для 
сравнения приведено изменение кислотности и концентрации Al(III) в растворе в процессе сорбции (рН 3–6). Масса сорбен-
та 50 мг, объем раствора 60 мл, T = 23°С. Выделена область концентрации, связанная с частичным растворением сорбента 
в начальный момент времени.

ной кинетики необратимой реакции 1-го порядка по 
ионам сорбата, рис. 3. Найденные для ионов La(III), 
Ce(III) коэффициенты скорости сорбции почти на 
порядок ниже скорости накопления ионов U(VI) 
в композите и скорости выделения ионов Al(III) в 
раствор за счет растворения оксидного компонента 
композита. Полученные данные были использованы 
для учета ограниченной растворимости композита, 
т.е. изменения его массы в равновесном растворе, 
при интерпретации данных по кинетике и равно-
весной статике сорбции катионов в области рН < 6. 

Стадийный характер сорбции проявляется в 
форме изотерм S([m]), (S = 1 – X/X0), где  X, X0 – 
равновесная и начальная концентрации (моль/л) 
сорбируемого катиона, в условиях переменного от-
ношения массы композита к объему раствора [m]. 
Экспериментальные изотермы [S/(1 – S)]–[m] имеют 
нелинейный характер (рис. 6). Появление перегиба 
на изотермах этого типа связывают с отсутстви-

ем кинетического равновесия между отдельными 
химическими формами катиона сорбата в процес-
се установления общего сорбционного равнове-
сия [25]. Кинетический анализ такого механизма 
при наличии различных независимых маршрутов 
переноса микрокомпонента из раствора в сорбент 
показал [42], что перегибы на изотермах статики 
и кинетики сорбции вызваны установлением ква-
зистационарного состояния в таких системах за 
счет сочетания быстрых и медленных химических 
реакций по отдельным сорбционным маршрутам. 
Причиной появления квазистационарного состо-
яния в процессе сорбции может быть также изме-
нение рН раствора в результате ограниченного по 
времени химического или коллоидно-химического 
растворения сорбента (оксида алюминия), а также 
замедленное восстановление концентрации сорб-
ционных комплексов при обновлении поверхности 
сорбента [43]. Изменение рН действительно наблю-
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дается в процессе сорбции в исследуемой системе 
(рис. 6, а). Чтобы учесть связанное с ним измене-
нием массы сорбента при построении зависимости 
общего коэффициента распределения (Kd), сорбци-
онной емкости композита (Е, ммоль/г) от [m] и дру-
гих параметров состава раствора и сорбента, мы ис-
пользовали эмпирическую зависимость (C/C0–pH), 
где C, C0 – текущая и равновесная концентрации 

Рис. 3.  (а) – сорбция катионов в координатах реакции псевдо-первого порядка (F – степень превращения при времени кон-
такта t > 1500 мин, линии – результат аппроксимации); (б) – коэффициент k, характеризующий скорость сорбции La(III), 
Ce(III), U(VI) или растворения композита Al2O3||C [по ионам Al(III)] в сопоставимых условиях статики сорбции. Масса сор-
бента 50 мг, объем раствора 60 мл. Начальная концентрация компонентов (моль/л): La(III), Ce(III) 1.5 × 10–5, U(VI) 1.0 × 10–6, 
Al(III) 1.20 × 10–3; рН 5.5–6.0; T = 23°С.

(б)

Рис. 4. Диаграмма растворимости оксидов и гидроксидов 
Al(III) в условиях сорбционного эксперимента, по дан-
ным термодинамического моделирования. Точки – дан-
ные эксперимента; C, C0 – текущая и максимальная рав-
новесные концентрации ионов Al(II) в растворе (мг/л), 
масса композита Al2O3||C m = 50 мг, объем раствора v = 
60 мл, T = 23°С [40, 41].

ионов Al(III) в растворе (мг/л), рис. 4. Вычисление 
истинного равновесного отношения массы компо-
зита (m*) к объему раствора (v), [m]* = m*/v = [m]
(1 – C/C0), проводили с использованием экспе-
риментально найденной кривой растворимости 
С/С0–рН. Полученные с учетом растворимости ком-
позита изотермы сорбции (рис. 6, б) показывают, 
что в выбранном диапазоне [m]* и рН межфазное 
распределение каждого из катионов подчиняется 
закону Генри, Kd не зависит от [m]*, и форма изо-
терм соответствует модели Ленгмюра для энерге-
тически однородного сорбента (рис. 5). Различие 
в начальной концентрации La(III), Ce(III) и U(VI) 
объясняет некоторый рост Kd при уменьшении мас-
сы сорбента в диапазоне [m]* < 10–4 г/мл (рис. 6). 
Для более детального описания сорбционных рав-
новесий в системах композит Al2O3||C–катионы 
La(III), Ce(III), U(VI) мы использовали область кон-
центраций микроэлементов (рис. 5), для которой 
выполнялся закон Генри (X ≤ 1.5 × 10–5 моль/л).

Непосредственную информацию о химическом 
характере взаимодействия ионов La(III), Ce(III) 
и U(VI) с сорбционными центрами композита 
Al2O3||C содержат данные о влиянии рН на Kd ка-
тионов в растворе. Композит состоит из двух сор-
бционно-активных фаз [17, 44]. Одна из них – на-
нодисперсный гидратированный оксид α-Al2O3 

0.01

C
/C
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(а)1.2 × 100

100
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6 × 10–1
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Рис. 5. (а) – изотермы сорбции La(III), Ce(III), U(VI) композитом Al2O3||C, электролит 0.01 M NaCl, pH 5.0–5.5, T = 23°С. 
Параметры изотермы Ленгмюра сорбции ионов La(III), Ce(III), U(VI) композитом Al2O3||C при рН 5.5–5.9, T = 23°С. (б) – Kd, 
E – коэффициент распределения и сорбционная емкость композита. Пояснения в тексте.
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0

и/или аморфный Al(OH)3, другая – аморфный гра-
феноподобный углерод. Согласно диаграмме рас-
творимости композита (рис. 4), графеноподобный 
углерод проявляет свои индивидуальные свойства 
при рН < 3, где гидроксид алюминия неустойчив и 
полностью растворяется. На рис. 7 в качестве при-
мера показано изменение состава разносорбирую-
щихся ионов La(III), определяющее форму изотер-
мы Kd–рН сорбции La(III) композитом. Видно, что в 
области рН < 4 в растворе преобладают ионы La3+ и 
La(OH)2+ и характерный для их взаимодействия с 
композитом Kd ~101.5 мл/г не зависит от рН. Наблю-
даемое поведение характерно для аморфного угле-
рода и родственных графеноподобных углеродных 
материалов, поверхность которых при рН < 4 имеет 

положительный заряд, одноименный с зарядом сор-
бируемых катионов [45, 46]. 

Примеры изотерм сорбции ионов La(III), Ce(III), 
U(VI) композитом Al2O3||C в зависимости от рН 
приведены на рис. 7 и 8. Изотермы в логарифмиче-
ских координатах представляют собой сигмаобраз-
ные кривые, переход которых из области низких 
Kd в область насыщения расположен в диапазоне 
рН 5–8, включающем область точки нулевого заря-
да α-Al2O3 [28, 31, 36]. Отметим, что для чистых ок-
сидных фаз область постоянного Kd при рН < 4 от-
сутствует, поскольку в ней фаза α-Al2O3/аморфный 
Al(OH)3 термодинамически неустойчива (рис. 4).

Анализ полученных изотерм мы выполнили, 
используя представления о поверхностном ком-
плексообразовании ионов сорбата с одной или 

Рис. 6. (а) – изотермы сорбции (S) микроэлементов композитом Al2O3||C в зависимости от [m] без учета изменения массы m 
сорбента ([m] = m/v) вследствие его частичного растворения и изменения рН. (б) – изменение Kd сорбции ионов La(III), Ce(III), 
U(VI) в зависимости от действительного отношения массы m* композита к объему раствора (v), [m]* = m*/v. рН 4.5–5.9, T = 
23°С.

(б)
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двумя типами ОН-групп поверхностных моле-
кул воды оксида алюминия [29, 30]. Зависимость 
поверхностного заряда от рН единообразна для 
всех кристаллических форм оксида алюминия: в 
кислой области ниже рН изоэлектрической точ-
ки (α-Al2O3 8.4–9.4, γ-Al2O3 7.8–9.7 [31, 47]) про-
исходит адсорбция протонов, частичная анионная 
компенсация поверхностного заряда и параллельно 
протекает частичное растворение поверхности ок-
сида алюминия. Интерпретация электронного со-

стояния поверхностных атомов гидратированного 
оксида γ-Al2O3, выполненная методом рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии (XPS), пока-
зывает [38], что присутствие в спектрах O1s кисло-
рода широкой линии, состоящей из пиков при 532.2, 
531.6 и 530.7 эВ, можно приписать к состоянию 
кислорода связей Al–O–, Al–OH0 и Al–OH2

+ молекул 
химически сорбированной воды [38]. Считается, 
что химическое взаимодействие гидроксилирован-
ной поверхности оксида алюминия (плоскости 100, 

Рис. 8. (а) – зависимость Kd La(III), Ce(III), U(VI) от рН при сорбции композитом Al2O3||C. Объем раствора 75 мл, масса 
сорбента 70 мг, NaCl 0.01 М, T = 23°С. Время сорбции 4 сут. Линии – результат моделирования сорбции по механизму по-
верхностного комплексообразования с участием ионных частиц растворе M(z), M(OH)(z–1) и M(OH)2

(z–2), M = La(III), Ce(III), 
U(VI). При вычислении Kd учитывали зависимость растворимости оксида алюминия от рН. (б) – оценка влияния сорбции 
стенкой реактора (wall) на параметры изотерм сорбции La, Ce, U композитом Al2O3||C.

Рис. 7. (а) – диаграмма состояния ионов La(III) в растворе, построенная по термодинамическим данным [41, 47, 48]. 
(б) – изотермы сорбции микроколичеств ионов La(III) композитом Al2O3||C. Отношение массы к объему [m] = 0.93 мг/мл, 
концентрация NaCl 0.01 М, T = 23°С. Время сорбции 4 сут. Линия – результат применения модели (3): сорбируются части-
цы M3+, M(OH)2+ и M(OH)2

+. Для сравнения приведены изотермы [36] сорбции Eu(III), Y(III) осадком α-Al2O3, [m] = 5 мг/мл. 
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Рис. 9. Сравнение результатов расчета первой констан-
ты устойчивости β1(K) гидроксокомплексов La(III), 
Ce(III), U(VI) по модели и данных литературы [41, 47, 
48] (β1(therm)). Для сравнения приведены вычисленные 
значения второй константы гидролиза β2 из данных по 
сорбции композитом (K) и стенкой полиэтиленового ре-
актора (Р), табл. 1. 

110) осуществляется через координацию акваком-
плексов OH-группами. Так, результаты экспери-
ментального анализа и компьютерного моделиро-
вания состояния гидроксилированной поверхности 
и механизма взаимодействия гидроксильных групп 
оксида алюминия на примере взаимодействия с ио-
нами UO2

2+ подтверждают, что взаимодействие ка-
тионов происходит с одной, или двумя типами ОН-
групп путем замещения внутрисферных молекул 
воды. Наиболее общим [27, 31, 47–49] считается 
механизм поверхностного комплексообразования c 
группой Al–OH по реакции 

,     (1)

в которой символ Al–OHsurf означает одну или две 
концевые группы гидроксильных ионов, связанных 
с атомом алюминия поверхности. В области рН 
ниже изоэлектрической точки поверхность имеет 
положительный заряд из-за адсорбции протонов и 
частичного растворения поверхности оксида алю-
миния по гетерогенным реакциям (2) [29, 30]. 

Этой интерпретации мы придерживались при 
анализе экспериментальных изотерм сорбции 
La(III), Ce(III), U(VI). Рис. 7, а показывает, что в об-
ласти рН < 3, в которой оксид алюминия сорбента 
Al2O3||C растворяется нацело, коэффициент распре-
деления сохраняется постоянным за счет неспеци-
фической сорбции аква-ионов поверхностью амор-
фного графеноподобного углерода [45, 46]. Так как 
углерод композита, согласно данным КР-спектро-
скопии [21], не имеет поверхностных протонных 
групп, способных к обмену, в модели (2) соответ-
ствующий коэффициент распределения KC принят 
постоянным и не зависящим от рН раствора.

.                    (2)
Уравнение для брутто-коэффициента распреде-

ления (Kd) реакций сорбции гидроксокомплексов в 
диапазоне рН 2–8 запишем в виде [25, 42]

,        (3)

где [H+] – концентрация водородных ионов в рас-
творе сорбата, G – сорбционная емкость композита 
Al2O3||C, KC – предполагаемый коэффициент рас-
пределения аква-ионов микрокомпонента на угле-
роде композита, Ki – сортовые коэффициенты рас-
пределения, ϕi – мольные доли комплексных ионов 
сорбата-микрокомпонента в растворе, βi – констан-
ты устойчивости i-го гидроксокомплекса. Общей 
проблемой регрессионного анализа эмпирических 
данных в форме рациональных функций является 
накопление погрешности по результатам косвен-
ных измерений. Это приводит к большим абсолют-
ным погрешностям оцениваемых параметров [50]. 
Для вычисления коэффициентов при уравнении (3) 
мы использовали логарифмическое преобразование 
независимой X = –lg[H+] и зависимой Y = lgKd пе-
ременных для снижения дисперсии оцениваемых 
коэффициентов нелинейного уравнения [51]. Точеч-
ные оценки коэффициентов модели (1)–(3), найден-
ные нелинейным методом наименьших квадратов, 
приведены в табл. 1. 

Вычисленные параметры сорбции рассматри-
ваемых катионов по модели (2)–(3) позволили ко-
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личественно описать экспериментальные данные 
lgKd–pH (рис. 8) и получить оценку первых кон-
стант устойчивости гидроксокомплексов La(III), 
Ce(III), U(VI). Они оказались близкими к термоди-
намическим данным [41, 52, 53], табл. 1 и рис. 9. 
Совпадение найденных из эксперимента и термо-
динамических оценок значений тех же величин 
показало, что модель (1)–(3) адекватно отражает 
распределение исследуемых ионов в области Ген-

ри. Изотермы сорбции, приведенные на рис. 6, 8, 9, 
отражают равновесное состояние исследуемой сор-
бционной системы [42, 54]. Относительно высокое 
значение найденной константы Ka1 кислотной дис-
социации поверхностных (–ОН2

+
surf-групп по (2)), 

lgKa1 = 3.9 pK, является, как нам кажется, одной 
из основных причин высокого значения коэффици-
ента распределения при сорбции ионов La, Ce, U 
композитом в диапазоне рН 5–8, рис. 8. Вычислен-
ная величина Ka1 на три порядка меньше значения 
константы диссоциации корунда (lgKa1 = 6.85 [35]) 
и практически совпадает с константой кислотной 
диссоциации TiO2 (lgKa1 = 3.52 [35]), что согласует-
ся с высоким сорбционным сродством оксониевых 
групп гидратированного оксида титана [55]. 

В процессах межфазного распределения ми-
кроколичеств гидролизованных ионов изучаемая 
система всегда погружена в присутствующую 
межфазную область раствор–стенка реактора [25, 
56, 57]. Участие микроэлемента в распределении 
между раствором и стенкой не только может быть 
источником искажений при исследовании основ-
ного процесса, но и содержит дополнительную 
информацию о механизмах сорбции. На рис. 8, б 
приведены данные по сорбции ионов La(III), 

Рис. 10. Изотермы сорбции La(III), Ce(III), U(VI) композитом, характеризующие влияние реактивной ГК на сорбцию 
катионов в диапазоне рН 6–9, T = 23°С. Линии на рисунке показывают тенденцию изменения Kd. Приведены данные 
по сорбции ГК композитом (%) в зависимости от концентрации ГК в растворе с рН 7.0–8.5, приготовленном из двух 
источников – природной ГК из района Салехарда [66] и реактива Sigma-Aldrich [39]. 

Таблица 1. МНК-оценка параметров уравнения (3), 
полученная из данных по сорбции La(III), Ce(III), 
U(VI) композитом Al2O3||C в области рН 1–8, T = 23°С. 
Размерность всех значений – отн. ед. Пояснения в тексте.
Параметры (3) La(III) Ce(III) U(VI)

KC 0.88 0.81 0.73
K1 1.70 × 10–4 1.90 × 10–4 450
K2 2.7 ×103 2. 1 × 103 2.9 × 104

G 29.7 29.7 39.0
Ka1 2.1 × 10–5 2.1 × 10–5 3.6 × 10–4

β1(K) 1.50 × 105 4.50 × 105 1.60 × 108

β2(K) 9.90 × 1014 1.30 × 1016 1.30 × 1016

β1(P) 1.90 ×105 2.10 × 105 2.60 × 109

β2(P) 1.10 × 1014 3.00 × 1014 1.30 × 1017

β1 (therm) 1.60 × 105 4.50 × 105 1.60 × 108
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Ce(III), U(VI) материалом стенки реактора из по-
лиэтилена высокого давления в условиях экспери-
мента рис. 8, а. Известно, что полиэтилен в про-
цессе эксплуатации в водных растворах покрыт 
поверхностными гидроксильными и карбониль-
ными группами (альдегиды, кетоны), молекулами 
адсорбированной воды [58, 59]. Гидроксильные 
группы способны проявлять сорбционные свой-
ства по отношению к катионам при рН 2–10 [57]. 
Поверхностные (–С–ОНsurf) группы полиэтиле-
на взаимодействуют с катионами La(III) и Се(III) 
в растворе с образованием хелатных комплек-
сов [60, 61], причем изотермы сорбции [57] име-
ют вид, подобный полученным нами данным для 
системы La, Ce, U–композит Al2O3||C, рис. 8, а, б. 
Представляя сорбционное взаимодействие с 
(–С–ОНsurf) группами окисленного  полиэтилена в 
виде 

,    (4)

можно сформировать уравнение изотермы сорбции 
(без учета кислотной диссоциации поверхностных 
ОН-групп):

где M(surf) – масса микроэлемента, сорбированно-
го поверхностью; X, v – равновесная концентрация 
микроэлемента в растворе и объем раствора; Kd

P – 
коэффициент распределения иона микроэлемента 
между поверхностью полиэтилена и раствором; 
[m]P – отношение сорбционной поверхности по-
лиэтилена к объему раствора; GP – сорбционная 
емкость поверхности полиэтилена. В табл. 1 при-
ведены значения вычисленных по уравнениям (4)–
(5) первой и второй констант гидролиза катионов 
La(III), Ce(III), U(VI) из данных по сорбции ионов 
стенкой полиэтиленового реактора. Как видно из 
рис. 9, наблюдается согласие в описании сорбци-
онных процессов (1), (4) в обеих исследуемых под-
системах, хотя вклад массопереноса от побочного 
процесса сорбции катионов стенкой реактора не 

превышает единиц процентов от массопереноса 
между раствором и композитом. 

Присутствие в растворе гуминовых кислот (ГК) 
влияет как на состояние поверхностных сорбцион-
ных центров оксидов алюминия, так и на состояние 
ионов РЗМ, U(VI) в растворе [62–65]. При  сравне-
нии результатов сорбции микроэлементов в раство-
рах с низкой и высокой концентрацией ГК можно 
видеть, что в области концентрации ГК 0–50 мг/л 
при рН 6–9 Kd не зависит от рН, рис. 10. Причиной 
этого является способность оксидов алюминия реа-
гировать с непротонированными макромолекулами 
ГК в области рН ниже изоэлектрической точки ок-
сида (для α-Al2O3 рН 8.4–9.4).

Способность поверхностных гидроксильных 
групп композита из оксида алюминия и графена к 
сорбции ГК приводит к тому, что возникающая в 
результате этого низкая равновесная концентра-
ция ГК в растворе оказывается недостаточной для 
образования гуматных комплексов ионами La(III), 
Ce(III), U(VI) с их последующим взаимодействием 
с оксидом алюминия. Схожий эффект влияния ГК 
на коэффициент распределения Eu(III) для оксида 
алюминия в условиях ~95%-ной сорбции гумино-
вой кислоты осадком описан в работе [63]. Согласно 
полученным нами данным (рис. 10), молекулы ГК 
(Sigma–Aldrich) [39] практически полностью пере-
ходят в композит в области рН 7–9 при начальной 
концентрации менее 100 мг/л. Только при концен-
трации ГК более 100 мг/л завершается насыщение 
поверхности композита, и остаточная концентрация 
ГК в растворе становится достаточной для образо-
вания гуматных комплексов ионами La(III), Ce(III), 
U(VI), что приводит к резкому снижению Kd на бо-
лее чем два порядка величины. Комплексообразова-
ние с участием ГК природного происхождения [66] 
начинает сказываться при значительно меньших 
концентрациях – ~10–20 мг/л, рис. 10. Из получен-
ных данных невозможно сделать вывод о том, ка-
кой из компонентов композита – оксид алюминия, 
многослойный графен или обе эти фазы – являет-
ся источником высокого сродства к анионно-моле-
кулярным формам ГК (согласно полученной нами 
изотерме, взаимодействие композит–ГК описывает-
ся изотермой Ленгмюра и характеризуется высоки-
ми значениями Kd и сорбционной емкости в области 
рН > 7). Ответ на вопрос о причинах и механизме 
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взаимодействия ГК с композитом Al2O3||C нуждает-
ся в дальнейших исследованиях.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы сорбционные свойства композита 
Al2O3||C, особенностью макроскопической структу-
ры которого является сформированное в инертной 
атмосфере аморфное состояние оксида алюминия 
в графеноподобном углероде. Показано, что иссле-
дованный композит демонстрирует высокую хими-
ческую активность в водной среде, сравнимую с 
таковой для α-Al2O3 или кристаллического Al(OH)3 
(гиббсита). Описание сорбционных свойств компо-
зита Al2O3||C по отношению к ионам La(III), Ce(III), 
U(VI) проведено в рамках модели поверхностного 
комплексообразования. Совпадение вычисленных 
из сорбционного эксперимента и литературных 
данных по величинам первой константы гидролиза 
катионов La(III), Ce(III), U(VI) доказывает адекват-
ность выбранной сорбционной модели. Сорбцион-
ная активность композита вызвана более высокими 
значениями константы (Ka1) кислотной диссоциа-
ции -ОН2

+
surf-групп на его поверхности (pKa1 = 3.9) 

и сортовых коэффициентов распределения отдель-
ных гидроксокомплексов сорбируемых катионов 
металлов. Сорбция катионов La(III), Ce(III), U(VI) 
композитом в растворе гуминовой кислоты пол-
ностью определяется параллельно протекающей 
реакцией конкурентной сорбции ее протонирован-
ных анионов поверхностью аморфного композита 
Al2O3||C. Композит является эффективным сор-
бентом микроколичеств La(III), Ce(III), U(VI), их 
химических аналогов, а также гуминовых кислот в 
природных и технологических растворах с низким 
солевым фоном. 
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ВВЕДЕНИЕ

Ацетогидроксамовая кислота (АГК) использует-
ся в технологических операциях при переработке 
отработавшего ядерного топлива (ОЯТ) АЭС для 
восстановления и комплексообразования плутония 
и нептуния и уменьшения их перехода в органиче-
скую фазу [1–7]. АГК гидролизуется в азотнокис-
лом растворе до уксусной кислоты и гидроксилами-
на со скоростью, зависящей от концентрации кис-
лоты [8, 9].

3CH3CONHOH + H2O + H+ → 
→ CH3COOH + NH3OH+                    (1)

Азотнокислые растворы АГК, как и все смеси 
органических соединений с азотной кислотой, в 
определенных условиях способны к интенсивному 
экзотермическому разложению (тепловому взрыву) 
и могут быть взрывоопасными. На предприятиях по 
переработке ОЯТ азотнокислые растворы восстано-
вителей упаривают в больших объемах. Скорость 
разложения АГК при температурах упаривания 
(90–110°C) зависит от её содержания и концентра-

ции азотной кислоты. Разложение раствора с выде-
лением газов может происходить в срок от 1–2 мин 
до десятков минут [8, 9]. В первом случае возника-
ет избыточное давление, воздействующее на стенки 
сосуда, во втором случае выделяющиеся газы будут 
удаляться из зоны реакции, не создавая избыточно-
го давления. Для оценки взрывобезопасности необ-
ходима информация о термохимической стабиль-
ности смесей восстановителей с окислителями [10] 
в широком интервале концентраций, в том числе 
скорость газовыделения W, удельный объем выде-
лившихся газов Vуд, стартовая (критическая) тем-
пература теплового взрыва (Tкр) и/или температура 
начала экзотермической реакции Тэкз. 

В совокупности данные характеристики позво-
лят установить безопасные параметры проведения 
технологических операций. Показатели термиче-
ской устойчивости (W, Tкр, Тэкз) определяются толь-
ко экспериментально в регламентных условиях и 
при отклонении от них. Цель работы – получение 
информации об условиях возникновения и характе-
ристиках потенциально взрывоопасных экзотерми-
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ческих процессов в азотнокислых растворах, содер-
жащих АГК. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Оценку термической стабильности растворов 
при атмосферном давлении проводили волюмоме-
трическим способом в пробирках объемом 20  см3, 
нагреваемых в воздушном термостате по мето-
дике [11]. Температуру растворов измеряли хро-
мель-копелевой термопарой в защитной оболочке. 
Количество выделяющихся газов оценивали по 
массе вытесненной воды с помощью автоматиче-
ских весов, при этом в реакционном сосуде не соз-
давалось избыточного давления. Нагрев проводили 
при температурах 60–110°C в воздушном термо-
стате, оборудованном теплоизолированными на-
гревателями – донным, боковыми и встроенным в 
крышку, которые подключены к цифровому блоку 
управления термостатом. Время термолиза в экспе-
риментах – 5 ч. Объем образцов раствора стехио-
метрического состава 50 г/л АГК в 12 моль/л HNO3 
составил 10 см3. Определяли температуру, при ко-
торой возникают экзотермические процессы, ско-
рость газовыделения и объем выделяющихся газов.

Эксперименты при повышенном давлении про-
водили в автоклаве объемом 300 см3, нагреваемом 
в воздушном термостате, с измерением темпера-
туры растворов и давления в автоклаве. Схема ав-
токлава и описание методики даны в работе [11]. 
Исследовали растворы азотной кислоты с концен-
трацией от 5 до 12 моль/л, содержащие от 5 до 
40 г/л АГК, объем образцов составлял 30 см3. Во 

всех растворах имел место избыток HNO3 по срав-
нению со стехиометрией. Опыты проводили при за-
данной температуре термостата 150°C. Время тер-
молиза в экспериментах – 5 ч. Погрешность опре-
деления давления 5%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Термическая стабильность при атмосферном 
давлении. Эксперименты показали, что при опре-
деленной (критической) температуре (Ткр) начина-
ется экзотермическая реакция, сопровождающаяся 
скачком температуры раствора и газовыделения. 
Характер процессов при температуре термостата 
70°C представлен на рис. 1. В интервале 50–60°C 
одновременно с ростом температуры происходит 
равномерное газовыделение. По достижении 65°C 
в течение примерно 10 c температура раствора воз-
растает и резко увеличивается объем газообразных 
продуктов экзотермической реакции. После завер-
шения экзотермической реакции выделение газов 
прекращается. Результаты экспериментов сведены 
в табл. 1.

Важно отметить, что экзотермическая реакция 
между компонентами раствора при атмосферном 
давлении возникает при температуре ниже темпе-
ратуры кипения раствора. Реакция возникает вне-
запно, протекает быстро, но величина саморазо-
грева ΔТ и увеличение объема выделившихся газов 
невелики, что свидетельствует о невысокой интен-
сивности экзотермических реакций. Если предпо-
ложить, что все выделяющееся в реакции тепло 
(или его большая часть) идет на нагрев раствора 
на величину ΔТ по формуле Q = mсΔТ, то можно 
оценить тепловой эффект экзотермических реак-
ций в растворе. Для исследуемого раствора 50 г/л 
АГК в 12 моль/л НNО3 (удельная теплоемкость 
Ср = 0.7 кал/(г·град)) в количестве 10 см3 (12 г) 
максимальные расчетные величины Q и V состав-
ляют соответственно 3276 Дж и 0.507 л газов [12]. 
Максимальное выделение тепла и газов при окисле-
нии АГК азотной кислотой происходит при стехио-
метрическом соотношении компонентов:

С2Н5NO2 + 1.8НNO3 = 2СО2 + 3.4Н2О + 
+ 1.4N2 + 117.3 ккал (491.5 кДж),          (2)

на 1 г АГК выделяется 1.564 ккал тепла (6.55 кДж) 
и 1.015 л неконденсируемых газов.
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Рис. 1. Динамика изменения температуры раствора (1) и 
объема выделяющихся газов (2) при нагревании раство-
ра.
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Таблица 1. Характеристики экзотермического процесса при различных температурах внешнего нагрева азотнокис-
лого раствора АГК

Температура 
термостата, °C Ткр, °C

Величина 
саморазогрева 

(ΔТ),°C

Индукционный 
период, мин

Продолжительность 
экзотермического 
процесса (t), мин

V, л

60 58 10 75 2.45 0.079
65 65 14 31 1 0.092
70 65 13 61 < 1 0.057
90 78 11 35 < 1 0.075
95 76 14 35 < 1 0.108
110 78 10 25 < 1 0.080

В табл. 2 приведены результаты этих эксперимен-
тов, где Qэкс – величина тепловыделения, рассчитан-
ная по экспериментальным данным; Qуд.экс – удель-
ное тепловыделение в расчете на грамм раствора; 
Qмакс – величина тепловыделения, рассчитанная для 
раствора стехиометрического состава; Vэкс – объем 
газообразных продуктов, выделившихся при экспе-
рименте; Vмакс – рассчитанный объем газообразных 
продуктов для раствора стехиометрического соста-
ва.

Как видно из экспериментальных данных, для 
нагрева раствора на величину ΔТ требуется от 
410 до 574 Дж тепловой энергии, что составляет 
12.5–17.5% от максимальной расчетной величины. 
Неконденсируемых газообразных продуктов реак-
ции выделяется от 11 до 21% от расчетной величи-
ны.

Термическая стабильность растворов при 
давлении выше атмосферного. В закрытом сосу-
де также наблюдали экзотермическую реакцию при 
температурах ниже 100°C, а именно при 73–80°C. 
Характер взаимодействия компонентов раство-
ров при нагреве в закрытом сосуде представлен на 
рис. 2.

Таблица 2. Значения тепловых эффектов реакции в зависимости от температуры термостата
Температура 

термостата,°C Qэкс, Дж Qуд.экс, Дж/г Qэкс/Qмакс, % Vэкс, л Vэкс/Vмакс, %

60 452 32.3 13.8 0.079 15.6
65 574 41.0 17.5 0.092 18.1
70 532 38.0 16.2 0.057 11.2
90 452 32.3 13.8 0.075 14.8
95 574 41.0 17.5 0.108 21.3
110 410 29.3 12.5 0.080 15.8

Для всех составов смесей экзотермические про-
цессы происходят в температурном интервале от 75 
до 81°C (Ткр), что ниже температуры интенсивного 
разложения азотной кислоты. Интенсивность эк-
зотермических реакций снижается с уменьшением 
концентрации НNО3 или содержания АГК в рас-
творе. Эксперименты показали, что растворы с 5 и 
8 моль/л НNО3 при концентрации АГК менее 10 г/л 
не могут представлять опасность в отношении ин-
тенсивного газовыделения (рис. 3).

 

Те
мп

ер
ат

ур
а 

ра
ст

во
ра

, °
C 120

100

80

60

40

20

0
2000       2200           2400          2600        2800 

Время, с

20
17.5
15
12.5
10
7.5
5
2.5

Д
ав

ле
ни

е,
 а

тм

1

2
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и давления в сосуде (2) при нагреве 8 моль/л HNO3, 
содержащей 40 г/л АГК.
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Таблица 3. Экспериментальные и расчетные значения тепловых эффектов экзотермической реакции для разных 
концентраций НNО3 и АГК

Концентрация 
НNО3, моль/л

Содержание АГК, 
г/л Qэкс, Дж Qуд.экс, Дж/г Qрасч, Дж Qуд.расч, Дж/г Qэкс/Qрасч, %

12 40 2203 53.8 7864 188 28
20 1327 32.2 3934 95.6 33.7

8 40 1827 47.1 7864 202 23.2
20 959 25.1 3934 103 24.4
10 476 12.5 2061 54 23.1
5 237 6.3 1030 27 23.0

5 20 1030 29 3932 110 26.2

Для малоинтенсивных реакций время от нача-
ла экзотермических реакций и до их завершения 
не превышает 3 мин, а в растворах с 8–12 моль/л 
HNO3 составляет несколько десятков секунд. 
Максимальное повышение давления в автоклаве за 
счет экзотермической реакции составило 2 атм и 
получено для раствора 12 моль/л HNO3, содержа-
щего 40 г/л АГК, что свидетельствует о небольшом 
количестве газообразных продуктов. Максимальная 
скорость газовыделения для этого раствора соста-
вила 54.5 л/(мин·л). По характеру и параметрам 
экзотермическая реакция в закрытом сосуде ана-
логична реакции в открытом сосуде, но протекает 
интенсивнее.

В табл. 3 приведены расчетные и эксперимен-
тальные данные по тепловыделению при протека-
нии экзотермических реакций в закрытом сосуде.

В закрытом сосуде тепловыделение за счет экзо-
термических реакций составляет в среднем 26% от 
максимального; это больше, чем при атмосферном 
давлении. Этот факт объясняется более высоким 
содержанием в растворах основного окислителя – 
диоксида азота, так как в открытом сосуде потери 
оксидов азота при нагреве азотнокислых растворов 
весьма значительны.

Расчетные и экспериментальные величины са-
моразогрева (ΔТ) и теплового эффекта (Q) снижа-
ются с уменьшением концентрации НNО3 и АГК до 
весьма низких значений. Таким образом, при разо-
греве на 2–3°C экзотермическая реакция практиче-
ски не представляет опасности создания в аппара-
тах больших избыточных давлений.

Величины тепловыделения в растворах, имити-
рующие начальные стадии упаривания, экспери-
ментально определяли методом дифференциальной 
сканирующей калориметрии (ДСК-500, изготови-
тель СамГТУ) [13]. Аликвоту растворов (табл. 4) 
объемом 10 мкл нагревали в стальном герметичном 
тигле со скоростью 5 К/мин в температурном ин-
тервале 50–250°C. Во всех исследованных раство-
рах имели место экзотермические реакции, вели-
чины тепловыделения в растворах и температуры 
начала экзотермических реакций представлены в 
табл. 4 и на рис. 4.

Как видно из результатов экспериментов, даже 
при невысоких концентрациях азотной кислоты 1.6 
и 3.2 моль/л имеет место экзотермическая реакция 
с заметным тепловыделением, сопоставимым с ве-
личинами, представленными в табл. 2. При этом 
температура начала экзотермической реакции (Ткр) 
раствора с 3.2 моль/л НNО3 ниже температуры его 
кипения.

40

20

10

5Ко
нц

ен
тр

ац
ия

 А
ГК

, г
/л 1

1

1

2

3

3
2

2

2

2
3

3

Температура саморазогрева (ΔТ), °C 
0                 5                 10               15               20

Рис. 3. Зависимость величины саморазогрева смеси (ΔТ) 
от концентраций компонентов в условиях закрытого ап-
парата.



РАДИОХИМИЯ  том 65  № 1  2023

87ЭКЗОТЕРМИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ В АЗОТНОКИСЛЫХ РАСТВОРАХ

Таблица 4. Характеристики экзотермического процесса для растворов

Раствор Удельное тепловыделение Qуд.экс, Дж/г Ткр, °C

3 г/л АГК в 0.8 моль/л НNО3 8 ± 2% 142
6 г/л АГК в 1.6 моль/л НNО3 42 ± 2% 133
12 г/л АГК в 3.2 моль/л НNО3 68 ± 2% 76

Эксперименты позволили установить, что эк-
зотермические процессы в растворах возникают 
при нагревании их до температур ниже темпера-
тур кипения растворов. Это значит, что они воз-
можны в открытых аппаратах. В экспериментах 
при атмосферном давлении использовали раство-
ры стехиометрического состава [реакция (2)]. По 
расчету, максимальное выделение тепла при окис-
лении 0.5 г АГК, содержащегося в 10 мл раствора, 
должно составлять 3276 Дж с выделением 0.507 
л газов. По экспериментальным данным, количе-
ство тепла, идущего на нагрев раствора на величи-
ну ΔТ, составляет 12.5–17.5% (открытый сосуд) и 
23–34% (закрытый сосуд) от расчетной величины. 
Неконденсируемых газообразных продуктов реак-
ции выделяется от 11 до 21% расчетной величины 
(открытый сосуд). Таким образом, тепло- и газовы-
деление за счет экзотермической реакции окисле-
ния в растворах значительно ниже рассчитанных 
для стехиометрического состава.

Причиной этого могут быть различные факторы: 
в растворах не реализуется полное окисление АГК, 
или реакция начинается при концентрации NО2 с 
дефицитом окислителя, или при повышенной тем-
пературе идет гидролиз АГК с образованием уксус-
ной кислоты, которая экзотермически не реагирует 
с НNО3 при температуре до 100°C. Механизм взаи-
модействия АГК с растворами азотной кислоты не 
является предметом изучения в данной работе, он 
требует специального исследования с анализом га-
зовой и конденсированной фаз.

Полученные в экспериментах и расчетах данные 
свидетельствуют о том, что экзотермические про-
цессы окисления в растворах возможны с невысо-
кими тепловыми эффектами и при слабом газовы-
делении. В работах [14, 15] дана информация о ве-
ществах и материалах, относящихся к классу само-
разлагающихся и представляющих потенциальную 
опасность в отношении возможного развития те-
плового взрыва. Величина этого критерия 300 Дж/г 
для вещества (смеси), т.е. для смесей НNО3 с ор-

ганическими веществами величина саморазогрева 
за счет экзотермической реакции составит около 
100°C. Как видно из табл. 2 и 3, расчетные вели-
чины максимальных тепловых эффектов и само-
разогрева существенно ниже этого критерия, поэ-
тому экзотермические процессы в исследованных 
азотнокислых растворах АГК не следует считать 
тепловыми взрывами. Однако значительные коли-
чества газообразных продуктов и высокие скорости 
их выделения на стадии упаривания азотнокислых 
растворов не исключают возникновение в аппара-
тах избыточного давления в случае возникновения 
в них экзотермических процессов. Величины избы-
точного давления зависят от концентрации компо-
нентов растворов, объема растворов, величин сво-
бодного объема аппаратов и должны оцениваться 
для каждого конкретного случая.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследования показали, что растворы АГК в 
азотной кислоте обладают невысокой термической 
стабильностью, их разложение с тепло- и газовыде-
лением начинается уже при 60–80°C. Смеси АГК с 
НNО3 представляют потенциально мощную взрыв-
чатую композицию, однако наличие значительных 
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количеств воды снижает интенсивность вероятных 
опасных экзотермических процессов.

На основании полученных нами данных можно 
заключить, что ниже 50–55°C азотнокислые раство-
ры, содержащие АГК, не представляют опасности в 
отношении интенсивных экзотермических процес-
сов с газовыделением.

Применительно к условиям упаривания азотно-
кислых растворов в реальных выпарных аппаратах 
с выносной греющей камерой результаты работы 
можно интерпретировать следующим образом. 
После заполнения аппарата раствором с низкими 
концентрациями АГК и НNО3 и при последующем 
нагреве возникает циркуляционный поток раство-
ра, в котором возрастает концентрация НNО3 и 
диоксида азота. После достижения температуры 
70–80°C АГК полностью или частично реагиру-
ет с окислителем. При 100–110°C вероятнее всего 
прореагирует основная часть АГК, причем эффект 
от этого процесса будет незначительным на фоне 
интенсивного парового потока. При добавлении в 
выпарной аппарат свежего азотнокислого раствора 
с АГК последняя быстро разлагается. Таким обра-
зом, накопление АГК в конечной фазе упаривания 
исключено, и операцию упаривания азотнокислых 
растворов с исходными количествами АГК можно 
считать взрывобезопасной.
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Потенциометрические сенсоры получили боль-
шое распространение в аналитической практике, 
в том числе и в радиохимических исследовани-
ях [1, 2], как эффективный инструмент для экс-
пресс-анализа жидких сред. В научной литературе 
ежегодно публикуется ряд обзорных работ, посвя-
щенных различным аспектам создания и использова-
ния химических сенсоров [3, 4]. Одними из важней-
ших среди мембранных материалов для химических 
сенсоров являются нейтральные переносчики. Их 
молекулы имеют пространственную конфигурацию, 
состоящую из полярных групп, позволяющих удер-
живать потенциалопределяющий ион, и липофиль-
ных групп, которые обеспечивают хорошую раство-
римость в органических средах. К указанному классу 
мембранных материалов относится и такая обшир-
ная группа соединений, как краун-эфиры. В настоя-
щее время в аналитической практике применяются 
различные потенциометрические сенсоры на ос-
нове целого ряда краун-эфиров, в частности, сен-

соры на катионы щелочных и щелочноземельных 
металлов [5, 6]. Известны химические сенсоры для 
определения ионов стронция, где в качестве чув-
ствительного вещества используется стронциевая 
соль моноизооктилового эфира метилфосфоновой 
кислоты (содержание в мембране 2.5–20.5 мас%), в 
качестве растворителя был выбран 1,2-дихлорэтан. 
Крутизна электродной функции сенсора 28.0 ± 
1 мВ/pSr [7]. Также были предложены сенсоры на 
стронций с чувствительной мембраной на основе 
5,11,17,23,29,35-гексакаликс(1,1,3,3-тетраметилбу-
тил)-37,38,39,40,41,42-гексакис(карбоксиметокси)
каликс[6]арена с поливинилхлоридной мембраной 
и пластификатором Дибутиладипинат (ДБА) [8]. 
Основные рабочие характеристики: предел об-
наружения 1.9 × 10–5 М; время отклика 15 мс; се-
лективность к ионам Na 2.5 × 10–2, K 2.0 × 10–2, 
Ca 3.5 × 10–2. Матрицами для селективных мем-
бранных композиций могут быть не только класси-
ческие пластифицированные мембраны на основе 

УДК 544.58+543.554.6

СТРОНЦИЙ-СЕЛЕКТИВНЫЕ СЕНСОРЫ 
С МЕМБРАНАМИ НА ОСНОВЕ 

ДИ-трет-БУТИЛДИЦИКЛОГЕКСАНО-18-КРАУН-6

© 2023 г. Ю. Е. Ермоленкоa, В. В. Тимошенкоa, *, А. А. Бречаловa, 
В. В. Ерёминa, Е. О. Калининa, Д. С. Калягинa, б, И. В. Смирновa, б

a Санкт-Петербургский государственный университет, 
193313, Санкт-Петербург, Университетская наб., д. 7/9.

б Радиевый институт им. В.Г. Хлопина, 
194021, Санкт-Петербург, 2-й Муринский пр., д. 28

* e-mail: v.v.timoshenko@spbu.ru

 Поступила в редакцию 27.10.2022, принята к публикации 03.11.2022
Разработаны стронций-селективные потенциометрические сенсоры с полимерными мембранами на ос-
нове ди-трет-бутилдициклогексано-18-краун-6 для контроля содержания стронция в технологических 
растворах радиохимических производств. Показано, что предел обнаружения составляет 2 × 10–6 М, 
а крутизна электродной функции 29 ± 1 мВ/pSr. Определены коэффициенты селективности строн-
ций-селективного сенсора по отношению к основным мешающим ионам. Установлено, что доза иони-
зирующего облучения на уровне 10 кГр существенно не влияет на рабочие характеристики разработан-
ных стронций-селективных сенсоров.
Ключевые слова: стронций-селективный сенсор, краун-эфиры, предел обнаружения, селективность, 
электрохимическая ячейка, потенциометрическое определение, ионизирующее излучение.
DOI: 10.31857/S0033831123010124, EDN: OHTSZW



РАДИОХИМИЯ  том 65  № 1  2023

90 ЕРМОЛЕНКО и др.

поливинилхлорида (ПВХ), но и углеродные нано-
трубки, слои графена, полупроводниковые струк-
туры [9, 10]. Целью настоящего исследования была 
разработка потенциометрического сенсора на ионы 
стронция, который может быть успешно использо-
ван в радиохимической практике.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для изготовления стронций-селективного сен-
сора были синтезированы пленочные пластифи-
цированные мембраны на основе краун-эфира 
ди-трет-бутилдициклогексано-18-краун-6 (ДТБД-
ЦГ18К6). В процессе изготовления мембран к на-
веске 900 мг порошка поливинилхлорида (ПВХ) 
добавляли 1350 мг пластификатора – 2-нитро-
фенилоктилового эфира, 150 мг ДТБДЦГ18К6 и 
100 мг липофильного компонента – тетрафенил-
бората натрия. Приготовленную смесь растворя-
ли в 5.0–7.5 мл тетрагидрофурана (ТГФ). После 
тщательного перемешивания и частичного испаре-
ния растворителя смесь компонентов помещали в 
чашку Петри и выдерживали в эксикаторе в тече-
ние 20–24 ч. Изготовленная таким образом пленка 
имела толщину 300–400 мкм. Из пленки вырезали 
мембраны диаметром 12 мм для макросенсоров и 
2 мм для микросенсоров и вклеивали полученные 
мембраны с помощью ТГФ в торцы ПВХ-трубок. 

Таблица 1. Потенциометрическая измерительная ячейка

Ag, AgCl KCl 0.1 M Sr(NO3)2×10–7–10–1 М мембрана на основе краун-эфира 0.1 M SrCl2 Ag, AgCl

электрод сравнения исследуемый раствор стронций-селективный сенсор

Таким образом, были получены стронций-селек-
тивные сенсоры с мембраной на основе краун-эфи-
ра ДТБДЦГ18К6.

Потенциометрическая измерительная ячейка 
имела следующий вид (табл.1).

Исследуемые растворы содержали концентра-
ции от 10–7 до 10–1 М Sr(NO3)2, а также использовали 
смешанные растворы нитратов стронция (0.01 М) и 
нитратов натрия, калия, кальция и магния (0.1 М) 
для определения коэффициентов селективности 
стронциевого сенсора. Потенциалы ячеек измеряли 
с помощью высокоомного иономера-милливольт-
метра (Mettler Toledo S20). Нитрат стронция имел 
квалификацию х.ч., а нитраты натрия, калия, каль-
ция и магния – ч.д.а.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Тестирование изготовленных потенциометри-
ческих сенсоров на ионы стронция с пленочными 
мембранами на основе краун-эфира ДТБДЦГ18К6 
проводили в измерительной ячейке объемом 50 мл. 
В качестве электрода сравнения использовали 
хлорсеребряный электрод с раствором 0.1 М KCl. 
Для измерения аналитических характеристик ми-
кросенсоров использовали ячейку объемом 0.5 мл и 
хлорсеребряный капиллярный электрод сравнения. 
Первую серию измерений проводили в чистых 
растворах нитратов стронция. На рис. 1 и 2 пока-
заны зависимости потенциалов ячеек от логариф-
ма концентрации и активности ионов стронция. 
На рис. 1 показаны градуировочные кривые для 
макро- и микросенсоров на ионы стронция. Из по-
лученных данных видно, что мембраны на основе 
краун-эфира ДТБДЦГ18К6 показывают высокую 
чувствительность к ионам стронция (рис. 1, кри-
вые 1, 2). На рис. 2 показана электродная функция 
в координатах Е–lg(aSr) для одного из сенсоров на 
стронций с мембраной на основе ДТБДЦГ18К6, с 
крутизной, близкой к теоретической (29 мВ/рSr), и 
пределом обнаружения 2 × 10–6 М.

Для последующей серии экспериментов нами 
были выбраны мембраны с лучшими характеристи-

Рис. 1. Электродная функция стронций-селективного 
сенсора с двумя типами мембран: 1 – макромембрана, 2 – 
микромембрана.
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Таблица 2. Коэффициенты селективности для сенсора на стронций
Мешающий ион (M) K+ Na+ Ca2+ Mg2+

Коэффициент селективности KSr/M 3.2 × 10–3 < 1.0 × 10–3 1.2 × 10–2 8.0 × 10–3

ками по отношению к иону стронция и измерена их 
селективность по отношению к ионам натрия, ка-
лия, кальция, магния в смешанных растворах. На 
основе полученных данных были рассчитаны коэф-
фициенты селективности для сенсора на стронций 
(табл. 2). 

Важным параметром, влияющим на применение 
химических сенсоров в аналитической практике, 
является зависимость потенциалов стронций-селек-
тивных мембран от рН измеряемых растворов. Наши 
опыты по изучению влияния pH на стабильность 
электродных потенциалов показали, что для сен-
соров с мембранами на основе краун-эфира ДТБД-
ЦГ18К6 в растворах с содержанием 10–1–10–3 моль/л 
Sr(NO3)2 наиболее стабильной областью является 
область pH от 2.0 до 6.5. Образцы стронций-селек-
тивных сенсоров были периодически тестированы 
(интервал 3–7 сут) в растворах нитрата стронция 
(10–7–10–1 М). Было показано, что в течение 6–8 ме-
сяцев сохранялся наклон электродной функции в 
пределах 28 ± 2 мВ/рSr, а предел обнаружения нахо-
дился в интервале 2 × 10–6–4 × 10–6 М. Погрешность 
определения концентрации стронций-селективным 
сенсором составляет 3–4% в интервале концентра-
ций 1 × 10–5–1 × 10–1 М и 8–10% в интервале кон-
центраций 2 × 10–6–1 × 10–5 М.

Поскольку потенциометрические сенсоры на 
стронций были разработаны для возможности при-

менения в радиохимических технологиях, их харак-
теристики были изучены как до, так и после воздей-
ствия различных доз ионизирующего излучения. В 
работе был использован источник γ-излучения 60Co 
(экспериментальная установка К-120000) с интен-
сивностью 20 кГр/ч. Две серии образцов сенсоров 
(по 4 образца) в результате эксперимента получи-
ли следующие дозы ионизирующего излучения: 
первая – 10 кГр (облучение 0.5 ч), вторая – 150 кГр 
(облучение 7.5 ч). После облучения были выполне-
ны две калибровки сенсоров в растворах нитрата 
стронция 10–6–10–1 моль/л при pH 2.

На рис. 3 показаны электродные функции строн-
ций-селективных сенсоров до облучения и после 
облучения в зависимости от дозы. На основе полу-
ченных данных можно сделать вывод, что сенсоры 
практически сохраняют свою работоспособность 
при полученных дозах облучения ≤10 кГр. При 
более высоких дозах облучения (~150 кГр) элект-
родная функция стронций-селективных сенсоров 
существенно ухудшается.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изготовлены потенциометрические строн-
ций-селективные сенсоры на основе краун-эфира
ди-трет-бутилдициклогексано-18-краун-6 (ДТБД-

Рис. 2. Зависимость потенциала от логарифма концентра-
ции (1) или активности (2) для стронций-селективного 
сенсора с макромембраной.

Рис. 3. Электродные функции стронций-селективного 
сенсора до облучения и после облучения до дозы 10 и 
150 кГр.
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ЦГ18К6) с пленочными ПВХ мембранами. Пока-
зано, что сенсор с мембраной, содержащей кра-
ун-эфир ДТБДЦГ18К6, обладает практически 
теоретической функцией с крутизной 29 мВ/рSr и 
пределом обнаружения 2 × 10–6 моль/л. Измере-
ны коэффициенты селективности (KSr/X) сенсора к 
ионам натрия (<1.0 × 10–3), калия (3.2 × 10–3), каль-
ция (1.2 × 10–2) и магния (8.0 × 10–3). Определена 
область рабочего диапазона сенсоров: pH 2.0–6.5. 
Таким образом, разработанный стронций-селек-
тивный сенсор обладает характеристиками, пре-
восходящими ранее известные [7, 8]. Показано, что 
сенсоры сохраняют свою работоспособность после 
воздействия ионизирующего излучения (10 кГр) и 
могут быть использованы для определения строн-
ция в аналитических и радиохимических лаборато-
риях.
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210Pb (период полураспада T1/2 = 22.4 года) и 
210Po (T1/2 = 138.4 сут) являются членами радиоак-
тивного ряда 238U. Они вносят заметный вклад в об-
лучение человека от естественных источников [1, 
2]. В отличие от многих других радионуклидов 
уранового семейства 210Pb и 210Po образуются из 
радиоактивного газа 222Rn (T1/2 = 3.823 сут). Про-
дукты его распада в дальнейшем с атмосферными 
выпадениями возвращаются в почву, воду и дру-
гие объекты, оседают с дисперсными частицами на 
поверхности растений [3]. Множественность путей 
миграции радионуклидов и крайне высокая под-
вижность газообразного 222Rn осложняют прогно-
зирование поведения 210Pb и 210Po в окружающей 
среде, что подтверждается скудностью информа-
ции об их состоянии и биологической доступности 
в природных комплексах и агроэкосистемах [4]. 

В естественных условиях мощным источником 
вышеуказанных радионуклидов является природ-
ный радиогеохимический фон, в частности урано-

вые аномалии и месторождения руд с содержани-
ем минералов фосфора, свинца и редкоземельных 
металлов, зоны геологических разломов с интен-
сивным выходом радона и т.д. [5]. Распространен-
ными техногенными источниками 210Pb и 210Po яв-
ляются продукты сжигания ископаемого топлива и 
радиоактивные отходы предприятий добывающей 
промышленности, содержащие 238U и 226Ra [6]. 
В объектах внешней среды в зонах с повышенным 
фоном радиации, связанным с присутствием урана 
и его дочерних продуктов, содержание радиону-
клидов существенно повышено [7–9]. В этих усло-
виях биоаккумуляция 210Po и 210Pb и их миграция 
в среды, сопредельные с загрязненной почвой, во 
многом зависят от происходящих в почвенной сре-
де сорбционно-десорбционных взаимодействий, 
изучить которые можно посредством последова-
тельных процедур экстракции, моделирующих эти 
процессы [10].
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не зависел от типа почвы. Во фракциях «водорастворимая», а также в случае 210Po во фракциях «об-
менная» (1 M СН3СOONH4, рН 7) и «карбонатная» (1 M СН3СOONH4, рН 5) количество радионуклидов 
было незначительно (менее 1% от их общей удельной активности в образцах). Наибольшая доля 210Po 
обнаруживалась в экстрактах «оксиды и гидроксиды Fe и Mn» (0.1 M NH2OH·HCl в 25% CH3COOH), 
«органическое вещество» (30% H2O2 + HNO3 до рН 2) и «аморфные силикаты» (0.2 M NaOH). Изотоп 
210Pb был выявлен в значимых количествах во всех миграционноспособных формах нахождения, кро-
ме водорастворимой. Больше всего его обнаружено в экстрактах «органическое вещество» (до 19.7% 
от общего содержания в почвах). Во фракциях «нерастворимый остаток» доля 210Po составила 72.0 и 
82.8%, 210Pb – 50.0 и 76.4% от их удельной активности в подзолистой и аллювиально-дерновой почвах 
соответственно. 
Ключевые слова: полоний-210, свинец-210, последовательное химическое фракционирование, почвы, 
отношение удельных активностей 210Po/210Pb.
DOI: 10.31857/S0033831123010136, EDN: OHYQGN



РАДИОХИМИЯ  том 65  № 1  2023

94 ШАПОШНИКОВА, РАЧКОВА

Целью данной работы было определение содер-
жания и форм нахождения 210Po и 210Pb в загряз-
ненных отходами производства по добыче радия 
почвах с применением экстракционных методов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В северотаежной подзоне Республики Коми 
локальные участки, загрязненные в результате до-
бычи радия из минерализованных пластовых вод, 
появились в 1930–1950-е гг. [11]. Поскольку 226Ra 
характеризуется длительным периодом полураспа-
да (1600 лет), то до настоящего времени его удель-
ная активность в почве этих площадок сохраняется 
повышенной по сравнению с соответствующими 
фоновыми величинами [7]. 

Ход работы. Для проведения исследования ото-
брали образцы верхнего слоя (0–20 см) грунта на 
двух радиоактивно загрязненных участках. На ка-
ждом участке отбирали по 10–15 образцов, по 5 из 
которых были исследованы на формы нахождения 
210Po и 210Pb. Пробы почв высушивали в течение не-
скольких дней на воздухе, измельчали, просеивали 
через сито 1 мм, герметично упаковывали в пласти-
ковые пакеты, выдерживали не менее 3 недель. За 
это время короткоживущие изотопы свинца и поло-
ния полностью распадались, а количеством вновь 
образовавшихся, с учетом длительности распада 
226Ra, можно было пренебречь.

В образцах почв определяли удельные активно-
сти (УА) 226Ra, 210Po и 210Pb, анализировали формы 
нахождения 210Po и 210Pb. Физико-химический ана-
лиз почвенных образцов проводили в Экоаналити-
ческой лаборатории Института биологии Коми НЦ 
УрО РАН. 

Экспериментальные участки. Первая экспе-
риментальная площадка с подзолистой почвой рас-
полагалась в смешанном лесу вдали от водотоков. 
Она была загрязнена промышленными отходами, 
которые в технологическом процессе использова-
лись в качестве сорбента радия. Техногенный слой 
толщиной около 20 см находился под маломощной 
подстилкой. Образцы грунта представляли собой 
смесь почвы и техногенного материала. Второй уча-
сток с аллювиально-дерновой почвой располагался в 
речной пойме. В годы деятельности радиевого про-
изводства он служил площадкой сброса отработан-
ных пластовых вод. Физико-химические характери-
стики почв в пределах загрязненных участков (для 
разных типов почв) сильно варьировали (табл. 1).

Определение форм нахождения 210Po и 210Pb 
в почвах. Формы нахождения 210Po и 210Pb опре-
деляли методом химического фракционирования 
по модифицированной схеме Tessier [12, 13]. Из 
образцов последовательно экстрагировали фрак-
ции: I – «водорастворимая» (перемешивание с 
H2Oдист в течение 24 ч при 25°С); II – «обменная» 
(1 M CH3COONH4, рН 7, 24 ч при 25°С); III – «кар-
бонаты» (1 M СН3СOONH4, рН 5, 8 ч при 25°С); 
IV – «полуторные оксиды и гидроксиды» (0.1 M 
NH2OH·HCl в 25% CH3COOH, 6 ч при 60°С); V – 
«органическое вещество» (30% H2O2 + HNO3 до 
рН 2, 3 ч при 85°С ); VI – «аморфные силикаты» 
(0.2 M NaOH, 40 мин при 80°С). Твердый остаток 
после проведения экстракции считали фракцией 
VII – «нерастворимая». Вклад экстрактов в общую 
УА радионуклида рассчитывали как долю от сум-
мы его содержаний в каждой из фракций.

Определение удельной активности 210Po и 
210Pb. Удельную активность 210Po и 210Pb в образцах 
почв и экстрактах определяли α-β-радиометрически 

Таблица 1. Физико-химические характеристики загрязненных почв
Физико-химический показатель Подзолистая почва Аллювиально-дерновая почва

рН почвенного раствора 3.53–5.63 5.00–7.10
N, % 0.05–0.47 0.35–0.41
C, % 7.4–31.5 4.35–6.1
ОВ, % до 8.2 до 9.3
Fe, мг/кг 4950–39500 6850–29000
Mn, мг/кг 243–2874 230–1100
Al, мг/кг 5800–22500 4650–15000
Fe2O3, % (по Тамму) 0.34–2.6 0.16–1.40
Al2O3, % (по Тамму) 0.33–1.14 0.12–0.30
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после спонтанного электрохимического осаждения 
из солянокислых растворов на никелевых дисках 
[14, 15]. УА 210Рb определяли по содержанию 210Bi в 
условиях радиоактивного равновесия, так как β-ча-
стицы 210Bi характеризуются более высокой энер-
гией по сравнению с β-частицами 210Pb, а висмут 
эффективнее осаждается на никелевый диск [15]. 

Основными этапами радиохимической подго-
товки образцов почв были [14] сплавление воз-
душно-сухой навески с Na2O2, выщелачивание ги-
дроксидов концентрированной HCl, осаждение и 
отделение осадка кремнекислоты. Далее в фильтра-
те раствором NH4OH (без СО2) при рН 9–10 осаж-
дали гидроксид железа(III). Совместно с ним осаж-
даются изотопы U, Th, Po, Pb, Bi [16]. Гидроксиды 
радия остаются в фильтрате и таким образом отде-
ляются от указанных элементов [17]. Отделенный 
осадок гидроксида железа растворяли в горячей 2 н. 
HCl. Электрохимическому осаждению 210Po меша-
ет избыток Fe3+, для его восстановления до Fe2+ в 
раствор добавляли аскорбиновую кислоту. Затем в 
него опускали фторопластовые ячейки с никелевы-
ми дисками. Диски предварительно обезжиривали, 
освобождали от оксидной пленки обработкой 2 н. 
HNO3, промывали дистиллированной водой и про-
сушивали. 

Осаждение радиоизотопов 210Ро и 210Bi проводи-
ли при скорости вращения мешалки 50–60 об/мин из 
раствора объемом 100 мл (концентрация по HCl ≈ 
0.75 н.) при 80°С и времени осаждения 4 ч. Автора-
ми работы [14] экспериментально установлено, что 
при этих условиях на никелевые диски в среднем 
осаждается 96 ± 4 % 210Ро и практически столько 
же 210Bi. Изотопы U и Th при этом остаются в рас-
творе [16]. После электрохимического осаждения 
никелевый диск промывали дистиллированной во-
дой, высушивали и проводили одновременные из-
мерения скорости счета α- и β-частиц на установке 
малого фона УМФ-2000 в течение 30 мин. Значения 
минимальной измеряемой активности образцов за 
время измерения 1000 с составляли по α-излучению 
не более 0.01 Бк, по β-излучению – не более 0.1 Бк. 
Предел допускаемой относительной погрешности 
измерений – 15%. В качестве рабочих эталонов ис-
пользовали источник α-излучения на основе смеси 
изотопов 238,239,242Pu и источник β-излучения с ра-
дионуклидами 90Sr + 90Y. 

В экстрактах определение 210Pb и 210Pо начинали 
со стадии осаждения и растворения гидроксидов. 
Предварительно экстракты упаривали с последую-
щим «мокрым» озолением остатка при температуре 
не более 80°С. Электрохимическое осаждение 210Po 
и 210Bi (210Pb) проводили согласно вышеуказанной 
схеме. 

Расчет удельной активности 210Pb [Aуд(210Pb)
(t0), Бк/кг] производили на дату отбора образцов t0 
и вычисляли по формуле 

Aуд(210Pb)(t0) = 
= (NK{exp[–λ(210Bi)(t2– t1)]}{exp[–λ(210Pb)(t1 – t0)]})/mε, 

где N – число β-импульсов за вычетом фона, 
имп/мин; K – коэффициент пересчета имп/мин в 
Бк; λ(210Bi) – постоянная распада 210Bi (0.138 сут–1); 
λ(210Pb) – постоянная распада 210Pb (0.000086 сут–1); 
m – масса навески, г; ε – эффективность регистра-
ции β-частиц; (t2 – t1) – промежуток времени между 
датой измерения на приборе t2 и датой осаждения 
210Bi на никелевые диски t1, сут; (t1 – t0) – промежу-
ток времени между датой осаждения 210Bi на нике-
левые диски t1 и датой отбора образца t0, сут.

Так как до момента осаждения 210Bi на никеле-
вом диске 210Pb присутствовал в анализируемом 
образце, то в формуле для расчета 210Pb по 210Bi 
имеется поправка {exp[–λ(210Pb)(t1 – t0)]}, учитыва-
ющая распад 210Pb за время от даты отбора пробы 
t0 до момента осаждения 210Bi на никелевый диск 
t1. Если времени от отбора до осаждения прошло 
менее 100 сут, то {exp[–λ(210Pb)(t1 – t0)]} ≈ 1 и влия-
нием распада 210Pb можно пренебречь с учетом его 
длительного Т1/2.

При расчете УА 210Po необходимо было учесть 
увеличение его УА в счетном образце за счет рас-
пада 210Pb (210Bi) с момента отбора образца и в то 
же время снижение УА 210Po за счет его собствен-
ного распада. Поэтому удельную активность 210Po 
[Aуд(210Po)(t0), Бк/кг], приведенную к дате отбора t0, 
рассчитывалась как

Aуд(210Po)(t0) = (Aуд(210Po)(t1) – Aуд(210Pb)(t0)
{1 – exp[–λ(210Po)(t1 – t0)]})/exp[–λ(210Po)(t1 – t0)],

Aуд(210Po)(t1) = NK/mε,

где Aуд(210Po)(t1) – УА 210Po на дату осаждения t1; 
Aуд(210Pb)(t0) – УА 210Pb на дату отбора образца t0; 
N – число α-импульсов за вычетом фона, имп/мин; 
K – коэффициент пересчета имп/мин в Бк; λ(210Po) – 



РАДИОХИМИЯ  том 65  № 1  2023

96 ШАПОШНИКОВА, РАЧКОВА

постоянная распада 210Po (0.005 сут–1); m – масса на-
вески, г; ε – эффективность регистрации α-частиц; 
(t1 – t0) – промежуток времени между датой осаж-
дения 210Po на никелевые диски и датой отбора об-
разца, сут.

Для контроля чистоты осаждения 210Bi через 
5 сут после электрохимического осаждения никеле-
вые диски повторно пересчитывали. Разница меж-
ду расчетными и экспериментально полученными 
количествами импульсов не превышала пределов 
допускаемой относительной погрешности метода 
измерений. 

Определение удельной активности 226Ra. 
УА 226Ra в образцах почв измеряли на гам-
ма-спектрометрическом комплексе с программ-
ным обеспечением «Прогресс». Время измерения 
образцов составляло 30 мин. Минимальная детек-
тируемая активность по паспорту – 8 Бк/кг. В каче-
стве контрольного образца использовали источник 
137Cs + 40K.

Описательная статистика. Статистическую 
обработку результатов проводили в программe 
Statistica 6.1 (StatSoft Inc.). Все измерения проводи-
ли в 3-кратных повторностях. Описательную ста-
тистику рассчитывали при доверительном интерва-
ле 95%. Статистическую связь между показателями 
оценивали на основе коэффициентов корреляции 
Спирмена. Достоверность различий оценивали по 
U-критерию Манна–Уитни. Значения УА всех изо-
топов приводятся в расчете на воздушно-сухую на-
веску.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В ранних исследованиях были найдены повы-
шенные концентрации 226Ra в исследуемых почвах 
и показана значительная вариабельность уровня их 
загрязнения по площади участков [7]. В отобранных 
нами образцах УА 226Ra варьировали в пределах 

0.03–116 Бк/г для подзолистой и 0.02–40.0 Бк/г для 
аллювиально-дерновой почв. Повышенные концен-
трации 226Ra обусловливали значительное содержа-
ние продуктов его распада в почвах. Так же как и 
в случае с материнским радионуклидом, содержа-
ния 210Po и 210Pb в грунте существенно варьирова-
ли. Так, значения УА 210Po в образцах подзолистой 
почвы изменялись от 0.11 до 33.7 Бк/г, 210Pb – от 
0.08 до 83.0 Бк/г. Для аллювиально-дерновой почвы 
диапазоны вариации этих показателей были мень-
ше и составили 0.11–19.0 и 0.13–15.6 Бк/г соответ-
ственно. Удельные активности 210Po и 210Pb были 
функционально связаны с концентрациями 226Ra. 
Коэффициенты корреляции (r) между УА 226Ra и 
210Po составили 0.98 (р ≤ 0.05) в случае подзолистой 
и 0.68 (р ≤ 0.05) в случае аллювиально-дерновой по-
чвы, между УА 226Ra и 210Pb для соответствующих 
почв – 0.95 и 0.99 (р ≤ 0.05). Статистическая связь 
между УА 210Po и 210Pb также была значимой (р ≤ 
0.05), коэффициенты корреляции между УА указан-
ной пары радионуклидов составили 0.91 для подзо-
листой и 0.67 для аллювиально-дерновой почв. 

Соотношения между удельными активностями 
210Po, 210Pb и 226Ra свидетельствовали о смещении 
равновесия между радионуклидами в образцах за-
грязненных почв (табл. 2). В случае подзолистой 
почвы средние и медианные значения отношений 
удельных активностей отличались незначительно. 
Для аллювиально-дерновой почвы медианы были 
ниже, но в целом общее представление о соотно-
шении УА радионуклидов в почве не меняли. Зна-
чительные отклонения от средних и медианных 
значений мы наблюдали только в отдельных об-
разцах. Согласно полученным данным, УА 210Po в 
подавляющем большинстве образцов превышали 
соответствующие значения для 210Pb и 226Ra. Отно-
шения УА для пары 210Pb/226Ra в случае почв обоих 
типов были близки к 1. Данные литературы свиде-
тельствуют [5, 18, 19], что дисбаланс в отношениях 
УА 210Po/210Pb является характерным для почв, мо-

Таблица 2. Отношения УА изотопов 210Po, 210Pb и 226Ra в образцах верхнего слоя загрязненных почва а 

Отношение УА Подзолистая почва Аллювиально-дерновая почва
x med Sd n x med Sd n

210Po/210Pb 2.63 2.17 2.07 11 2.08 1.38 1.95 15
210Po/226Ra 1.85 1.47 1.35 11 2.33 1.22 1.84 15
210Pb/226Ra 1.07 1.01 0.90 11 1.09 0.83 0.74 15

а x – среднеарифметическое значение, med – медианное значение; Sd – стандартное отклонение, n – количество образцов.
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жет отличаться для разных почвенных слоев и ука-
зывает на процессы мобилизации радионуклидов. 
Максимальные значения УА изотопов часто на-
блюдаются в органогенном горизонте [3, 5, 18, 20]. 
С одной стороны, есть данные [5], что для гумусо-
вого слоя почв наиболее свойственны отношения 
УА 210Po/210Pb меньше единицы. Заметим, что это 
же характерно и для радионуклидного состава ат-
мосферных выпадений. С другой стороны, имеются 
сведения [18], что в органическом и минеральном 
слоях бореальных лесных почв соотношение УА 
210Po/210Pb близко к единице, а в слое подстилки 
наблюдается явный избыток 210Po, свидетельству-
ющий о рециркуляции радионуклида из корневой 
зоны в поверхностные почвенные слои. Так, в рабо-
те [21] показано, что в почвенном слое 0–5 см УА 
210Po может в несколько раз превышать его содер-
жание в нижележащих слоях почвы, а в работе [18] 
приводятся данные отношений УА 210Po/210Pb в 
слое лесной подстилки, достигающие значения 
2.5, которые ниже по профилю почв между собой 
выравниваются. Учитывая, что в своей работе мы 
отбирали только верхний слой почвы и не исследо-
вали нижележащие горизонты, и опираясь на при-
веденные данные литературы, мы считаем вполне 
вероятными полученные нами значения отношений 
УА 210Po/210Pb. 

Подвижность 210Po и 210Pb в загрязненных 
природных комплексах характеризует их способ-
ность участвовать в процессах распределения в 
почвенном профиле и определяет интенсивность 
миграции этих изотопов в сопредельные среды в 
разных формах нахождения. Так, изотопы свинца 
сорбируются почвой в катионной (Pb2+) и анион-
ной Pb(OH)– формах. 210Pb активно связывается с 
глинистыми минералами, включается в состав ок-
сидов Mn, гидроксидов Fe и Аl, устойчивых ком-
плексов с гумусовыми соединениями, прочно сор-
бируется органическим веществом почвы [22, 23]. 
Результаты нашего исследования подтвердили эти 
данные о формах нахождения 210Pb в радиоактивно 
загрязненных почвах Республики Коми и показа-
ли в целом сходное распределение радионуклида в 
последовательно выделенные из почв обоих типов 
экстракты (рис. 1). Менее всего он экстрагировался 
дистиллированной водой. Доля водорастворимого 
210Pb в исследованных почвах составила менее 1%. 
Из миграционноспособных форм нахождения боль-

ше всего его обнаруживалось во фракциях «ор-
ганическое вещество» – 19.7 и 11.5% от общего 
содержания радионуклида в подзолистой и аллю-
виально-дерновой почвах соответственно. В целом 
подвижность 210Pb в почве подзолистого типа была 
выше. Практически во всех фракциях, выделенных 
из нее, содержание радионуклида было больше, чем 
в экстрактах из аллювиально-дерновой почвы, хотя 
различия не всегда были достоверны. В нераство-
римых остатках образцов подзолистой и аллюви-
ально-дерновой почв сохранялось в среднем 50.0 и 
76.4% от общего содержания 210Pb соответственно.

В процессах образования форм нахождения 210Po 
в загрязненных почвах, как и для многих других ра-
дионуклидов, важную роль играет их кислотность. 
В кислой среде полоний находится в виде катионов, 
при рН 2–5 может образовывать псевдоколлоиды. 
При увеличении pH соединения радионуклида ги-
дролизуются с образованием молекулярной формы 
гидроксида полония и его отрицательно заряженно-
го коллоида. Еще одной характерной особенностью 
210Ро является способность к комплексообразова-
нию, что обусловливает его сорбцию органическим 
веществом и илистой фракцией почвы, вместе с 
которыми радионуклид мигрирует в почвах [3, 22]. 

Согласно полученным нами данным, распреде-
ление 210Pо и 210Pb в почвенных экстрактах отли-
чалось (рис. 2). Меньше всего 210Po обнаруживал-
ся во фракциях «водорастворимая», «обменная» и 
«карбонатная». В среднем суммарная доля радио-

Рис. 1. Относительное содержание (% от общей УА) 210Pb 
в экстрактах, последовательно выделенных из радиоак-
тивно загрязненных почв. Фракции: I – «водораствори-
мая», II – «обменная», III – «карбонатная», IV – «оксиды 
и гидроксиды Fe и Mn», V – «органическое вещество», 
VI – «аморфные силикаты», VII – «нерастворимая»; то 
же на рис. 2 и 3.
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нуклида в них составила 0.84 ± 0.21% от его общего 
содержания в подзолистой и 0.99 ± 0.45% в аллю-
виально-дерновой почвах. Дальнейшая обработка 
образцов десорбирующими растворами показала 
повышенный выход радионуклида, однако разные 
типы почв по доле полония во фракциях достовер-
но не различались. Так, во фракции «оксиды и ги-
дроксиды Fe и Mn» обнаружилось в среднем 6.52 
и 7.91% от общего содержания радионуклида в 
подзолистой и аллювиально-дерновой почвах соот-
ветственно. В составе экстракта «органическое ве-
щество» содержание радионуклида составило 2.95 
и 1.39 %, «аморфные силикаты» – 17.7 и 6.62% его 
УА в почвах. В нерастворимых остатках почвенных 
образцов содержалось наибольшее количество по-
лония. От его общего содержания оно составило в 
среднем 72.0% в подзолистой и 82.8% в аллювиаль-
но-дерновой почвах, что выше соответствующих 
показателей, характерных для 210Pb. 

Сравнительный анализ отношений УА 210Po/210Pb 
в отдельных почвенных экстрактах свидетельству-
ет о преобладании в них одного из радиоизотопов. 
Так, несмотря на то, что оба радионуклида в тех 
или иных количествах обнаруживались во фракци-
ях «оксиды и гидроксиды Fe и Mn», «органическое 
вещество» и «аморфные силикаты» (рис. 1 и 2), 
отношения УА 210Po/210Pb в этих экстрактах сви-
детельствовали о различиях в химическом поведе-
нии радионуклидов. При обработке почвы 30%-ной 
H2O2 («органическая фракция») в фазу экстраген-
та в долевом выражении переходило примерно в 
3 раза больше 210Pb, чем 210Po. Судя по отношению 
УА 210Po/210Pb, десорбирующий эффект от такого 
окисления был одинаковым для обоих типов почв. 

Поскольку содержание радиоактивного свинца в 
исходных почвенных образцах ниже, чем полония, 
то можно предположить более активное поглоще-
ние 210Pb органическим веществом почв. Материа-
лы публикаций [18, 23] свидетельствуют о том, что 
помимо органического вещества удельная актив-
ность 210Pb статистически связана с содержанием 
в почве Fe, Al и Mn. По данным литературы [24], 
значительные количества 210Pb обнаруживаются в 
кислотнорастворимой (в среднем 21.2 ± 1.6%) и в 
восстановленной химических фракциях (в среднем 
11.8 ± 1.7%), экстрагированных из почв, что позво-
лило авторам предположить связывание 210Pb в по-
чвах с карбонатами и полуторными оксидами. Эти 
данные согласуются с результатами наших экспери-
ментов. В восстановительной среде (при действии 
раствора 0.1 M NH2OH·HCl в 25%-ной CH3COOH) 
относительные доли 210Pb и 210Po в выделенном 
экстракте были близки и находились в пределах 
6.52–8.03% (рис. 1 и 2), что предполагает связь ука-
занных радионуклидов с оксидами и гидроксидами 
Fe и Mn, содержащимися в почвах (табл. 1). Зна-
чения УА 210Po в этой фракции были в среднем в 
4.7–6.4 раза больше по сравнению с УА 210Pb, что 
несколько больше отношения УА 210Po/210Pb в ис-
ходных загрязненных почвах. В целом это сопо-
ставление указывает в пользу большей склонности 
210Po к связыванию с оксидами и гидроксидами Fe и 
Mn. В работе [25] 210Pb и 210Po показали сходное по-
ведение в почвах: их содержание в оксидах и остат-
ках превышало 80%. Отсутствие значительной ад-
сорбции на таких почвенных сорбентах как SiO2 и 
CaCO3 авторы объясняют тем, что оксиды Mn и Fe 
окисляют 210Pb и 210Po сильнее. Возможность ад-
сорбции 210Po на сорбентах MnO2-CTA показана в 
работе [26]. В публикации [27] была показана тес-
ная связь 210Po в почвах с карбонатами. Во фракции 
«карбонаты» мы обнаруживали более высокую УА 
210Pb, нежели 210Po. 

В раствор 0.2 M NaOH 210Pb и 210Po лучше вы-
делялись из образцов загрязненной подзолистой 
почвы (рис. 1 и 2). В долевом выражении полоний 
экстрагировался в эту фракцию значительно интен-
сивнее, чем свинец – в среднем в 11.2 раза сильнее 
в аллювиально-дерновой и 21.8 раз в подзолистой 
почвах (рис. 3). Водорастворимая форма 210Po так-
же характеризовалась большей (в среднем в 1.9–
3.8 раза) УА по сравнению с аналогичной у 210Pb, 

Рис. 2. Относительное содержание (% от общей УА) 210Po 
в экстрактах, последовательно выделенных из радиоак-
тивно загрязненных почв.
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что предполагает превосходящую биологическую 
доступность полония. Оценка эффективности экс-
тракции радионуклидов раствором CH3COONH4 с 
рН 7 дает неоднозначный результат. Он зависел от 
типа исследуемых почв и может быть обусловлен 
различиями их физико-химического состава и уров-
ня радионуклидного загрязнения. Так, из образцов 
подзолистой почвы в обменную фракцию выделя-
лось в абсолютном значении удельной активности 
больше 210Pb, а из аллювиально-дерновой – 210Po. 
В долевом выражении это количество полония 
было невелико (<1%), а доля свинца составила за-
метную величину – в среднем 5.0 и 2.1% от его об-
щего содержания соответственно. Таким образом, 
извлечение 210Pb из подзолистой почвы было более 
существенным. Решающим фактором здесь могло 
стать различие в кислотности подзолистой и аллю-
виально-дерновой почв (табл. 1).

Таким образом, исследование форм нахожде-
ния 210Po и 210Pb в образцах подзолистой и аллю-
виально-дерновой почв, загрязненных в результате 
деятельности радийдобывающего предприятия, ме-
тодом последовательного химического фракциони-
рования позволило нам установить различную ми-
грационную способность 210Po и 210Pb в почвах вне 
зависимости от их типа. Так, относительно высокие 
концентрации 210Po были выявлены во фракциях 
«оксиды и гидроксиды Fe и Mn», «органическое 
вещество» и «аморфные силикаты». 210Pb в по-
чвах был более подвижен и обнаруживался во всех 
фракциях, за исключением водорастворимой, в 
значимых количествах. В нерастворимых остатках 
подзолистой и аллювиально-дерновой почв сохра-
нялось в среднем 50.0 и 76.4% от его общего содер-
жания в соответствующих образцах. В то же время 
для 210Po эти значения составили 72.0 и 82.8%, что 
указывает на более низкую миграционную способ-
ность полония по сравнению с изотопом свинца и 
позволяет объяснить более высокое его содержание 
в исследуемых образцах, о чем свидетельствовало 
сопоставление отношений УА 210Po/210Pb. В каче-
стве контрольного оценочного показателя мигра-
ционной способности радионуклидов может стать 
изучение их биологического поглощения из этих 
почв.
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